Муниципальный этап Всероссийской олимпиады

школьников по химии в 2016/2017 учебном году

Теоретический тур (решения)

10 КЛАСС

Задача 1.

Два твердых вещества X и Y содержат в своем составе элементы третьего периода, причем в состав вещества Y входит также и кислород. При одновременном сливании 5%-го раствора вещества Х и 3%-го раствора вещества Y получен раствор, в котором после кипячения остались только катионы натрия и хлорид-анионы. Определите неизвестные вещества, запишите уравнения реакции и рассчитайте, в каком массовом соотношении смешали растворы X и Y.
(20 баллов)

Решение.
Исходные вещества X и Y – это две соли, которые реагируют между собой в водном растворе с одновременным выделением газа (он улетает при кипячении) и выпадением осадка. Таким образом, описанный опыт может означать случай полного необратимого гидролиза. Он имеет место при сливании растворов солей трехзарядных катионов (алюминий, хром, железо) и анионов слабых двухосновных кислот (угольная, сернистая, сероводородная). 











(3б)
Вещество X содержит элементы третьего периода, это хлорид алюминия AlCl3. 










(3б)
Вещество Y содержит еще и кислород – это сульфит натрия Na2SO3.












(3б)
При сливании их растворов происходит реакция 
2AlCl3 + 3Na2SO3 + 3H2O = 2Al(OH)3↓ + 3SO2↑ + 6NaCl. 

(4б)
Для полного протекания реакции реагенты должны быть взяты в стехиометрических количествах.
Обозначим за х количество вещества хлорида алюминия в растворе, тогда количество вещества сульфита натрия составляет 1,5х. 


(1б)
Масса 5%-ного раствора AlCl3 составляет: 
m(раствора AlCl3) = 133,5х/0,05 = 2670x. 




(2б)
Масса 3%-ного раствора Na2SO3 равна:

m(раствора Na2SO3) = 1,5х·126/0,03 = 6300х. 



(2б)
Отношение их масс составит m(раствора AlCl3) :

m(раствора Na2SO3) = 2670x : 6300х = 1 : 2,36. 



(2б)
Задача 2.

Тонкая металлическая проволока массой 32 г при опускании в колбу с газом раскаляется и сгорает. Если через раствор соли двухвалентного металла, образующейся в результате сгорания, пропустить ток сероводорода, то выпадает черный осадок массой 48 г. Определить, из какого металла сделана проволока. Вычислить массу оксида марганца (IV) и объем 36,5%-ного раствора соляной кислоты (ρ=1,19 г/см3), которые нужно взять для получения неизвестного газа, необходимого для полного сгорания проволоки.
(20 баллов)

Решение.
Неизвестный газ получают по реакции:

MnO2 + 4HCl = MnCl2 + Cl2↑ + 2H2O (1) 




(3б)
т.е. выделяющийся газ − это хлор.

В результате сгорания образовался хлорид двухвалентного металла:

Ме + Cl2 = MeCl2 (2) 







(2б)
При реакции с сероводородом:

MeCl2 + H2S = MeS↓ + 2HCl (3) 





(2б)
Так как выпал черный осадок, скорее всего, это сульфид меди.(1б)
Докажем, что неизвестный металл – это медь.

Примем молярную массу Ме за х. 
Тогда n(Ме)=32/х и М(MeS)=x+32, а n(MeS)=48/(32+x). 


(4б)
Из уравнений реакций 2 и 3 видно, что n(Ме) = n(MeCl2) и 
n(MeCl2) = n(MeS), следовательно,

n(Ме) = n(MeS), т.е. 32/х=48/(32+x). 




(4б)
Решив уравнение относительно х, получаем х = 64, т.е. 
Мr(Me) = 64 г/моль, значит, это медь. 




(4б)
Задача 3.

Углеводород, плотность которого при н.у. 2,5 г/дм3 не обесцвечивает водный раствор перманганата калия, а при взаимодействии с водородом на платиновом катализаторе дает смесь двух веществ. Определить структуру углеводорода и написать уравнение реакции взаимодействия углеводорода с водородом.

(20 баллов)

Решение.

Углеводород, не обесцвечивающий раствор перманганата калия – это предельный углеводород. 







(1б)
Из предельных углеводородов с водородом могут взаимодействовать только циклоалканы. 








(1б)
Предполагая, что предельный углеводород – газ и, зная его плотность при н.у., можно рассчитать молярную массу циклоалкана:

М=ρ·VM=2,5·22,4=56 г/моль 






(4б)
Общую формулу циклоалкана можно представить как СnH2n. 
(2б)
Отсюда, n=4. 








(2б)
Существует два циклоалкана с общей формулой С4Н8: циклобутан и метилциклопропан. 








(2б)
Если предположить, что это циклобутан, то при взаимодействии с водородом образуется один продукт – н-бутан. 



(2б)
Метилциклопропан при взаимодействии с водородом на платиновом катализаторе образует два продукта – пропан и метан. 


(4б)
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(2б)
Задача 4.

