РЕШЕНИЯ ТЕОРЕТИЧЕСКОГО ТУРА И СИСТЕМА ОЦЕНИВАНИЯ

ДЕВЯТЫЙ КЛАСС

Задача 9-1. (А. А. Шабалов)
Задача 9-1. (А. А. Шабалов)
1. Логично предположить, что соль А представляет собой малорастворимый сульфат какого-то элемента, это следует из того, что соединение того же элемента (вещество Н) используют в качестве реагента на сульфат ионы.

Нерастворимыми в воде являются сульфаты щелочноземельных элементов, малорастворим так же сульфат серебра. Сопоставляя условия задачи можно сделать вывод о том, что А представляет собой сульфат бария. Об этом свидетельствует его использование в медицине (сульфат бария широко применяется в качестве вещества способного задерживать рентгеновские лучи при рентгенологическом исследовании желудочно-кишечного тракта). Использование А в качестве реагента на сульфат ион, наводит нас на мысль, что белый нерастворимый осадок – сульфат бария. Итак, А – BaSO4 .
При нагревании сульфата бария в токе водорода происходит восстановление последнего до сульфида. Таким образом вещество В – это сульфид бария ВаS.

2. При стоянии на воздухе водного раствора сульфида бария, происходит помутнение, вследствие поглощения углекислого газа из воздуха. Так же в процессе стояния происходит гидролиз сульфида с образованием сероводорода, кислой соли – гидросульфида бария – и гидроксида бария. То есть С – H2S, D – Ba(HS)2, а Е – Ва(ОН)2. Помутнение раствора связано с выпадением малорастворимого карбоната бария. Значит, F – BaCO3. При термолизе последнего происходит его разложение до оксида бария и углекислого газа. Тогда газ G – это оксид углерода (IV), а К – это оксид бария (способен к реакции гидратации с образованием гидроксида, что подтверждает правильность нашего рассуждения). Далее, при взаимодействии с кислотой карбонат бария переходит в хлорид с выделением углекислого газа. То есть соединение Н представляет собой хлорид бария ВаСl2.

Итак:

А – BaSO4; B – BaS; С- H2S; D – Ba(HS)2; E – Ba(OH)2; F – BaCO3; G – CO2; К – ВаО; 
H – BaCl2

2. Приводим уравнения реакций:

BaSO4 + 4H2 = BaS + 4H2O (1)

3BaS + 4H2O = Ba(HS)2 + 2Ba(OH)2 + H2S (2)

Ba(OH)2  + CO2  = BaCO3 + H2O (3)

Ba(HS)2 + CO2 + H2O = BaCO3 + 2H2S↑ (4)

BaCO3 =BaO + CO2↑ (5)

ВаО + Н2О = Ва(ОН)2 (6)

BaCO3 +2HCl = BaCl2 + CO2 + H2O (7)

BaCl2 + Na2SO4 = BaSO4↓ + 2NaCl (8). 
Это пример качественной реакции на сульфат ион.

3. Сульфат бария добавляют в материал детского конструктора на случай, если ребёнок вдруг случайно проглотит деталь конструктора. В этом случае  врачи смогут определить место нахождения инородного предмета в организме с помощью рентгенографического исследования. Напомним, что сульфат бария способен задерживать рентгеновское излучение. В бумагу для банкнот эту соль добавляют для увеличения плотности, бумага хуже сгибается, не рвется.

4. Сульфат бария относится к довольно инертным соединениям. Он не взаимодействует даже с концентрированной азотной кислотой, не растворяется в щелочах. Однако при нагревании его с концентрированной серной кислотой, последний удаётся «перевести в раствор», благодаря образованию кислой соли – гидросульфата бария.

Уравнение реакции:

BaSO4 + H2SO4 = Ba(HSO4)2.

Сульфат бария можно перевести в раствор и другим способом. Например, при помощи реакции комплексообразования с макроциклическими лигандами – краун-эфирами. Суть метода в том, что молекула краун-эфира содержит полость определённого размера, способную удержать ион сопоставимого  по диаметру с диаметром полости. Ион как бы «попадает в ловушку», закомплексованный ион способен перейти в водный раствор. Соединение растворяется. 

Система оценивания.

1. За идентификацию веществ по 1 баллу за каждое соединение: всего  1 · 9 = 9 баллов.

2. Уравнения реакций. По 1 баллу за каждое – всего за пункт 1 · 8 = 8 баллов

3. Ответ на каждый вопрос: 1 · 2 = 2 балла. 

4. Ответ на вопрос с уравнением реакции - 1 балл. Без уравнения 0,5 балла, вне зависимости от характера ответа. Если в ответе балл объяснен механизм действия краун-эфира, то так же 1 балл.

Итого 20 баллов

Задача 9-2. (К. А. Куриленко, А. А. Шабалов)

1. Исходя из массовой доли азота в газе А: 14n / 0,22764 = 61,5n, где n – количество атомов азота.

Если
 n = 1

M(A) = 61,5 г/моль

CNCl
Если 
n = 2

M(A) = 123 г/моль

–

Если 
n = 3

M(A) = 184,5 г/моль

–

Получаем газ А – CNCl (хлорциан). Тогда можно предположить, что соль Х содержит калий, углерод и азот. Соединением такого состава, использующимся в золотодобывающей промышленности, может быть только цианид калия – KCN.

Возможно предположить, что соль В – NaCl (минерал М широко распространён в природе). Нетрудно рассчитать и состав соли С: 14n / 0,11336 = 123,5n, где n – количество атомов азота в смеси
Если n = 1
M(смеси) = 123,5 г/моль
M(С) = M(смеси) – M(NaCl) = 65 г/моль

Такой молярной массе отвечает NaOCN (цианат натрия).

Газы G и F, полученные термолизом NaOCN, могут содержать только O, C, N (O2, CO, N2, CO2, (CN)2, NO, NO2), но среди них только N2 и CO легче воздуха и не поддерживают горение, поэтому G – N2, F – CO. Тогда соль E – NaCN (подобна KCN), а D – Na2CO3.

Итак, Х – KCN, A – CNCl, B – NaCl, C – NaOCN, D – Na2CO3, E – NaCN, G – N2, F – CO.

2. При хлорировании KCN на свету образуется хлорциан:

KCN + Cl2 → KCl + CNCl (реакция 1),

при поглощении которого едким натром образуется смесь двух солей:

CNCl + 2NaOH → NaOCN + NaCl + H2O (реакция 2).

При термолизе KOCN образуется смесь газов:

4NaOCN → 2NaCN + Na2CO3 + CO + N2 (реакция 3).

3. В золотодобывающей промышленности цианид калия при непрерывном пропускании воздуха растворяет всё содержащееся в рудах золото:

4Au + 8KCN + O2 + 2H2O → 4K[Au(CN)2] + 4KOH.

4. В раствор золото можно перевести с помощью царской водки, селеновой кислоты или соляной кислоты в присутствии окислителя:

Au + HNO3 + 4HCl → H[AuCl4] + NO + 2H2O,

2Au + 6H2SeO4 → Au2(SeO4)3 + 3SeO2 + 6H2O,

2Au + 2HCl + 3Cl2 → 2H[AuCl4].

5. Для золота наиболее характерны следующие степени окисления:

  0 
Au 

+1 
K[AuCl2], K[Au(SCN)2], K[Au(CN)2]

+3
K[AuCl4], K[Au(CN)4], K[AuBr4]
6. Минерал M – галит.

Система оценивания

1. 8 веществ + расчёты = 1 балл · 8 + 0,5 балла · 2 = 9 баллов

2. 3 реакции = 3 · 1 балл = 3 балла

3. 1 реакция = 2 балла

4. 2 реакции = 2 балла · 2 = 4 балла

5. 3 степени окисления + 3 примера = 0,25 балла · 3 + 0,25 балла · 3 = 1,5 балла

6. Название минерала = 0,5 балла

Итого 20 баллов

Задача 9-3. (Е. Е. Нехорошев)

Низкая удельная электропроводность раствора, оставшегося после отделения осадка, указывает на то, что при взаимодействии А и В не выделяются сильные электролиты. Следовательно, помимо осадка либо не образуется ничего, либо выделяется только вода. Частичная растворимость полученного осадка в разбавленных кислотах без газовыделения говорит о присутствии в его составе по крайней мере двух компонентов: растворимого в кислотах гидроксида (карбонаты, например, образуют углекислый газ при обработке кислотами, фосфаты не растворяются в разбавленной уксусной кислоте) и ещё какого-то вещества. Судя по всему, взаимодействие А и В является типичной реакцией обмена. Таким образом, тёмно-серый остаток после прокаливания по сравнению с исходной совокупностью А и В отличается по составу только отсутствием химически связанной воды. Рассчитаем количество вещества воды, полученной в ходе химических реакций:
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Предположим, что реакции идут по следующей схеме:
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 реакции идут при прокаливании.

