БИ-БН Химия Исследовательский тур 27 февраля 2011 г. 

Вариант 1.
11 класс
1. Cмесь трех изомерных бутиловых спиртов массой 15.10 г подвергнули окислению раствором перманганата калия в сернокислой среде. Реакция прошла количественно без разрушения углеродного скелета. Органическую часть массой 15.10 г, содержащую продукты окисления, собрали, обработали избытком концентрированной водной HBr, при этом выделилось 9.44 г вещества, содержащего 58.39% брома, представляющего бесцветную тяжелую жидкость, не смешивающуюся с водой. Если на продукты окисления подействовать раствором гидрокарбоната калия, то выделится газ и образуется органическое вещество с содержанием металла 30.95%. Определите количественный и качественный состав исходной смеси. Напишите уравнения реакций. Какие дополнительные исследования могли бы однозначно подтвердить строение спиртов? Предложите схемы реакций.
2. Безводный сульфат металла(II), содержащий 42% кислорода, в водном растворе при действии щелочи дает слабо окрашенный осадок А. Окраска его резко усиливается при добавлении раствора бесцветного вещества Б, либо окрашенной соли переходного металла В. Приведите примеры возможных веществ А, Б, В, подтвердите уравнениями реакций. Известно о том, что растворы Б и В легко реагируют между собой при обычных условиях. 

3. Школьник Петя Иванов в химической лаборатории провел следующий эксперимент. В один стакан он налил 50 мл 0.1 М раствора KI, а в другой – 25 мл 0.1 М раствора K2Cr2O7 и 25 мл 20%-ного (по массе) раствора серной кислоты, затем в каждый стакан поместил по одному платиновому электроду. Стаканы соединил электролитическим мостиком, не допускающим проникновения одного электролита в другой (гель агар-агара в насыщенном растворе KCl), а электроды соединил медным проводником через микроамперметр. В системе возник электрический ток, сила которого в течение 15 мин была равна 2.2 мА. Учитывая, что ионы Cr2O72- в кислой среде окисляют I- с образованием свободного йода, дайте ответы на следующие вопросы.

а) В каком направлении перемещаются электроны в медном проводнике?

б) В каком направлении происходит диффузия ионов Cl- в стеклянной трубке, заполненной гелем агар-агара в насыщенном растворе KCl?

в) Сколько I2 и Cr3+ (в мг) образовалось за 15 мин?

4. Реакции изомеризации ксилолов используют в промышленности для превращения м-ксилола в более ценные о- и п-ксилол. С этой целью м-ксилол нагревают при 500(С в присутствии катализатора – силиката алюминия и циркония, а полученную равновесную смесь изомеров разделяют физическими методами. Константы равновесия реакций К1 и К2 
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равны 3 и 2.375 соответственно, а выходы о-ксилола и п-ксилола на стадии выделения составляют соответственно 80 и 75%. Вычислите, сколько килограммов о-ксилола и п-ксилола можно получить из 530 кг м-ксилола.
10 класс
1. При сгорании ароматического кислородсодержащего вещества А образовалась смесь оксида углерода(IV) и паров воды, имеющая плотность 1,000 г/л при давлении 113,3 кПа и температуре 200(С. Вещество А реагирует с аммиачным раствором оксида серебра и окисляется при нагревании подкисленным раствором перманганата калия без выделения оксида углерода(IV). При обработке А нитрующей смесью образуется только одно мононитропроизводное. Установите возможную структурную формулу вещества А и напишите уравнения перечисленных реакций.
2. Для окисления иодида металла, имеющего в соединениях постоянную степень окисления, израсходовали 25 г насыщенного раствора хлорида железа (III) (растворимость 92 г на 100 г воды). Какая масса 5%-ного раствора перманганата калия требуется для окисления той же массы той же соли в подкисленном растворе?

3. Предложите способ доказательства того, что данное вещество является медным купоросом CuSO4(5H2O. Приведите уравнения реакций и перечислите наблюдаемые явления.
4  Некоторое органическое вещество содержит 50% углерода, 5,56% водорода и 44,44% кислорода по массе. При реакции этого вещества с гидроксидом бария образуется соединение состава C6H6BaO4, с бромоводородом – C3H5BrO2, с этанолом в кислой среде – C5H8O2. Установите структурную формулу органического вещества и напишите уравнения соответствующих реакций.