При хлорировании углеводорода нормального строения получено четыре монохлорпроизводных. При хлорировании его изомера – только одно. Приведите структурные формулы этих углеводородов и назовите их по систематической номенклатуре.
(20 баллов)

Решение.

Из углеводородов нормального строения только октан может образовывать смесь четырех моногалогенпроизводных: 


(2б)
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(10б)
Его изомер, который может образовывать только одно моногалогенпроизводное – это 2,2,4,4-тетраметилбутан: 


(2б)
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(6б)
Задача 5.

Молекулы одно-, двух- и трехосновной кислот одного и того же химического элемента различаются лишь числом атомов кислорода (и это не опечатка!). Определите химические формулы всех трех кислот, если известно, что 1,000 г гидроксида натрия реагирует без остатка либо с 1,650 г одноосновной кислоты, либо с 1,025 г двухосновной кислоты, причем массовая доля кислорода в последней кислоте равна массовой доле кислорода в сернистой кислоте.

(20 баллов)

Решение.

Формула двухосновной кислоты в общем виде (НхЭуОz) и уравнение реакции ее взаимодействия с гидроксидом натрия:

НхЭуОz + 2NaOH = Na2Н(х-2)ЭуОz + 2H2O

Согласно уравнению, n(НхЭуОz) = ½ n(NaOH) = ½ m(NaOH) / M(NaOH) 

n(НхЭуОz) = 0,5 ∙ 1,000 : 40 = 0,0125 (моль).

Значит, М(НхЭуОz) = m(НхЭуОz) / n(НхЭуОz) 

М(НхЭуОz) = 1,025 : 0,0125 = 82 (г/моль). 





(3б)
Относительная молекулярная масса сернистой кислоты Н2SО3
Мr(Н2SО3) = 82, следовательно ее молярная масса М(Н2SО3) = 82 г/моль.

Поскольку М(НхЭуОz) = М(Н2SО3) и ω(НхЭуОz) = ω(Н2SО3), то число атомов кислорода в двухосновной кислоте равно числу атомов кислорода в сернистой кислоте, т.е. z = 3. Поэтому формулу двухосновной кислоты можно представить в общем виде: НхЭуО3. 





(2б)
Формула одноосновной кислоты в общем виде (НхЭуОz) и уравнение реакции ее взаимодействия с гидроксидом натрия:

НхЭуОz + NaOH = NaН(х-1)ЭуОz + H2O

Согласно уравнению, n(НхЭуОz) = n(NaOH) = m(NaOH) / M(NaOH) 

n(НхЭуОz) = 1,000 : 40 = 0,025 (моль).

Значит, М(НхЭуОz) = m(НхЭуОz) / n(НхЭуОz) 

М(НхЭуОz) = 1,650 : 0,025 = 66 (г/моль). 





(3б).
По разности молярных масс двухосновной и одноосновной кислот находим разность массы кислорода в 1 моль этих кислот: 82 – 66 = 16 г/моль. Значит, в молекуле одноосновной кислоты на 1 атом кислорода меньше, чем в молекуле двухосновной кислоты, т.е. z = 2. Поэтому формулу одноосновной кислоты можно представить в общем виде: НхЭуО2. 



(3б)
Таким образом, формулы  одно-, двух- и трехосновной кислот в общем виде имеют вид: НхЭуО2, НхЭуО3  и НхЭуОz, где х ≥ 3 (поскольку основность третьей кислоты равна трем). 

Поскольку в этих формулах значения х и у не связаны между собой каким-либо определенным соотношением, рассмотрим различные варианты сочетаний значений х и у, и в каждом случае находим относительную атомную массу химического элемента Э по значению относительной молекулярной массы одноосновной (или двухосновной) кислоты НхЭуО2:

а) если х = 3, у = 1 , то

3Ar(Н) + Ar(Э) + 2Ar(О) = Мr(НхЭуО2)

Ar(Э) = Мr(НхЭуО2) − 3Ar(Н) − 2 Ar(О)

Ar(Э) = 66 – 3 ∙ 1 − 2∙16

Ar(Э) = 31

Искомый элемент – фосфор.
б) аналогично предыдущим рассуждениям: если х = 3, у = 2 , то

3Ar(Н) + 2Ar(Э) + 2Ar(О) = Мr(НхЭуО2)

Ar(Э) = 15,5

Такого элемента нет.

в) аналогично предыдущим рассуждениям: если х = 4, у = 1 , то

4Ar(Н) + Ar(Э) + 2Ar(О) = Мr(НхЭуО2)

Ar(Э) = 30

Такого элемента нет.

Другие варианты сочетаний значений х и у также не приведут к правильному значению Ar(Э). 






(4б)

Итак, формулы искомых кислот имеют вид:

− Н3РО2 , или Н[РО2Н2] (фосфиновая кислота),
− Н3РО3 , или Н2[РО3Н] (фосфоновая кислота),
− Н3РО4 (ортофосфорная кислота). 





(5б)
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