Согласно уравнениям реакции: 
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 (моль). Перебирая любые целочисленные значения суммы 
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, будем вычислять молярные массы А и В. Причём, судя по ярко-голубой окраске бордоской жидкости, в её состав входит медь.
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	1
	2
	3
	4
	5
	6

	M(А)
	42
	84
	125
	168
	208
	250

	Формула
	не может содержать Сu
	???
	CuHCO3
(?)
	???
	???
	СuSO4·5H2O

	M(В)
	12,5
	25
	37,5
	50
	62,5
	75

	Формула
	не может быть гидроксидом
	LiOH
(не совсем подходит)
	нет такого гидроксида
	???
	Be(OH)Cl
(?)
	Ca(ОН)2


Таким образом, мы установили, что А – медный купорос, В – гидроксид кальция. 

Примечание: учащиеся могут заранее знать состав бордоской жидкости, в таком случае от них требуется лишь подтвердить соответствие этих веществ условиям.

Уравнения протекающих реакций:
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В растворе с избытком медного купороса присутствуют ионы Cu2+, которые реагируют с железной поверхностью, образуя красноватый налет металлической меди:
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Регенерацию исходных веществ из бордоской жидкости можно провести следующим образом. К суспензии добавляют разбавленный раствор серной кислоты, смесь фильтруют и фильтрат упаривают.


[image: image15.wmf]O

5H

CuSO

O

3H

SO

H

Cu(OH)

2

4

2

4

2

2

×

=

+

+


Оставшийся осадок гипса можно прокипятить с насыщенным раствором карбоната натрия, полученный карбонат кальция прокалить и добавить воды:
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Другой способ – восстановить гипс при повышенной температуре углём, полученный сульфид подвергнуть гидролизу:
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Система оценивания.

1. Установление веществ А и В – по 2 балла (всего 4 балла).

2. Уравнения перечисленных в условии реакций – по 2 балла (всего 6 баллов).

3. Объяснение роли железного предмета – 2 балла, уравнение реакции ионов меди с железом – 2 балла. Всего 4 балла.

4. Схема регенерации веществ из бордосской жидкости – 6 баллов (если число стадий больше шести – 4 балла).

Итого 20 баллов

Задача 9-4. (А. И. Жиров)

1. Продукты горения – кислотные оксиды (наиболее вероятно оксиды неметаллов), один из которых находится не в высшей степени окисления (поглощается раствором пероксида водорода). Молярная масса одного из оксидов (непоглощаемого пероксидом) – 29 · 1,5 = 43,5 г/моль близка к значению для оксида углерода (IV) – 44. Можно оценить молярную массу второго оксида: 
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, откуда х = 65 г/моль. Это значение достаточно близко к значению молярной массы оксида серы (IV) – 64 г/моль. Таким образом, исходной жидкостью мог быть CS2 – сероуглерод или дисульфид углерода (IV).

2. Реакция получения сероуглерода:

C + 2S = CS2
Реакция горения:

CS2 + 3O2 = CO2 + 2SO2

Реакции поглощения продуктов сгорания:

2NaOH + CO2 = Na2CO3 + H2O
2NaOH + SO2 = Na2SO3 + H2O

SO2 + H2O2 = H2SO4

3. В четырнадцатой группе периодической таблицы Д. И. Менделеева (длиннопериодный вариант) аналогами углерода могут быть кремний и германий Состав соответствующих соединений – SiS2, GeS2. Это будут твёрдые вещества: кремний (или германий) образуют четыре связи с атомами серы (по две (-связи на каждый атом). Структура таких соединений содержит бесконечные цепи чередующихся атомов кремния (или германия) и серы.

Аналогом серы в 16 группе будет селен. Состав соединения CSe2 – диселенид углерода. Строение молекулярное. Соединение – высококипящая жидкость (Tкип = 125 (С).

Система оценивания.

1. Определение двух компонентов жидкости – 2 · 2 = 4 балла

Название соединения – 2 балла

2. Пять реакций – 5 · 2 = 10 баллов

3. Состав двух аналогичных соединений – 2 · 1 = 2балла

Указание агрегатных состояний этих соединений (без объяснений) – 2 · 1 = 2 балла

Итого 20 баллов
Задача 9-5. (В. В. Ерёмин)

1. Расчёт тепловых эффектов реакций сгорания по закону Гесса приводит к следующим термохимическим уравнениям:

H2 + 1/2 O2 = H2O(ж) + 285,8 кДж/моль
CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O(ж) + 890,3 кДж/моль
C + O2 = CO2 + 393,5 кДж/моль
2.

а) Возьмём по одному литру каждого из веществ и рассчитаем количества вещества:
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Qсгор(H2) = 0,409(285,8 = 117 кДж

Qсгор(CH4) = 0,409(890,3 = 364 кДж


Qсгор(C) = 189(393,5 = 74370 кДж.

Наибольшая теплотворная способность на единицу объёма – у угля. 

б) Возьмём по одному килограмму каждого из веществ:
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Qсгор(H2) = 500(285,8 = 142900 кДж

Qсгор(CH4) = 62,5(890,3 = 55600 кДж

Qсгор(C) = 83,3(393,5 = 32800 кДж.

Наибольшая теплотворная способность на единицу массы – у водорода.

в) Из результатов пунктов а) и б) следует, что теплота сгорания в расчёте на 1 у. е. для каждого из видов топлива равна:

Qсгор(H2) = 117 / 0,025 = 4680 кДж/у. е.

Qсгор(CH4) = 364 / 0,005 = 72800 кДж/у. е.

Qсгор(C) = 32800 / 3 = 10900 кДж/у. е.

Самое дешёвое топливо – природный газ.

Система оценивания.

1. 3 уравнения = 3 · 0,5 балла = 1,5 балла

3 тепловых эффекта = 3 · 1,5 балла = 4,5 балла

2. а) 3 балла за расчёт количеств веществ + 2 балла за тепловые эффекты = 5 баллов

б) 3 балла за расчёт количеств веществ + 2 балла за тепловые эффекты = 5 баллов

в) 3 балла за расчёт и 1 балл за правильный ответ = 4 балла

Итого 20 баллов

ДЕСЯТЫЙ КЛАСС

Задача 10-1. (А. И. Жиров)

1. Молярная масса газа (после охлаждения) равна 22 · 2 = 44 г/моль, что соответствует CO2, N2O или C3H8. При разложении минерала мог выделиться лишь CO2. Таким образом, азурит – карбонат. Второй летучий при 300 (С продукт термического разложения азурита при охлаждении до комнатной температуры конденсируется в жидкость или твёрдое вещество, объём которых существенно меньше газа (пара). При охлаждении от 600 К до 293 К объём газа уменьшился бы приблизительно в два раза, следовательно объём паров составляет 1/3 общего объёма. Определим молярную массу паров:

2/3 · 44 + 1/3·х = 17,66 · 2

29,33 + 1/3·х = 35,33

1/3·х = 6

х = 18

Наиболее вероятно вторым газообразным продуктом разложения была вода, которая конден​сируется при температурах ниже 373 К, что соответствует условию. Следовательно, азурит – карбонат гидрат или гидроксокарбонат, продуктом термического разложения которых будет оксид (чёрного цвета), при восстановлении которого образуется металл (красно-розового цвета). Рассчитаем атомную массу металла:

79,89х · 8 : 20,11 = 31,78x 

Атомная масса металла составляет 31,78х, где х – степень окисления металла в оксиде. Тогда:

х
1
2
3
4
5
6

A
31,8
63,5
95,3
127,1
158,9
190,7


S
Cu
Mo
Te
Tb
Os 

Из приведенного набора элементов условию задачи соответствует только медь, следова​тельно (II) – CuO, (III) – Cu. Запишем состав (I) как Cun(OH)x(CO3)y. Заряд катиона меди +2, гидроксид-иона –1, карбонат-иона –2. Из принципа электронейтральности соединения имеем 2n = 2y + x. Тогда n = 3, x = 2 и y = 2. Состав азурита Cu3(OН)2(CO3)2.