9 класс
1. К 35,5 г смеси кремния, алюминия и кристаллогидрата карбоната натрия добавили 300 г 10%-ного раствора соляной кислоты. Выделилось 6,11 л газовой смеси, имеющей плотность 0,769 г/л (измерено при 25(С и нормальном давлении), а масса осадка составила 4,2 г. Определите формулу кристаллогидрата и массовые доли веществ в конечном растворе.
2. Сульфид массой 22 г, в состав которого входит металл в степени окисления +1, обработали избытком разбавленного раствора серной кислоты. Выделившийся газ пропустили через 100 г 24%-ного раствора  гидроксида натрия, в результате чего получился раствор с равными молярными концентрациями соли и щелочи. Установите, какой металл входил в состав сульфида. Напишите уравнения протекающих реакций.
3. Колба заполнена сухим хлороводородом (н.у.). Затем колбу заполнили водой, в которой полностью растворился хлороводород. Определите массовую долю хлороводорода в растворе.
4 Даны четыре пронумерованных пробирки с растворами следующих веществ: хлорида натрия, нитрата серебра, фосфата натрия, азотной кислоты. В какой пробирке какой раствор содержится неизвестно, но установлено, что: 1) при сливании растворов из 2-ой и 4-ой пробирок получается осадок, растворяющийся при добавлении раствора из 1-ой пробирки; 2) при сливании растворов из 2-ой и 3-ей пробирок получается осадок, не растворяющийся при добавлении раствора из 1-ой пробирки. Определите, какие растворы находятся в 1, 2, 3 и 4-ой пробирках. Напишите уравнения соответствующих реакций.
БИ-БН Химия. Исследовательский тур 2010-11 уч. года

Решение задач варианта 1

11 класс

Задача 1. 

Существуют 4 изомера бутилового спирта, в том числе два первичных (бутанол-1 и 2-метилпропанол-1), вторичный (бутанол-2) и третичный (2-метилпропанол-2).

В состав смеси входит третичный спирт, так как только он не окисляется перманганатом калия, но реагирует с HBr с образованием бромалкана:

(СH3)3COH + HBr  (СH3)3CBr + H2O

Содержание брома подтверждает образование трет-бутилбромида: (Br) = 80/137 = 0.5839.

n(трет-C4H9Br) = 9.44/137 = 0.0689 моль, значит n(трет-C4H9OH) = 0.0689 моль, m(трет-C4H9OH) = 0.0689 * 74 = 5.1 г.

Масса оставшихся 2 изомеров составляет 10 г. Поскольку в результате окисления масса не изменяется, в смеси должен быть один первичный (бутанол-1 или 2-метилпропанол-1) и один вторичный спирт. Первичный окисляется до кислоты, молярная масса при этом возрастает на 14 у.е.

5 СH3СH2СH2СH2OH + 4 KMnO4 + 6 H2SO4  5 СH3СH2СH2СOOH + 4 MnSO4 + 2 K2SO4 + 11 H2O

5 (СH3)2СHСH2OH + 4 KMnO4 + 6 H2SO4  5 (СH3)2СHСOOH + 4 MnSO4 + 2 K2SO4 + 11 H2O

Вторичный окисляется до кетона, молярная масса при этом снижается на 2 у.е.

5 СH3СH2СH(OH)СH3 + 2 KMnO4 + 3 H2SO4  5 СH3СH2С(O)СH3 + 2 MnSO4 + K2SO4 + 8 H2O

Следовательно, соотношение масс вторичного и первичного спиртов должно быть 14:2 или 7:1. m(втор-C4H9ОН) = 8.75 г, m(перв. C4H9ОН) = 1.25 г.    

То, что первичный спирт окисляется не до альдегида, а до кислоты, подтверждается реакцией с КНСО3 с выделением СО2 и карбоксилата калия СH3СH2СH2СOOК, содержащего 30.95% калия. (К) = 39/126 = 0.3095.

RСОOН + KНСO3  RСОOК + СO2+ Н2О 
(где R = C3H7)

Чтобы различить бутанол-1 (нормально-бутиловый спирт) и 2-метилпропанол-1 (изобутиловый), можно дегидратировать спирт до алкена нагреванием с концентрированной серной кислотой, затем гидратировать алкен до спирта нагреванием с разбавленной серной кислотой. Из изобутилового спирта при этом получится трет-бутиловый спирт, который не обесцвечивает раствор KMnO4. Из нормально-бутилового спирта получится бутанол-2, способный обесцвечивать раствор KMnO4 в присутствии серной кислоты и превращаться в бутанон-2. 

