Задача №11-1

Решение:

1) Мышьяк – полуметалл, который в элементарном состоянии имеет тёмно-серый цвет обладает металлическим блеском. Следовательно, можно предположить, что металлическое зеркало, которое образуется на пластинке при разложении газа В – это элементный мышьяк.
Мышьяк проявляет две основные степени окисления - +3 и +5. Найдём массы его эквивалентов:
Э(As+3) = 74,92/3 = 24,973 г-экв
Э(As+5) = 74,92/5 = 14,984 г-экв
По закону эквивалентов,
 
Зная массу второго элемента в бинарном соединении:

Найдём эквивалент второго элемента для обоих случаев:
 г-экв
 г-экв
Перебором валентностей выясняем, что элементом является кислород, чей эквивалент равен восьми, а вещество А – оксид As2O3.
2) Азотная кислота – сильный окислитель, который окисляет мышьяк до высшей степени окисления +5. Нам известно, что в составе соединения Б имеется три атома водорода, потому Б – это мышьяковая кислота H3AsO4.


3) Газ, выделяющийся при дальнейшем взаимодействии с цинком, должен содержать мышьяк, который после образует «зеркало». Найдём молярную массу газа:
г/моль
Отнимем молярную массу мышьяка и получим:
 г/моль,
Что соответствует трём атомам водорода. Соответственно, газ В – это арсин AsH3. Также на него указывает чесночный запах.
4) Реакция мышьяковой кислоты с цинком в присутствии азотной кислоты:


5) Разложение арсина:


6) Хлорид ртути может троекратно заместить в арсине водород с образованием трёх комплексных солей различного состава:









Критерии оценивания:
Установлен состав оксида мышьяка расчётным методом – 2 балла
Реакция окисления оксида мышьяка – 1 балл
Установлен состав газа арсина расчётным методом – 0,5 балла
Реакция восстановления мышьяковой кислоты – 1 балл
Реакция разложения арсина – 1 балл
Реакции арсина с хлоридом ртути – по 1,5 балла каждая

Итого – 10 баллов

Задача №11-2

Решение:
1) Установим брутто-формулу вещества А. По закону сохранения массы масса азота, водорода и углерода в продуктах реакции равна массе этих элементов в исходном веществе.
 г
 г. 
Масса азота нам известна и составляет 0,756 г.
Сложим массы:
 г
Это меньше, чем масса вещества А по условиям задачи. Поскольку больше никаких веществ при сгорании не выделяется, в состав вещества входит кислород.
 г
Найдём брутто-формулу вещества А:
	
	С
	H
	O
	N

	m
	4,491
	0,374
	1,785
	0,756

	M
	12
	1
	16
	14

	ν
	0,374
	0,374
	0,112
	0,054

	n
	7
	7
	2
	1


Таким образом, мы получили брутто-формулу С7H7O2N.
2) Установим структурную формулу этого соединения.
Поскольку известно, что данное органическое соединение амфотерно, предполагаем, что оно содержит аминогруппу –NH2 и карбоксильную группу –COOH. Оставшееся число атомов углерода и водорода C6H4 даёт бензольное кольцо с двумя заместителями. Это аминобензойная кислота. Возможны три варианта структуры: орто-, мета- и пара-аминобензойная кислоты. 
	

	

	


	о-нитробензойная кислота
	м-нитробензойная кислота
	п-нитробензойная кислота



Как указано в условии задачи, вещество А не может образовывать внутрикомплексных соединений с металлами. Следовательно, А – это не о-аминобензойная кислота, геометрия которой позволяет образовывать подобные комплексы. Также известно, что при реакции с хлоридом иода молекулярный вес продукта на 252 а.е.м больше массы А. Зная, что M(I)=127, можно сказать, что два атома водорода в бензольном кольце замещаются на два атома иода:
М2=М1 – 2·1 + 2·127 = М1 + 252
Аминогруппа – донорный ориентант (1-го рода), который ориентирует заместители в орто- и пара-положения. Карбоксильная группа – акцепторный ориентант (2-го рода), она ориентирует заместители в мета-положение. Исходя из этого, можно увидеть, что замещение двух атомов водорода на иод возможно в п-аминобензойной кислоте. Это и есть искомое вещество А.
3) Запишем уравнения реакций.
С соляной кислотой:


С гидроксидом натрия:


С хлоридом иода:


Вещество В – 3,5-дииод-4-аминобензойная кислота.
4) В качестве методики синтеза в три стадии предлагается следующее:
Нитрование толуола нитрующей смесью. Образуется смесь продуктов, из которой целевой продукт отделается вымораживанием.