2. Уравнения реакций:

Cu3(OН)2(CO3)2 = 3CuO + H2O + 2CO2
CuO + H2 = Cu + H2O
3. Реакции растворения:

Cu3(OН)2(CO3)2 + 3H2SO4 = 3CuSO4 + 4H2O + 2CO2
CuO + H2SO4 = CuSO4 + H2O

Cu + 2H2SO4 = CuSO4 + SO2 + 2H2O

40 г Cu3(OН)2(CO3)2 соответствует 0,116 моль или 0,348 моль ионов меди. В 250 г раствора серной кислоты содержится 250 · 0,15 = 37,5 г серной кислоты, количество кислоты 37,5 : 98 = 0,383 моль (кислота в небольшом избытке, азурит реагирует полностью). Масса раствора равна сумме масс раствора кислоты и азурита минус масса выделившегося CO2. Количество CO2 равно 0,116 · 2 = = 0,232 моль, а его масса 0,232 · 44 = 10,2 г. Масса раствора равна: 250 + 40 – 10,2 = 279,8 г.

Система оценивания.

1. Формулы соединений (I), (II) и (III) – 3 · 2 = 6 баллов

2. Уравнения реакций образования веществ (II) и (III) – 2 · 2 = 4 балла
3. Уравнения реакций растворения веществ (I), (II) и (III) – 3 · 2 = 6 баллов
4. Расчёт массы раствора – 4 балла
Итого 20 баллов

Задача 10-2. (О. К. Лебедева)

Как видно из названия, минерал включает в свой состав цинк. Исходя из описанных в условии задачи свойств соединения А (термическая устойчивость, не растворим в воде, но растворим в кислотах, щелочах и водном растворе аммиака) минерал цинкит представляет собой оксид цинка – ZnO.

Тогда реакции 1 и 2 это:

ZnO + 2CH3COOH = Zn(CH3COO)2 + H2O,

ZnO + 2NaOH + H2O = Na2[Zn(OH)4].

При взаимодействии с жёлтой кровяной солью K4[Fe(CN)6] многие ионы d-металлов дают осадки. В условии указывается, что получается двойная соль.

Запишем состав двойной соли как KxZny[Fe(CN)6]z. Если z = 1, то должно выполняться условие x + 2y = 4. В этом случае М(KxZny[Fe(CN)6]) = 56 / 0,1607 = 348,5 г/моль. Единственный вариант: x = 2, y = 1 не подходит. Сумма масс металлов 2 ∙ 39 + 65 = 143 г, а по расчёту из молярной массы сумма должна быть 136,5 г. Если z = 2, то должно выполняться условие x + 2y = 8. В этом случае М(KxZny[Fe(CN)6]2) = 112 / 0,1607 = 697 г/моль. Этим условиям отвечает: x = 2, y = 3. Тогда Б – K2Zn3[Fe(CN)6]2
Реакция 3

3Zn(CH3COO)2  + 2 K4[Fe(CN)6] = K2Zn3[Fe(CN)6]2↓ + 6 CH3COOK.

Реакция 4 – реакция получения зелени Ринмана

ZnO + CoO = ZnCoO2.

Реально получают ZnCoxOy (x = 1, 2; y = 4, 3, 2), и состав колеблется от ZnCoO2 до ZnCo2O4.

Жёлтый осадок хромата, нерастворимый в уксусной кислоте, применяемый как краска – хромат свинца. В – PbCrO4.

Реакция 5

Pb(CH3COO)2 + K2CrO4 = PbCrO4↓ + 2 CH3COOK.

У свинца не так много растворимых солей, поэтому для обнаружения примесей свинца обычно используют ацетат. Хромат свинца не растворим в избытке уксусной кислоты. В присутствии азотной кислоты хромат растворяется.

Реакция 6

ZnO + 4NH3 + H2O = [Zn(NH3)4](OH)2.

Примеси, которые должны отсутствовать в медицинском препарате:

а) карбонаты (выделение газа при действии кислот). Наличие остаточного карбоната возможно при получении оксида цинка из шпата;

б) соединения свинца.

Система оценивания.

1. Вещества: А – 2 балла, Б – 7 баллов, В – 2 балла

2. Уравнения реакций 1 – 5 по 1 баллу, всего 5 баллов

3. Уравнение 6 – 2 балла

4. Примеси: карбонаты и ионы свинца по 1 баллу, всего 2 балла

Итого 20 баллов

Примечание: в уравнении 4 за правильный ответ можно считать любой из приведённых в решении составов зелени Ринмана.

Задача 10-3. (К. А. Куриленко)

1. Нет, юный химик перепутал цвета верхнего и нижнего слоя. Верхний – синий (за счёт образования окрашенного [Cu(NH3)4](OH)2), а нижний – бесцветный ([Cu(NH3)2]OH) (см.п.2).
2. Старая медная монета покрыта слоем оксида меди CuO. При внесении монеты в раствор нашатырного спирта происходит растворение этого слоя с образованием [Cu(NH3)4](OH)2  ярко-синего цвета.

CuO + 4NH3 + H2O → [Cu(NH3)4](OH)2

(1)

После растворения оксида образовавшийся [Cu(NH3)4](OH)2  начнет реагировать с медью:

[Cu(NH3)4](OH)2 + Cu → 2[Cu(NH3)2](OH)
(2)
Раствор при этом становится бесцветным. Через некоторое время в верхней части рюмки (над монетой) [Cu(NH3)2](OH) окисляется кислородом воздуха в присутствии раствора аммиака, придавая верхней части раствора (над монетой) ярко-синюю окраску, в то время как нижняя (под монетой) остаётся бесцветной.

4[Cu(NH3)2](OH) + 8NH3 + O2 + 2H2O → 4[Cu(NH3)4](OH)2 
(3)

3. Электронная конфигурация Cu0 1s22s22p63s23p64s13d10. Принимать за правильный ответ 1s22s22p63s23p64s23d9
Высокая склонность меди к образованию комплексных соединений объясняется наличием в её атоме вакантных и близких  по энергии 4p и 4d орбиталей. 

4. Монета растворится полностью. Масса медной монеты без оксидной пленки:

m(Cu) = m(монеты) – m(CuO) = 16,8 – 4 = 12,8 г.

Исходя из данных, ν(СuO) = 0,05 моль, ν(Сu) = 0,2 моль, ν(NH3) = V · ρ · ( / M = 0,5 моль, ν(O2) = 0,0375 моль. 
Вначале растворяется оксидный слой

0,05 моль
0,2 моль

0,05 моль

CuO + 
4NH3 + H2O → [Cu(NH3)4](OH)2 
(1)

Затем оставшиеся 0,3 моль аммиака медленно реагируют с медью в присутствии кислорода:

0,15 моль

0,0375 моль
0,3 моль

4Cu
+
O2
+
8NH3 + 2H2O → 4[Cu(NH3)2](OH) 
(4),

после чего оставшееся количество меди (0,05 моль) полностью растворяется в растворе [Cu(NH3)4](OH)2:

0,05 моль

0,05 моль

[Cu(NH3)4](OH)2 + Cu → 2[Cu(NH3)2](OH)
(2) 

5. Если старую медную монету пробовать очищать соляной кислотой, то вначале будет происходить растворение СuO: 

CuO + 2HCl → CuCl2 + H2O 
(3).

В дальнейшем возможно образование белого налета CuCl
CuCl2 + Cu → 2CuCl

(6)

6. Cu(OH)2 ( CuO + H2O (условие: температура)

(7)

4Cu(OH)2  + N2H4 ( 2Cu2O + N2 + 6H2O (температура) 
(8)

2Cu(OH)2  + K2S2O6(O2) + 2KOH ( Cu2O3 + 2K2SO4 + 3H2O или NaClO + 2Cu(OH)2→ Cu2O3 + + NaCl + 2H2O 

(9)

Система оценивания

1. Окраска раствора (достаточно обосновать, что соединения Cu2+ окрашены, а Cu+ – бесцветны) – 2 балла

2. Уравнения реакций в рюмке– 3 · 2 балла = 6 баллов

3. Электронная конфигурация – 1 балл

 объяснение склонности меди к образованию комплексных соединений – 1 балл

4. Уравнение реакции 4 + расчеты – 1 балл + 4 балла = 5 баллов

5.  Уравнение реакции 5 и 6 – 2 · 1 балла = 2 балла

6. Реакции получения трех оксидов – 3·1 балл = 3 балла 

Итого: 20 баллов

Задача 10-4. (И. В. Трушков)

1. Из содержания углерода мы получаем простейший состав (СН2)n. Таким образом, Х – алкен или циклоалкан. Поскольку Х реагирует с подкисленным раствором перманганата калия, это – алкен. Так как в ходе этой реакции выделяется газ (очевидно, СО2), это – терминальный алкен. Тогда мы можем установить формулу Х. 