(СH3)2СHСH2OH  (СH3)2С=СH2  (СH3)3СOH  

СH3СH2СH2СH2OH  СH3СH2СH=СH2  СH3СH2СH(OH)СH3  СH3СH2С(O)СH3

Задача 2. 

Возможные вещества А – сульфаты MnSO4 [(О) = 42.4%], FeSO4 [(О) = 42.1%].

Возможные варианты Б – пероксид водорода, пероксодисульфат натрия. Варианты В – перманганат калия и дихромат калия.

2 Mn(OH)2 + 2 H2O2 → 2 MnO2 + 4 H2O
Mn(OH)2 + Na2S2O8 → MnO2 + 2 Na2SO4  + 2 NaOH

3 Mn(OH)2 + 2 KMnO4 → 5 MnO2 + 2 KOH + 2 H2O

3 Mn(OH)2 + 2 K2Cr2O7 + H2O → 3 MnO2 + 2 KCr(OH)4

2 Fe(OH)2 + H2O2 → 2 Fe(OH)3

2 Fe(OH)2 + Na2S2O8 → Fe(OH)3 + Na2SO4  + Fe(OH)SO4  

3 Fe(OH)2 + KMnO4 + 2 H2O → 3 Fe(OH)3 +  MnO2 + КOH 

6 Fe(OH)2 + K2Cr2O7 + 7 H2O → 6 Fe(OH)3 + 2 KCr(OH)4  

2 KMnO4  + 3 H2O2 → 2 MnO2 + 3 O2 + 2 H2O + 2 КОН
2 KMnO4 +3 Na2S2O8 + 2 H2O → 2 MnO2 + K2SO4 + 3 O2 + 2 H2SO4 + 3 Na2SO4

K2Cr2O7 + 3 H2O2 + H2O → 2 КCr(OH)4 + 3 O2 

K2Cr2O7 + 3 Na2S2O8 + 5 H2O → 2 Cr(OH)3  + K2SO4 + 3 O2 + 3 Na2SO4 + 2 H2SO4

Задача 3.

а) Согласно условию задачи построен гальванический элемент

(-)PtI-, I2ｽｽCr2O72- + H+, Cr3+ Pt(+) 

в котором на отрицательном полюсе протекает реакция 2I- - 2e = I2 ,

а на положительном идет процесс Cr2O72- + 14H+ + 6e = 2Cr3+ + 7H2O.

Электроны перемещаются из сосуда с раствором KI в сосуд с раствором K2Cr2O7.

б) Направление диффузии ионов Cl- противоположно направлению движения электронов.

в) Суммарное уравнение окислительно-восстановительной реакции, протекающей при работе этого гальванического элемента, имеет вид:

K2Cr2O7 + 6KI + 7H2SO4 = Cr2(SO4)3 + 3I2 + 4K2SO4 + 7H2O.

Реакция сопровождается переносом 6F моль электронов (696500 Кл) в расчете на 1 моль K2Cr2O7, при этом образуется 3 моль I2 (М=254 г/моль) и 2 моль ионов Cr3+ (М=52г/моль). За 15 мин через проводники и растворы прошло

Q=It=2.210-31560=1.98 (Кл).

При этом образовалось

m1 =32541.98/(696500)=2.610-3 (г) = 2.6 мг I2 

m2 =2521.98/(696500)=3.610-4 (г) = 0.36 мг Cr3+.

Задача 4.

Поскольку в задаче речь идет об изомерных веществах, имеющих одну и ту же молярную массу, константы равновесия можно выразить через массы веществ в равновесной смеси:

К1 = mмета/mорто; К2 = mмета/mпара.

Пусть равновесная смесь содержит х кг м-ксилола, y кг о-ксилола и z кг п-ксилола. На основании данных, приведенных в условии задачи, можно составить систему алгебраических уравнений:

x + y + z = 530

x/y = 3

x/z = 2.375

Решая эту систему, получаем х=302.1; у=100.7; z=127.2. Найдем массы о-ксилола (m1) и п-ксилола (m2) с учетом выходов продуктов на стадии выделения.

m1=80100.7/100=80.6 (кг)

m2=75127.2/100=95.4 (кг)
10 класс

Задача 1.