Окисление п-нитротолуола перманганатом калия в кислой среде. (Полный балл ставится только при записи полного уравнения с расставленными коэффициентами. В зачёт идут уравнения с другими окислителями схожей силы, в частности, с бихроматом)


Восстановление нитрогруппы по реакции Зинина. (Полный балл выставляется только при полной записи уравнения. Принимается также реакция с железом в качестве восстановителя)



Критерии оценивания:
Установление брутто-формулы А – 2 балла
Запись трёх структурных формул – 1 балл
Доказательство, что искомое вещество – это п-аминобензойная кислота – 1 балл
Реакции п-аминобензойной кислоты с HCl, NaOH и ICl – по 1 баллу
Трёхстадийный синтез аминобензойной кислоты – по 1 баллу за реакцию (итого 3 балла). За запись реакции схемой (без стехиометрических коэффициентов) снимается 0,5 балла.

Итого – 10 баллов.




Задача №11-3

Решение:
1) Установим формулы неизвестных газов А и К. Зная массовую долю углерода в этих соединениях, вычислим массу всей молекулы.
 
 
Исходя из молекулярной массы, А может содержать только один атом углерода. Тогда 
 
Соответствует четырём атомам водорода. А – это метан CH4.
Вещество K может содержать 1, 2 или 3 атома углерода.
	N(C)
	ΔM
	Соединение

	1
	32
	CO2

	2
	20
	-

	3
	8
	-


Так как соединений CS и CNe не существует, то вещество К – это углекислый газ СО2.

2) Зашифрованы следующие вещества:
А – метан CH4
B – ацетилен C2H2
С – ацетальдегид (этаналь, уксусный альдегид) CH3CHO
D – уксусная кислота CH3COOH
Е – хлоруксусная кислота ClCH2COOH
F – нитрилуксусная кислота (мононитрил малоновой кислоты) NC–CH2COOH
G – малоновая кислота CH2(COOH)2
K – углекислый газ CO2
L – карбамид (мочевина) CO(NH2)2
X – барбитуровая кислота
Уравнения реакций:
1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

Критерии оценивания:

Установление формул метана и углекислого газа – 1 балл
Уравнения 1-7 – по 1 баллу
Уравнение 8 – 2 балла

Итого – 10 баллов



Задача №11-4
Решение
1. Для того, чтобы понять, как изменится скорость реакции при переходе от 100 к 120 градусам Цельсия, необходимо рассчитать энергию активации по формуле:

, где kТ1 и kТ2 – константы скорости реакции при температурах Т1 и Т2, соответственно (температура при этом выражена в градусах Кельвина (градусы Цельсия+273))
1 балл
2. Поскольку концентрация исходного вещества во всех экспериментах при различных температурах была одинаковой, то отношение констант скоростей в выражении для энергии активации можно заменить отношением скоростей реакций при различных температурах:





Тогда 
1 балл
3. Поскольку сказано, что при 100 градусах Цельсия время, за которое прореагировал исходный алкен, оказалось в 3 раза меньше относительного того, которое понадобилось при 80 градусах, это означает, что реакция протекала в 3 раза быстрее:


Тогда


1 балл
4. Величина энергии активации равна:


1 балл
5. Зная величину энергии активации, можем найти величину отношения констант скоростей при любых двух температурах:




Зная величину константы скорости при одной температуре, можно рассчитать константу скорости при любой другой температуре:


2 балла
6. Поскольку в условии сказано, что реакция протекает по первому порядку, величину константы скорости при 80 градусах Цельсия можно найти из уравнения:


, т.е. 
При этом скорость реакции:

, где t – время проведения эксперимента

Тогда: 

моль/(л*час)

час-1
2 балла
7. Величина константы скорости при 120 градусах Цельсия может быть найдена следующим образом:

час-1
1 балл
8. Поскольку известны константы скорости при 120 и 80 градусах, а также известно отношение констант скоростей при 100 и 80 градусах, можно найти отношение констант скоростей при 120 и 100 градусах:


Т.е. при переходе от 100 к 120 градусам скорость реакции возрастет не в 3, а в 2,68 раз.
1 балл
 (10 баллов)


Задача №11-5

Решение и баллы:
Неизвестная молекула СхОyZn..(Zn – n атомов какого/каких-либо элементов, кроме С и О).
Т.к. при сгорании 1 моль СхОyZn образуется 12 моль СО2, в составе его молекулы 12 атомов углерода.													- 1 б.
Из равенства массовых долей углерода и кислорода следует: 
		12х = 16y     y = 9										- 1 б.
На сгорание потребуется m моль кислорода
		СхОyZn..+  m O2   →   12 CO2 + …								- 1 б.
Или, с учётом найденного и условий задачи
		C12O9Zn  +  7,5 O2   →   12 CO2 + …
Откуда m = (12 х 2 + W -  9/2) / 2  =  7,5        т.е., соединение не содержит водорода.	- 2 б.

Самое простое соединение* имеет состав С12О9, 							- 1б.

и из условия симметрии 3-го порядка можно предложить следующую структуру:

		[image: Mellitic-acid-anhydride]								- 4 б.
[bookmark: _GoBack]							ИТОГО:			– 10 баллов
Для справки: это соединение – ангидрид меллитовой кислоты:
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