СmH2m+1CH=CH2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = СmH2m+1COOH + CO2 + 2MnSO4 + K2SO4 + 4H2O
В ходе реакции выделяется 0,2 моль СО2. Следовательно, 8,4 г Х составляют 0,2 моль этого вещества. Тогда молярная масса Х равна 42. Это – пропен.

СН3CH=CH2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = СН3СООН + 2MnSO4 + K2SO4 + CO2 + 4H2O
2. При присоединении бромистоводородной кислоты к пропену в соответствии с правилом Марковникова преимущественно образуется 2-бромопропан (А). Изомерным продуктом является 1-бромопропан (В), который, напротив, становится основным результатом реакции при радикальном присоединении HBr к пропену (реакция Хараша). 
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Изопропилбромид А при алкилировании бензола по Фриделю–Крафтсу образует изопропилбензол С (тривиальное название – кумол). Поскольку н-пропилбензол стабильнее, чем изопропилбензол, последний в условиях установления термодинамического равновесия (очень долгое выдерживание реакционной смеси) в значительной степени превращается в н-пропилбензол D. Взаимодействие бензола и 1-бромопропана ведет к D и С, т.к. н-пропильный катион, образующийся в ходе реакции, легко перегруппировывается в более стабильный изопропильный катион. При установлении равновесия, очевидно, состав смеси будет одинаковым, независимо от того, какой из реагентов использовался. 
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Для того, чтобы подтвердить, что С – изопропилбензол, а D – н-пропилбензол, рассмотрим реакции их радикального бромирования и дегидробромирования. В обоих случаях бромирование протекает преимущественно по бензильному положению, т.к. эта связь С-Н является наименее прочной. Из С образуется (1-бром-1-метилэтил)бензол Е, который при действии основания может превратиться только в (-метилстирол F. Из D образуется (1-бромопропил)бензол, который при дегидробромировании превращается в (Z)- и (Е)-изомеры (проп-1-енил)бензола (-метилстирола). Поскольку (Е)-изомер стабильнее, именно он и будет преобладать. Таким образом,
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3. Для н-пропилбензола схема реакции выглядит следующим образом:

С6H5CH2CH2CH3 + KMnO4 + H2SO4 ( C6H5COOH + CH3COOH + MnSO4 + K2SO4 + H2O

Определим коэффициенты.

В ходе реакции степень окисления изменили два атома углерода. В исходном углеводороде для каждого из них степень окисления была –2, в продуктах для каждого из них она стала +3. Таким образом, 

	2C-2 – 10e = 2C+3
	1

	Mn+7 +5e = Mn+2
	2


Следовательно, уравнение реакции имеет вид:

С6H5CH2CH2CH3 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = C6H5COOH + CH3COOH + 2MnSO4 + K2SO4 + 4H2O.

Аналогично, определяем уравнение реакции окисления изопропилбензола:

5С6H5CH(CH3)2 + 18KMnO4 + 27H2SO4 = 5C6H5COOH + 10СО2 + 18MnSO4 + 9K2SO4 + 42H2O.

4. Масса изопропилбензола (0,6 г) соответствует 0,005 моль вещества. По уравнению реакции, на окисление 0,005 моль изопропилбензола требуется 0,018 моль KMnO4 и 0,027 моль H2SO4. Согласно условию, для реакции использовали 3,2 / 158 = 0,020 моль KMnO4 и 0,030 моль H2SO4, т. е. оба реагенты были взяты в избытке. Щёлочь необходима для нейтрализации непрореагировавшей серной кислоты и образовавшей карбоновой кислоты. В результате реакции образовалось 0,005 моль бензойной кислоты, после реакции осталось 0,003 моль серной кислоты. Таким образом, для нейтрализации требуется 0,011 моль щёлочи. Поскольку мы используем 0,5 М раствор, нам потребуется 22 мл этого раствора.

По уравнению реакции окисления н-пропилбензола потребуется 0,01 моль KMnO4 и 0,015 моль H2SO4. Оба реагента взяты в избытке. Тогда после реакции в смеси будет находиться 0,005 моль бензойной кислоты, 0,005 моль уксусной кислоты и 0,015 моль серной кислоты. На их нейтрализацию потребуется 0,04 моль щёлочи, т. е. 80 мл 0,5 М раствора NaOH.

Система оценивания.

1. Структурная формула Х – 1 балл. Уравнение реакции – 2 балла. Всего 3 балла.
2. Структурные формулы соединений А–I – по 1 баллу. Всего 9 баллов.
3. Два уравнения по 2 балла. Всего 4 балла.
4. Два расчёта по 2 балла. Всего 4 балла.

Итого 20 баллов

Задача 10-5. (В. В. Ерёмин)
1. Например, 2CO + O2 = 2CO2 или N2 + 3H2 = 2NH3
2. Для гетерогенной каталитической реакции, например A(г) ( P(г), энергетическая кривая имеет 2 дополнительных минимума, связанных с адсорбцией и реакцией в адсорбционном слое: A(г) ( A(адс) и A(адс) ( P(адс). Но правильным ответом считается любая энергетическая кривая с катализатором (c меньшей энергией активации), которая начинается и заканчивается в тех же точках, что и без катализатора.
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3. 
Общее число частиц: N = V / Vчаст = V / (4/3 (r3)


Общая поверхность: S = N·Sчаст = V / (4/3 (r3) · 4(r2 = 3V / r
Таким образом, общая поверхность обратно пропорциональна радиусу частиц. Чтобы увеличить площадь в x раз, надо уменьшить радиус в x раз.

4. 
Vсф = 4/3 (r3 = Vкуб = a3

Sсф = 4(r2 = 4(·(3V/4()2/3 = (36()1/3 V2/3

Sкуб = 6a2 = 6 V2/3

6 = 2161/3 > (36()1/3, поэтому площадь куба при равном объёме больше.

Система оценивания

1. За правильный пример любой гетерогенно-каталитической реакции 2 балла

2. За правильный график 8 баллов

3. За правильный ответ с расчётом 5 баллов (без расчёта 2,5 балла)

4. За правильный ответ с расчётом 5 баллов (без расчёта 2,5 балла)

Итого 20 баллов

ОДИННАДЦАТЫЙ КЛАСС.

Задача 11-1. (Р. В. Панин)

1. Кислая реакция среды исходного соединения А, а также Б и В и низкая величина рН позволяют предположить, что речь идёт либо о достаточно сильных кислотах, либо об их кислых солях, либо о солях очень слабых оснований, сильно гидролизующихся по катиону. Последнее выглядит наименее вероятным, принимая во внимание, что слабые основания в основном образуют d-элементы, соединения которых в большинстве случаев окрашены. Очевидно, что термическое разложение веществ А–В сопровождается потерей массы, то есть удалением летучих продуктов. Расчёт потери массы даёт следующие величины: А ( Б 0,6525 г, Б ( В 0,3262 г, В ( Г 1,4496 г. Нетрудно заметить, что соотношение потерь массы в ходе этих трёх процессов равно 2 : 1 : 4,44. Анализ температур, при которых протекают процессы, позволяет предположить, что превращение А ( Б может являться удалением воды. Но поскольку второму превращению Б ( В отвечает ровно вдвое меньшая потеря массы, можно сделать вывод, что оба этих превращения есть удаление в разной степени связанной воды. Тогда третьему превращению соответствует выделение вещества с молярной массой, равной или кратной 18 г/моль · 4,44 = 80 г/моль. Это может отвечать выделению SO3. Тогда разумно предположить, что речь идёт о кислой соли серной кислоты или её гидрате. На последнем этапе цепочки возникает пиросульфат, который и разлагается до сульфата с выделением SO3. Исходя из того, что раствор Г (то есть полученного сульфата неизвестного катиона) имеет нейтральную среду, можно предположить, что сульфат не гидролизуется по катиону, а значит образован одно- либо двухзарядным катионом. 

Тогда в первом случае 

M2S2O7 = M2SO4 + SO3 

M(M2SO4) / M(SO3) = m(M2SO4)/ m(SO3) = 2,5717 г / 1,4496 г = 1,774, то есть M(M2SO4) = = 1,774·80 г/моль = 141,92 г/моль, тогда Ar(M) = (141,92 г/моль – 64 г/моль – 32 г/моль) /2 = = 22,96 г/моль, то есть М = Na.