 СxHyOz + O2 ( xCO2( +y/2 H2O(
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С другой стороны:
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Откуда х=0,9(y, т.е.n(C):n(H) = 9:10.

Из девяти атомов углерода шесть входят в состав ароматической системы, один – в состав альдегидной группы (реакция с [Ag(NH3)2OH]) и два атома находятся в метильных группах (при окислении –СН3 ( -СООН не происходит выделения СО2). Существует шесть диметилбензойных альдегидов, различающихся положением метильных групп относительно альдегидной группы (-2,3; -2,4; -2,5; -2,6; -3,4; -3,5). Из них только один изомер (-2,6) дает единственное мононитропроизводное (с учетом правил ориентации и симметрии молекулы):
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Задача 2. 

Окисление йодидов сопровождается выделением йода: 2I- - 2e ( I2; при этом железо(III) восстанавливается до железа(II): Fe3+ + e ( Fe2+. Природа и степень окисления металла, входящего в состав соли не имеет значения и суммарное уравнение реакции можно записать следующим образом:

2I- +  2FeCl3 ( I2 + 2FeCl2 + 2Cl-
(1).

Окисление иодидов перманганатом протекает по следующему уравнению реакции: 10I-+2KMnO4+8H2SO4(2MnSO4+5I2+K2SO4+5SO42-+8H2O
(2).

С помощью реакции (1) найдем количество йодидов в исходном образце, а затем вычислим количество вещества перманганата калия, требуемого для окисления йодидов. Для этого воспользуемся следующим условием. На окисление йодида требуется 25г насыщенного раствора хлорида железа(III). Известно,


что
192г насыщенного раствора содержат 92г FeCl3,


тогда
25г



      содержат х г  FeCl3.

192/25=92/х. Из пропорции находим: х=11,98г. Т.е. для окисления йодида требуется 11,98г или 11,98/162,5=0,07372моль хлорида железа(III). Из уравнения реакции (1) видно, что в исходном образце содержится такое же количество вещества йодида металла n(I-)=0,07372моль.

В соответствии с уравнением (2) на окисление иодидов требуется в пять раз меньше перманганата калия, т.е. 0,07372/5=0,01474моль KMnO4 массой 0,01474(158=2,3289г. Массу 5%-ного раствора рассчитаем по формуле: m(р-ра) = m(KMnO4)(100%/(% = 2,3289(100/5=46,578г.

Задача 3. 

Медный купорос представляет собой твердое вещество синего цвета, не имеющее запаха, растворимое в воде. Для доказательства состава необходимо показать наличие в нем ионов меди, сульфат-ионов и кристаллизационной воды.

Нагревание медного купороса сопровождается отщеплением кристаллизационной воды, кристаллы постепенно теряют синюю окраску и становятся серовато-белыми. Пары воды могут быть сконденсированы в бесцветную жидкость без запаха: CuSO4(5H2O(CuSO4 + 5H2O.

При действии на водный раствор медного купороса раствором нитрата бария выпадает белый осадок, нерастворимый в азотной кислоте (качественная реакция на сульфат-ионы): CuSO4+Ba(NO3)2(Cu(NO3)2 + BaSO4(.

При опускании цинковой или медной пластинки в раствор медного купороса образуется покрытие ярко-красного цвета (металлическая медь): 

CuSO4+Zn(ZnSO4 + Cu(.

При действии щелочи на раствор медного купороса выпадает голубой осадок гидроксида меди, растворимый в водном растворе аммиака с образованием ярко-синего раствора:

CuSO4+2NaOH(Cu(OH)2(+Na2SO4; Cu(OH)2(+4NH3([Cu(NH3)4](OH)2.

При пропускании газообразного сероводорода через водный раствор медного купороса образуется черный осадок: CuSO4+H2S(CuS(+H2SO4.

Задача 4. 

Установим простейшую форму органического вещества CxHyOz.

x : y : z =  ((С)/12 : ((Н)/1 : ((О)/16 =

=50/12:5,56/1:44,44/16=4,17:5,56:2,78=1,5:2:1=3:4:2.

Простейшая формула органического вещества C3H4O2. 