Во втором случае

MS2O7 = MSO4 + SO3 

M(MSO4) / M(SO3) = m(MSO4) / m(SO3) = 2,5717 г / 1,4496 г = 1,774, то есть M(MSO4) = = 1,774 · 80 г/моль = 141,92 г/моль, тогда Ar(M) = 141,92 г/моль – 64 г/моль – 32 г/моль) = = 45,92 г/моль, разумного решения нет.

Таким образом, А = NaHSO4·H2O, Б = NaHSO4, В = Na2S2O7, Г = Na2SO4.
Нагревание происходит в несколько стадий

а) NaHSO4·H2O = NaHSO4 + H2O( (реакция 1)


А

Б
б) 2NaHSO4 = Na2S2O7 + H2O( (реакция 2)


Б

В
в) Na2S2O7 = Na2SO4 + SO3((реакция 3)


В

Г
2. Диссоциация гидросульфата натрия и его гидрата в водном растворе протекает с образованием иона HSO4–, который дальше диссоциирует в водном растворе, давая кислую среду, по уравнению HSO4– = H+ + SO42–. Это превращение отвечает диссоциации серной кислоты по второй ступени (константа кислотности равна 1,2·10–2), поэтому полученный раствор имеет кислую реакцию среды. При растворении в воде пиросульфата натрия происходит реакция S2O72– + H2O = 2HSO4–, то есть образуются те же продукты, что и в случае гидросульфата натрия. Раствор сульфата натрия, напротив, даёт при растворении только ионы натрия и сульфат-ионы, которые не гидролизуются в водном растворе, поэтому раствор Na2SO4 имеет нейтральную реакцию среды. 

3. Сульфат натрия устойчив к термической диссоциации, он плавится при 884 (С и кипит около 1430 (С. 

4. Моногидрат гидросульфата натрия имеет ионное строение Na+(H3O)+SO42–, где катион гидроксоания – тригональная пирамида (аналог молекулы NH3), анион – тетраэдр. Пиросульфат натрия имеет строение (Na+)2(S2O7)2–. Пиросульфат-анион построен в виде двух тетраэдров SO4, связанных через общую вершину (через общий атом кислорода).

5. Моногидрат гидросульфата натрия благодаря наличию в структуре системы водородных связей используется в качестве материала с высокой протонной проводимостью.

Система оценивания.

1. Составы соединений А–Г – 4 · 2 балла = 8 баллов

Реакции 1, 2, 3 – 3 · 1 балла = 3 балла 

2. Процессы в растворах А, Б, В и Г – 4 · 1 балл = 4 балла

3. Строение гидросульфат-аниона – 2 балла, строение пиросульфат-аниона – 1 балл

4. Термическая устойчивость – 1 балл

5. Применение – 1 балл

Итого 20 баллов

Задача 11-2. (К. А. Куриленко)

1. Исходя из условия 2, можно предположить, что белый осадок – это AgCl, тогда

nAgNO3 + YCln · mH2O ( nAgCl + Y(NO3)n + mH2O,

где Y – группа, содержащая металл Х и лиганды.
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Составим таблицу:

	
	M(YCln·mH2O)
	M(X)
	X

	n = 1
	118,96
	29,46
	−

	n = 2
	237,92
	58,93
	Co

	n = 3
	356,88
	88,39
	−

	n = 4
	475,84
	117,86
	−


Из таблицы видно, что металл X – Co (действительно кобальт сопутствует никелю в его минералах), а вещество A содержит 2 атома хлора (n=2)

M(YCl2) = 100,96 · 2 = 201,92 г/моль

M(Y) = 201,92 – 35,5 · 2 = 130,92 г/моль

Но так как в группе Y содержится кобальт, значит на долю лигандов приходится 130.92 – 58.93 = 72 г/моль. Исходя из этого, можно предположить, что это соответствует 4 молекулам воды, так как 4·M(H2O) = 72 г/моль откуда Y – Co(H2O)4, значит веществу A соответствует состав Co(H2O)6Cl2, c учетом кристаллизационной воды А – [Co(H2O)4Cl2]·2H2O.

Соединение С – [Co(H2O)2Cl2], так как 
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Видно, что при постепенном нагревании A происходит отщепление воды. Сначала удаляется кристаллизационная вода, а затем происходит удаление воды из внутренней сферы данного комплекса.

A – [Co(H2O)4Cl2]·2H2O;

B – [Co(H2O)4Cl2];

C – [Co(H2O)2Cl2];

D – CoCl2·H2O;

E – CoCl2.

2. При нагревании происходит изменение геометрии с октаэдрической на тетраэдрическую, так A имеет форму тетрагонально-искажённого октаэдра с атомом Со в центре, в то время как вещество С имеет полимерное строение.

[image: image37.png]



3. Кристаллогидраты солей кобальта имеют розовую окраску, соль Е окрашена в синий цвет. О потере воды свидетельствует изменение окраски.

4.

а) Сo + Cl2 → CoCl2 (условие: температура)

б) Кобальт растворяют в спиртовом растворе HCl, при этом образуется сольват CoCl2(С2H5OH)2, который при дальнейшем слабом нагревании в вакууме разлагается.

Co + 2HCl + 2С2H5OH → CoCl2(С2H5OH)2 + H2 

CoCl2(С2H5OH)2 → CoCl2(б/в) + 2С2H5OH (условия: температура, вакуум)

5.

а) 2Co + 8CO → Co2(CO)8
б) 4CoCl2 + 16NH3 + 4NH4Cl + O2 → 4[Co(NH3)5Cl]Cl2 + 2H2O

в) 4CoCl2 +  20NH3​ + 4NH4Cl + O2 → 4[Co(NH3)6]Cl3 + 2H2O (в присутствии активированного угля)

Система оценивания:

1. Металл Х + расчёт = 3 балла + 2 балла = 5 баллов

5 соединений = 5 · 1 балл = 5 баллов

2. Геометрия А и С = 2 · 1 балла = 2 балла

3. Цвета А и Е = 2 · 1 балл = 2 балла

4. 2 способа получения б/в Е: а) + б) = 1 балл + 2,5 балла= 3,5 балла (без условий проведения 50 %) 

5. а) + б) + в) = 0,5 балла + 1 балл + 1 балл = 2,5 балла

Итого 20 баллов

Задача 11-3. (И. В. Трушков)

1. По превращению A в D можно предположить, что А – алкин, вступающий в реакцию гидратации по Кучерову, однако для того, чтобы сказать, каким именно алкином является А, необходимо иметь больше информации. По массовому содержанию углерода и водорода можно определить простейшие формулы соединений С и J как С2Н и С2Н3. Как следует из схемы, соединение К содержит С, Н и Сl (71,72 %). То есть простейшая формула К – СН2Cl. Единственно возможным вариантом молекулярной формулы К является С2Н4Cl2. Следовательно, А – ацетилен С2Н2, F – этилен С2Н4. Гидрирование ацетилена над Pd/BaSO4 в присутствии хинолина приводит к образованию этилена F, который при действии хлора образует 1,2-дихлорэтан К. Если последнюю реакцию проводить при очень высокой температуре (500 (C), то продуктом реакции является винилхлорид Е, образующийся также из К при отщеплении молекулы HCl. Далее, D – уксусный альдегид CH3CHO, Е – этанол CH3CH2OH, С – диацетилен С4Н2, а J – 1,3-бутадиен С4Н6. Действительно, пропусканием паров этанола (Е) над оксидным катализатором С. В. Лебедев получил бутадиен J. Бутадиен J образуется также из А последовательностью превращений A ( B ( H ( J. Соединение В образуется при взаимодействии А с L (ацетилена с формальдегидом), причем логично предположить, что в реакцию вступают две молекулы формальдегида, т. к. на других стадиях невозможно увеличение числа атомов углерода от 3 до 4. Следовательно, В – 1,4-дигидроксибутин-2 (продукт реакции Фаворского–Реппе). Тогда Н – 1,4-бутандиол, который при нагревании с водоотнимающим средством даёт бутадиен. Озонирование этилена с последующим восстановительным расщеплением озонида даёт формальдегид L, а окисление этилена над серебром представляет собой промышленный метод получения окиси этилена М. Наконец, нагревание ацетилена над активированным углём сопровождается его тримеризацией с образованием бензола G.
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Система оценивания

1. 13 структур по 1 баллу. Всего 13 баллов.