[image: image1.wmf]C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

(

1

)

(

2

)


Рассмотрение химических свойств этого вещества, приведенных в условии задачи, позволяет заключить, что это – акриловая кислота:

2СН2=СН-СООН+Ва(ОН)2((СН2=СН-СОО)2Ва+2Н2О

СН2=СН-СООН+НВr(СН2(Br)-СН2-СООH
СН2=СН-СООН+C2H5ОНH2SO4,tСН2=СН-С(О)ОC2H5

9 класс

Задача 1.

Найдем количество вещества и массу газовой смеси:
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Кремний не реагирует с HCl, поэтому осадок – это кремний, m(Si)=4,2 г.

Пусть в первую реакцию вступило х моль Al, а во вторую – у моль Na2CO3(nH2O.

   х       3(х             х         1,5(х

2Al + 6HCl ( 2AlCl3 + 3H2(;

             у                2(у          2(у          у

Na2CO3(nH2O + 2HCl ( 2NaCl + CO2( + (n+1)H2O

Составим систему уравнений, выразив количества и массу выделившихся газов.

1,5(х + у = 0,25

1,5(х(2 + 44(у = 4,7

Решение системы х = 0,1; у = 0,1.

n(Al) = 0,1 моль; n(Na2CO3(nH2O)=0,1 моль.

m(Na2CO3(nH2O) = 35,5 – m(Si) – m(Al) = 35,5 – 4,2 – 2,7 = 28,6 г.

M(Na2CO3(nH2O)  = 28,6/0,1 = 286 г/моль.

M(Na2CO3(nH2O)  = 106 + 18(n = 286, откуда n = 10.

Искомый кристаллогидрат - Na2CO3(10H2O, декагидрат карбоната натрия.

Найдем массовые доли веществ в конечном растворе.
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Ответ: Na2CO3(10H2O, ((AlCl3) = 4,09%, ((NaCl) = 3,58%, ((HCl) = 3,6%.

Задача 2.

 При взаимодействии сульфида с разбавленным раствором серной кислоты может выделиться только сероводород, который в реакции со щелочью вновь образует сульфид. Поскольку в условии задачи сказано, что щелочь вступила в реакцию не полностью, гидросульфид образоваться не мог:

Me2S+H2SO4(Me2SO4+H2S(
(1)
H2S+2NaOH(Na2S+2H2O
(2)

Вычислим количество вещества щелочи в растворе:
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Примем, что nобр(Na2S)=nост(NaOH)=х моль.

По уравнению реакции (2): n(NaOH)=2(n(Na2S)=2(х.

Таким образом, можно составить уравнение: 2(х+х=0,6, откуда х=0,2.

Следовательно, n(Me2S)=n(Na2S)=0,2 моль.

Теперь можно рассчитать молярную массу исходного сульфида и определить, какой металл входил в его состав:

M(Me2S)=m(Me2S)/n(Me2S)=22/0,2=110 г/моль;

M(Me)=[M(Me2S)-M(S)]/2=[110-32]/2=39 г/моль. Такую молярную массу имеет калий.

Задача 3.

 Обозначим объем колбы через V л. Тогда количество вещества HCl равно:

n(HCl)=V/Vm=V/22,4 (моль), а масса m(HCl)=M(HCl)(n(HCl) =

=36,5г/моль((V/22,4)моль=1,63V (г). После заполнения колбы водой масса раствора (с учетом того, что плотность воды 1г/мл или 1000г/л) стала равна: 

m=m(H2O) + m(HCl)=1000г/л(Vл+36,5г/моль((V/22,4)моль = 

1001,63(V (г).

Определим массовую долю HCl:

((HCl)=[1,63V/(1001,63V)](100%=0,163%.

Задача 4.

№1 – 
HNO3; №2 – AgNO3; №3 – NaCl; №4 – Na3PO4.

При сливании растворов №2 AgNO3 и №4 Na3PO4 образуется бледно-желтый осадок фосфата серебра: 3AgNO3+ Na3PO4( Ag3PO4( + 3NaNO3.

Фосфат серебра – это труднорастворимая соль фосфорной кислоты (кислоты средней силы) и она растворяется в более сильных минеральных кислотах:

Ag3PO4+3HNO3( 3AgNO3+ Н3PO4.

При сливании №2 AgNO3 и №3 NaCl выпадает белый осадок хлорида серебра: AgNO3+ NaCl( AgCl( + NaNO3
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