2. 3 структуры мономерных звеньев по 1 баллу. Всего 3 балла.
3. 4 структуры мономерных звеньев по 1 баллу. Всего 4 балла.

Итого 20 баллов

Задача 11-4. (И. В. Трушков)

1. При окислении гексанона-3 возможно образование: а) уксусной и масляной кислот; б) пропионовой кислоты, причем из одной молекулы гексанона-3 образуется две молекулы пропионой кислоты. 
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С2H5C(O)C3H7 + K2Cr2O7 + 4H2SO4 = CH3COOH + C3H7COOH + Cr2(SO4)3 + K2SO4 + 4H2O

С2H5C(O)C3H7 + K2Cr2O7 + 4H2SO4 = 2 C2H5COOH + Cr2(SO4)3 + K2SO4 + 4H2O

2. Поскольку экспериментально обнаруженное соотношение кислот равно 1 : 1 : 1, можно сделать вывод, что реакция образования пропионовой кислоты протекает в 2 раза медленнее, чем реакция образования уксусной и масляной кислот.

3. В соответствии с правилом Зайцева, в реакциях элиминирования преимущественно образуется наиболее замещённый алкен («водород отщепляется от наименее гидрогенизированного атома углерода»), что обусловлено тем, что такой алкен обычно является более стабильным, чем изомер с менее замещённой двойной связью. Поскольку из двух изомерных енолов более стабильным будет более замещённый (водород отщепится от менее гидрогенизированного атома углерода), то формулировка данного правила принимает следующий вид: «При неодинаково гидрогенизированных прикарбонильных атомах углерода окисляется и отщепляется при главном направлении реакции тот из них, который менее гидрогенизирован, при второстепенном направлении, наоборот, – более гидрогенизированный».

4. В соответствии с приведенным правилом, основной будет реакция образования ацетона и пропионовой кислоты, а минорной – реакция образования уксусной и изомасляной кислот. Следовательно, скорость образования пропионовой кислоты в 4 раза выше, чем скорость образования уксусной и изомасляной кислот. В любой момент времени молярная концентрация пропионовой кислоты в 4 раза больше молярной концентрации уксусной или изомасляной кислот. Молярные массы уксусной, пропионовой и изомасляной кислот равны, соответственно, 60, 74 и 88. Следовательно, массовое соотношение этих кислот будет равно (60·1) : (74·4) : (88·1) = 60 : 296 : 88 = 15 : 74 : 22, или 1 : 4,93 : 1,47.

5. В случае 2,3,6-триметилгептанона-4 и 4-метил-1-фенилпентанон-3 правило, сформулированное Вагнером, выполняется, т. к. более стабильными будут более замещённые енолы. Для 3-метил-1-фенилбутанона-2 правило не выполняется, т. к. наличие сопряжения между двойной связью С=С и ароматическим кольцом делает соответствующий енол более стабильным. В случае 2,2-диметилпентанона-3 окисление может протекать только по менее замещённому (более гидрогенизированному) атому углерода.
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Система оценивания

1. Три структуры по 2 балла. Два уравнения по 2 балла. Всего 10 баллов.

2. Быстрее протекает реакция образования уксусной и масляной кислот. 2 балла.

3. Правильный выбор – 2 балла.

4. Расчёт – 2 балла.

5. Правильный выбор 2 структур с объяснением: 4 балла. Правильный выбор 1 структуры с объяснением – 2 балла. Если одна структура выбрана правильно, а одна неправильно – 1 балл. Правильно выбраны 2 структуры без объяснения – 3 балла; одна без объяснения – 1 балл. Максимум за вопрос – 4 балла.

Итого 20 баллов

Задача 11-5. (С. И. Каргов)

1.  Записав уравнение Аррениуса в логарифмической форме
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для двух значений констант скорости k1 и k2 при двух температурах T1 и T2, получим 
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 при T2 = T1 + 10, получаем
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2. Расчёт энергии активации для двух крайних значений ( (т. е. ( = 2 и ( = 4):

Для ( = 2 и T = 298 K 
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Для ( = 4 и T = 298 K 
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Следовательно, для реакции, подчиняющейся правилу Вант-Гоффа при температурах, близких к комнатной, энергия активации находится в диапазоне от 53 до 106 кДж/моль.

3. Построенные по уравнению 
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 графики зависимостей EA от температуры для двух крайних значений ( (( = 2 и ( = 4) приведены на рисунке.
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Система оценивания

1. За правильный вывод формулы 8 баллов

2. За правильный расчёт 2 · 4 балла = 8 баллов

3. За правильный график 4 балла

Итого 20 баллов

РЕШЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ТУРА И СИСТЕМА ОЦЕНИВАНИЯ

ДЕВЯТЫЙ КЛАСС

Решение основано на различной окраске водных растворов солей и изменении окраски при взаимодействии солей с аммиаком и щелочью. Открытие солей можно проводить в любом порядке. Окраска солей обусловлена присутствием кристаллизационной воды. Работу начинаем с растворения солей в воде.

Определение FeSO4∙7H2O. Раствор соли имеет бледную жёлто-зелёную окраску. Переносим в пробирку несколько капель раствора и по каплям добавляем раствор аммиака, при этом выпадает белый осадок гидроксида железа, который быстро переходит в зелёный и при последующем окислении кислородом воздуха переходит в красно-бурый.

FeSO4 + 2NH3∙H2O = Fe(OH)2↓+ (NH4)2SO4
4Fe(OH)2 + 2H2O + O2 = 4Fe(OH)3↓

Действие щёлочи аналогично действию аммиака.

FeSO4 + 2NaOH = Fe(OH)2↓ + Na2SO4
Определение Fe2(SO4)3∙9H2O. Раствор соли имеет бледно-жёлтую окраску за счет гидролиза. Переносим несколько капель раствора в пробирку и по каплям добавляем раствор аммиака, в осадок выпадает гидроксид железа, имеющий красно-бурую окраску. Действие щёлочи аналогично действию аммиака.

Fe2(SO4)3 + 6 NH3∙H2O = 2Fe(OH)3↓ + 3(NH4)2SO4

Fe2(SO4)3 + 6NaOH = 2Fe(OH)3↓ + 3Na2SO4
Определение CuCl2∙2H2O. Раствор соли имеет зеленовато-голубой цвет. Переносим несколько капель раствора в пробирку и по каплям добавляем раствор аммиака. При этом образуется сине-зелёный осадок основной соли меди, который при растворении в избытке реактива образует комплекс, имеющий яркую сине-фиолетовую окраску. 

2CuCl2 + 2NH3∙H2O = 2Cu(OH)Cl↓ + 2NH4Cl

2Cu(OH)Cl + 8NH3∙H2O = [Cu(NH3)4]Cl2 + [Cu(NH3)4](OH)2 + 8H2O 

При добавлении к другой порции пробы раствора щёлочи выпадает осадок гидроксида меди, имеющий синюю окраску. Этот осадок растворяется в растворе аммиака с образованием комплекса сине-фиолетовой окраски. 

CuCl2 + 2NaOH = Cu(OH)2↓ + 2NaCl 

Cu(OH)2 +4NH3∙H2O = [Cu(NH3)4](OH)2 + 4H2O

Определение NiSO4∙7H2O. Раствор соли имеет ярко-зелёную окраску. Переносим несколько капель раствора в пробирку и по каплям добавляем раствор аммиака. При этом образуется зелёный осадок гидроксида никеля, который при растворении в избытке реактива образует комплекс, имеющий интенсивно-синюю окраску.

NiSO4 + 2 NH3∙H2O = Ni(OH)2↓ + (NH4)2SO4
Ni(OН)2 + 6NH3∙H2O = [Ni(NH3)6](OН)2 + 6H2O
При добавлении к другой порции пробы раствора щёлочи выпадает осадок гидроксида никеля, имеющий зелёную окраску. Этот осадок растворяется в растворе аммиака с образованием комплекса , имеющего интенсивно-синюю окраску.

NiSO4 + 2NaOH = Ni(OH)2↓ + 2Na2SO4
Ni(OH)2 + 6NH3∙H2O = [Ni(NH3)6](ОН)2 + 6H2O

Определение CrCl3∙6H2O. Раствор соли имеет темно-зелёную окраску. Переносим несколько капель раствора в пробирку и по каплям добавляем раствор аммиака. При этом образуется тёмный серо-зелёный осадок гидроксида хрома, который не растворяется в избытке реактива.

CrCl3 + 3NH3∙H2O = Cr(OH)3↓ + 3NH4Cl

При добавлении к другой порции пробы раствора щелочи выпадает осадок гидроксида хрома, имеющий темную серо-зелёную окраску. Этот осадок растворяется в избытке реактива. 

СrCl3 + 3NaOH = Cr(OH)3↓ + 3NaCl
Cr(OH)3 + 3NaOH = Na3[Cr(OH)6] 

Система оценивания

Идентификация солей: 5 ∙ 2 балла = 10 баллов

Уравнения реакций: для каждой соли возможные реакции с аммиаком и щёлочью:

5 ∙ 2 ∙ 1,5 балла = 15 баллов

Химическая формула вещества (без учёта кристаллизационной воды):

5 ∙ 1 балл = 5 баллов

Итого: 30 баллов

ДЕСЯТЫЙ КЛАСС

Разделение солей.

	
	NH4Cl
	Zn3(PO4)2
	CaCO3
	AlPO4
	BaSO4

	H2O
	р
	–
	–
	–
	–

	NH3 ∙H2О
	–
	р
	–
	*
	–

	CH3COOH
	–
	р
	р
	*
	–

	HCl
	–
	р
	р
	Р
	–


* - возможно частичное растворение осадка

Один из вариантов решения задачи.

1. Небольшую часть смеси солей переносим в пробирку и добавляем воду. В раствор переходит NH4Cl. Раствор над осадком сливаем в чистую пробирку. К раствору добавляем NaOH, пробирку накрываем предметным стеклом, к которому приклеена фенолфталеиновая бумага и нагреваем на водяной бане. Покраснение фенолфталеиновой бумаги свидетельствует о присутствии в растворе ионов аммония, а следовательно и соли NH4Cl.

NH4Cl + NaOH = NH3↑ + NaCl + H2O 

2. К осадку добавляем раствор аммиака. Часть осадка растворяется. В результате реакции между фосфатом цинка и аммиаком образуется растворимый в воде комплекс.

Zn3(PO4)2 + 12NH3∙H2O = [Zn(NH3)4]3(PO4)2 +12 H2O 

Раствор над осадком сливаем в чистую пробирку. В пробирку по каплям добавляем CH3COOH, при этом опять образуется осадок Zn3(PO4)2.

[Zn(NH3)4]3(PO4)2 + 12CH3COOH = 3Zn3(PO4)2 + 12CH3COONH4 

Сливаем раствор над осадком. В пробирку с осадком по каплям добавляем NaOН. Осадок растворяется в избытке реагента. 

Zn3(PO4)2 + 12NaOH = 3Na2[Zn(OH)4] + 2Na3PO4 
Растворение соли в аммиаке и проявление амфотерных свойств ионом Zn2+ свидетельствует о присутствии соли Zn3(PO4)2.

3. К осадку добавляем CH3COOH. Происходит растворение CaCO3, при этом выделяются пузырьки газа (СО2). 

CaCO3 + 2CH3COOH = Ca(CH3COO)2 + CO2↑ + H2O 

Выделение газа свидетельствует о присутствии соли CaCO3. Cливаем раствор над осадком.

4. К осадку добавляем HCl. Фосфат алюминия растворяется.

AlPO4 + 3HCl = AlCl3 + H3PO4 
Раствор над осадком сливаем в чистую пробирку. В пробирку по каплям добавляем NaOH. Выпадает осадок, который растворяется в избытке реагента. 

AlCl3 + 3NaOH = Al(OH)3↓ +3 NaCl
Al(OH)3 + 3NaOH = Na3[Al(OH)6]

Если вместо NaOH добавить аммиак, то выпавший осадок не будет растворяться в избытке реагента.

AlCl3+ 3NН3∙H2О = Al(OH)3↓ + 3NН4Cl

Растворение соли в HCl и проявление амфотерных свойств ионом Al3+ свидетельствует о присутствии соли AlPO4.

5. Оставшийся осадок будет BaSO4.
Система оценивания

Уравнения реакций:

для каждой соли возможные реакции разделения и обнаружения: 5 ∙ 2 баллов = 10 баллов

Обнаружение ионов: 4 ∙ 5 баллов = 20 баллов 

Итого: 30 баллов

ОДИННАДЦАТЫЙ КЛАСС

1. Определение кислот. 

При взаимодействии карбоновых кислот с раствором гидрокарбоната натрия выделяется углекислый газ. 
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Различить кислоты можно реакцией с бромной водой. Муравьиная кислота обесцвечивает бромную воду. С уксусной кислотой бром в водном растворе не реагирует.
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2. Определение фенола.

При взаимодействии глицерина, глюкозы, формалина и фенола с бромной водой только в одном случае наблюдается происходит помутнение раствора и выпадение белого осадка 2,4,6-трибромфенола.
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Глицерин, глюкоза и формалин окисляются бромной водой, при этом наблюдается обесцвечивание раствора. Глицерин в этих условиях может окислиться до глицеринового альдегида или 1,2-дигидроксиацетона. Дальнейшее окисление глицеринового альдегида приводит к глицериновой кислоте.
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3. Реакция со свежеприготовленным осадком гидроксида меди позволяет различить глицерин, глюкозу и формалин.

При добавлении глицерина к гидроксиду меди голубой творожистый осадок растворяется и образуется тёмно-синий раствор комплексного глицерата меди. При нагревании окраска раствора не меняется.
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При добавлении глюкозы к гидроксиду меди также образуется тёмно-синий раствор комплекса. Однако при нагревании комплекс разрушается и альдегидная группа окисляется, при этом выпадает оранжевый осадок оксида меди (I).
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Формалин реагирует с гидроксидом меди только при нагревании с образованием оранжевого осадка оксида меди (I).
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	NaHCO3
	Br2 + H2O
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	Обесцвечивание
	Тёмно-синий раствор
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	Оранжевый осадок Cu2O

	Формалин
	–
	Обесцвечивание
	Голубой творожистый осадок Cu(OH)2 не исчезает
	Оранжевый осадок Cu2O
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	–
	Белый осадок
	
	

	Уксусная кислота
	CO2↑
	Без изменений
	
	

	Муравьиная кислота
	CO2↑
	Обесцвечивание
	
	


Система оценивания

Идентификация веществ: 6 ∙ 3 балла = 18 баллов

Уравнения качественных реакций:

Глицерин: реакция с гидроксидом меди – 2 балла

Глюкоза: реакции с гидроксидом меди без нагревания и при нагревании – 2 ∙ 1 балл = 2 балла

Формалин: реакция с гидроксидом меди при нагревании 2 балла

Фенол: реакция с бромной водой – 2 балла

Уксусная кислота: реакция с гидрокарбонатом натрия – 2 балла

Муравьиная кислота: реакции с гидрокрбонатом натрия и бромной водой 2 ∙ 1 балл = 2 балла

Итого: 30 баллов

Приложения

Приложение 1.

СПИСОК РЕАКТИВОВ И ОБОРУДОВАНИЯ НА ОДНОГО УЧАСТНИКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ТУРА ОЛИМПИАДЫ

ДЕВЯТЫЙ  КЛАСС

Реактивы:  твердые соли:  FeSO4, Fe2(SO4)3, CuCl2, NiSO4, CrCl3 по 2-3г. 

                      растворы: 2M NH3∙H2O,  2M NaOH  по 20 – 25мл, дистиллированная вода.

Оборудование:    бюксы - 5шт., штатив с пробирками - 5шт. (пробирок), шпатель - 1 шт, капельницы для растворов .  Одна капельница на 3-4 человека.

ДЕСЯТЫЙ КЛАСС

Реактивы: твердые соли:  NH4Cl,  BaSO4, CaCO3, AlPO4, Zn2(PO4)3  не более 0,2 – 0,3г   

каждой соли.                     

                      Растворы:  2M CH3COOH, 2M HCl, 2M NH3∙H2O, 2M NaOH по 15- 20мл каждого раствора.  Фенолфталеиновая бумага.

Оборудование:  бюкс -1шт, шпатель- 1шт, штатив с пробирками -5шт(пробирок), капельницы для растворов – капельница с одним раствором на 3-4 человек, водяная баня –на 4-5 человек, предметное стекло – 1 шт. на 3-4 человек.

ОДИННАДЦАТЫЙ КЛАСС

Реактивы: глицерин 5% раствор – 10 мл, глюкоза 5% раствор – 10 мл, формалин 5% раствор – 10 мл, фенол 3% раствор – 10 мл, уксусная кислота 5% раствор – 10 мл, муравьиная кислота 5% раствор – 10 мл, CuSO4 5% - 10 мл, NaOH 5% - 10 мл, NaHCO3 10% - 10 мл, 3% раствор брома в воде 10 мл.

Оборудование: штатив с пробирками (10-12 пробирок), пипетка для прибавления бромной воды, плитка или водяная баня (одна на трех-четырех участников).

Приложение 2 (форма протокола, утвержденного Рособразованием в 2009 г. может отличаться)

ПРОТОКОЛ

РАБОТЫ ЖЮРИ ПО ИТОГАМ ПРОВЕДЕНИЯ РЕГИОНАЛЬНОГО ЭТАПА ВСЕРОССИЙСКОЙ ОЛИМПИАДЫ ШКОЛЬНИКОВ ПО ХИМИИ

Число участников ___________________________________________________

Место проведения ____________________________________________________

(субъект РФ, город)

Дата и время _________________________________________________________

Присутствовали члены жюри: (список членов жюри с указанием ФИО полностью, занимаемой должности, ученого звания)

Повестка дня:

1. Утверждение рейтинга участников регионального этапа олимпиады (по __ место включительно).

2. Утверждение списка победителей и призеров регионального этапа олимпиады.

3. Утверждение списка команды от субъекта РФ на IV этап олимпиады.

Слушали: 

Постановили:

1. Утвердить рейтинг участников регионального этапа олимпиады (по __ место включительно).

2. Утвердить список победителей и призеров регионального этапа олимпиады.

3. Утвердить список команды от субъекта РФ на IV этап олимпиады.

ПРОТОКОЛ

РАБОТЫ ЖЮРИ ПО ИТОГАМ ПРОВЕДЕНИЯ РЕГИОНАЛЬНОГО ЭТАПА ВСЕРОССИЙСКОЙ ОЛИМПИАДЫ ШКОЛЬНИКОВ ПО ХИМИИ

(окончание)

Рейтинг участников олимпиады регионального этапа олимпиады

	№ п/п
	Шифр участника
	ФИО участника
	Город (село, поселок), субъект РФ
	Образовательное учреждение (полное название в соответствии с Уставом)
	Класс (в случае, если участник выступает за более старший класс, дополнительно указать: обучается в __ классе)
	ФИО лиц, подготовивших участника олимпиады
	Число баллов

	
	
	
	
	
	
	
	


Особые замечания членов жюри по итогам олимпиады:

__________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

Результаты (победителей и призеров)

	№ п/п
	Шифр участника
	ФИО участника
	Город (село, поселок), субъект РФ
	Образовательное учреждение (полное название в соответствии с Уставом)
	Класс (в случае, если участник выступает за более старший класс, дополнительно указать: обучается в __ классе)
	ФИО лиц, подготовивших участника олимпиады
	Число баллов
	Место

	
	
	
	
	
	
	
	
	


Подписи:

Председатель жюри

Секретарь жюри

Члены жюри

Приложение 3 (форма ведомости, утвержденной Рособразованием в 2009 г. может отличаться)

ВЕДОМОСТЬ

ПРОВЕРКИ РАБОТ УЧАСТНИКОВ РЕГИОНАЛЬНОГО ЭТАПА ВСЕРОССИЙСКОЙ ОЛИМПИАДЫ ШКОЛЬНИКОВ ПО ХИМИИ

Место проведения ____________________________________________________

(субъект РФ, город)

Дата и время вскрытия пакета зданий _________________________________________________________

Присутствуют члены жюри: (список членов жюри с указанием ФИО полностью, занимаемой должности, ученого звания)

РЕЗУЛЬТАТЫ

	№ п/п
	Шифр участника
	ФИО участника
	Город (село, поселок), субъект РФ
	Образовательное учреждение (полное название в соответствии с Уставом)
	Класс (в случае, если участник выступает за более старший класс, дополнительно указать: обучается в __ классе)
	ФИО лиц, подготовивших участника олимпиады
	1
	2
	3
	4
	5
	Эксп.
	сумма

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Особые замечания членов жюри по итогам олимпиады:

__________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

Подписи:

Председатель жюри

Секретарь жюри

Члены жюри

Приложение 4.

Оценочный лист членов жюри

Глубокоуважаемый коллега!

Оцените, пожалуйста, условия и решения заданий, разработанных ЦМК по химии, по пятибалльной системе (1 – минимум, 5 – максимум) по предлагаемому плану:

	
	9-1
	9-2
	9-3
	9-4
	9-5

	Сложность задачи
	
	
	
	
	

	Интересность задачи
	
	
	
	
	

	Понятность условия
	
	
	
	
	

	Понятность решения
	
	
	
	
	


	
	10-1
	10-2
	10-3
	10-4
	10-5

	Сложность задачи
	
	
	
	
	

	Интересность задачи
	
	
	
	
	

	Понятность условия
	
	
	
	
	

	Понятность решения
	
	
	
	
	


	
	11-1
	11-2
	11-3
	11-4
	11-5

	Сложность задачи
	
	
	
	
	

	Интересность задачи
	
	
	
	
	

	Понятность условия
	
	
	
	
	

	Понятность решения
	
	
	
	
	


Ваши рекомендации (замечания, предложения) по задачам Всероссийской олимпиады школьников по химии:

______________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________ Укажите, какие олимпиадные материалы и материалы по подготовке к олимпиадам отсутствуют в Интернете?

________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________Спасибо!

Укажите, пожалуйста, субъект РФ _______________________________ откуда Вы.

Приложение 5.

Оценочный лист участника олимпиады

Глубокоуважаемый участник олимпиады!

Оцените, пожалуйста, условия и решения заданий олимпиады по пятибалльной системе (1 – минимум, 5 – максимум) по предлагаемому плану:

	
	9-1
	9-2
	9-3
	9-4
	9-5

	Сложность задачи
	
	
	
	
	

	Интересность задачи
	
	
	
	
	

	Понятность условия
	
	
	
	
	

	Понятность решения
	
	
	
	
	


	
	10-1
	10-2
	10-3
	10-4
	10-5

	Сложность задачи
	
	
	
	
	

	Интересность задачи
	
	
	
	
	

	Понятность условия
	
	
	
	
	

	Понятность решения
	
	
	
	
	


	
	11-1
	11-2
	11-3
	11-4
	11-5

	Сложность задачи
	
	
	
	
	

	Интересность задачи
	
	
	
	
	

	Понятность условия
	
	
	
	
	

	Понятность решения
	
	
	
	
	


Ваши рекомендации (замечания, предложения) по задачам Всероссийской олимпиады школьников по химии:

________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

Укажите, какие олимпиадные материалы и материалы по подготовке к олимпиадам отсутствуют в Интернете?

________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________Спасибо!

Укажите, пожалуйста, свой класс__________ и субъект РФ _______________________________, откуда Вы.

Приложение 6

Анкета члена жюри (наставника, учителя)

Глубокоуважаемый коллега!

Просим ответить на несколько вопросов. Ваши ответы помогут нам планировать нашу работу по олимпиаде.

1) Каковы, по-вашему, цели олимпиады? ___________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

2) Как Вы готовите школьников к олимпиаде? ___________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

3) Чего Вы ожидаете от участия ваших подопечных в олимпиаде? ____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________
4) Что бы вы пожелали участникам олимпиады следующего года? ___________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

5) Что необходимо изменить в олимпиаде (как в организационном, так и в содержательном плане)? ____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

6) Сформулируйте не менее 4-5 требований к олимпиадной задаче. Чем, по вашему мнению, она отличается от задачи повышенного уровня сложности? _________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

7) Проводится ли в Вашем регионе экспериментальный тур на этапах, указанных ниже? 

Школьном:

Да

Нет

Муниципальном:

Да

Нет

Региональном:

Да

Нет

8) Укажите основные слагаемые (один или несколько) успешного выступления школьников на олимпиаде различного уровня:

1) __________________________________________________________________________

2) __________________________________________________________________________

3) __________________________________________________________________________

4) __________________________________________________________________________

5) __________________________________________________________________________

9) Укажите, какие олимпиадные материалы и материалы по подготовке к олимпиадам отсутствуют в Интернете?

________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

10) Закончите следующее предложение

Олимпиада для меня … ____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

Спасибо за ответы!

Укажите, пожалуйста, субъект РФ _______________________________, откуда Вы.
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