Всероссийская олимпиада школьников

Муниципальный этап

2011-2012 учебный год

29 ноября 2011

11  класс

Решения задач

Задание 1 

Обозначим неизвестные спирты как R1OH и R2OH (молярные массы изомерных радикалов R1 и R2 равны между собой). 

Реакции этерификации:
                                 H+
R1OH + CH3COOH (( CH3COOR1 + H2O,
                                 H+
R2OH + CH3COOH (( CH3COOR2 + H2O.

Пусть в исходной смеси присутствовало (5x) моль R1OH и (x) моль R2OH. Тогда с учетом выходов реакций этерификации было получено (3.75х) моль эфира CH3COOR1 и (0.5х) моль CH3COOR2.

Суммарная масса спиртов в исходной смеси (R1 = R2 = R):

5х(R + 17) + x(R + 17) = 43.2 ( х = 7.2 / (R + 17)

Суммарная масса эфиров после реакции: 

3.75x(R + 59) + 0.5x(R + 59) = 52.02 ( x = 12.24 / (R + 59).

7.2 / (R + 17) = 12.24 / (R + 59) ( R = 43. Поскольку радикал R – это алкил CnH2n+1, получаем уравнение 14n + 1 = 43, откуда n = 3. Следовательно, неизвестные спирты – это пропанол-1 и пропанол-2.

Соответственно, сложные эфиры пропилацетат - СН3СООСН2СН2СН3 и изопропилацетат - СН3СООСН(СН3)2. 
Задание 2

Скорость указанной элементарной реакции согласно закону действующих масс равна: ( = k·[SO2]2·[О2].
Считая объем системы равным V, выразим начальную скорость реакции:
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Прореагировало 0.3 х 3 = 0.9 моль О2, следовательно, в соответствии с  уравнением реакции прореагировало 1.8 моль SO2.

Осталось:

О2: 3 – 0.9 = 2.1 моль; SO2: 2 – 1.8 = 0.2 моль

Скорость реакции к этому моменту времени составит:
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Скорость реакции уменьшилась:                                 , т.е. в 143 раза 

Задание 3

1. Уравнения реакций:
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                                                                                                         - реакция Кучерова
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                                                                                                              - реакция Лебедева

A – ацетилен (этин); B – уксусный альдегид (ацетальдегид, этаналь); C – этиловый спирт (винный спирт, этанол), D – дивинил (бутадиен-1,3).

2. Рассчитываем массу чистого карбида кальция 0.8 × 4 = 3.2 г и его количество 3.2 / 64 = 0.05 моль. Из уравнения реакции следует, что ацетилена образуется 0.05 моль. Используя уравнение Менделеева-Клайперона, рассчитываем объем ацетилена: V = nRT / P = 0.05 × 62.36 × 300 / 746 = 1.26 л (можно использовать давление в атмосферах 746 / 760 = 0.98 атм., тогда               V = 0.05 × 0.082 × 300 / 0.98 = 1.26 л, аналогично в паскалях 0.98 × 101.3 = 99.274 кПа, тогда V = 0.05 × 8.31 × 300 / 99.274 = 1.26 л).

3. Способы получения дивинила из:

а) ацетилена:
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                                                                    Ni
б) ацетальдегида:
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                                                          H+                                               
в) ацетилена и ацетальдегида:

[image: image10.wmf]C

H

3

C

O

H

C

H

C

H

C

H

3

C

H

C

O

H

C

H

-

H

2

O

C

H

2

C

H

C

C

H

C

H

2

C

H

C

H

C

H

2

+

N

a

O

H

-

H

2


             H+                                                                Ni
4. Дивинил в основном используется для производства синтетического каучука – полибутадиена.
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Последний применяют в производстве, мячей для гольфа, гидроизоляции дамб, покрытий для конвейерных лент, а основной объем идет на производство различных марок резин.

Задание 4 
На электродах первого электролизера протекают реакции:

К: Cu2+ + 2e (( Cu0
А: 2 H2O - 4e (( 4 H+ + O2(
Суммарная реакция, протекающая в электролизере, отражается следующим уравнением: 
2 CuSO4 + 2 H2O (( 2 Cu0 + 2 H2SO4 + O2(.

Масса первого электролизера уменьшилась за счет выделившегося кислорода. n(O2) = 1.66 г / 32 (г/моль) = 0.05 моль. Следовательно, количество меди, выделившейся на катоде, равно n(Cu) = 0.1 моль, а ее масса m(Cu) = 6.35 г. Масса анода не изменилась. В первом электролизере также образовалось 0.1 моль H2SO4.


На аноде (никелевом) второго электролизера происходит окисление никеля: Ni0 - 2e (( Ni2+. Количество электричества, прошедшее через последовательно соединенные электролизеры, вызывает электропревращение одинакового количества вещества (закон Фарадея) и, поскольку число электронов в полуреакциях с участием меди в первом электролизере и с участием никеля во втором, одинаково, n(Ni) = 0.1 моль и m(Ni) = 5.87 г перешло в раствор. Таким образом, анод второго электролизера стал легче на 5.87 г.

На катоде второго электролизера протекает два процесса:

Ni2+ + 2e  (( Ni0     и     2 Н2О + 2e (( Н2( + 2 ОН-
Таким образом, во втором электролизере протекают две параллельных реакции:

Ni0 + NiSO4 (( NiSO4 + Ni0 (т.е. перенос никеля с анода на катод)

Ni0 + 2 Н2О (( Ni(OH) 2( + Н2(
n(Ni) + n(H2) = 0.1 моль. Масса второго электролизера уменьшилась за счет выделившегося водорода, его количество равно: n(H2) = 0.1 / 2 = 0.05 моль. Следовательно,  n(Ni) = 0.05 моль, а масса выделившегося на катоде никеля равна m(Ni) = 0.05 ( 58.7 = 2.935 г. Во втором электролизере также образовалось n[Ni(OH)2] = 0.1 моль.

Рекомендации по оценке решения

	Задание 1
За реакции этерификации – по 2 балла
Выражение для суммарной массы спиртов

Выражение для суммарной массы эфиров 

Нахождение молярной массы алкильного радикала 

Нахождение количества атомов углерода в спирте 

За названия спиртов - по 1 баллу
За формулы и названия сложных эфиров - по 1 баллу
Итого
	4
5

5

5

2

2

2

25 баллов

	Задание 2 

За выражение закона действующих масс

За выражение для начальной скорости реакции 

Нахождение прореагировавших количеств О2 и SO2
Нахождение количеств веществ, оставшихся после реакции 

За выражение для скорости реакции к моменту времени 

Нахождение изменения скорости 

Итого
	4

4

5

5

4
3
25 баллов

	Задание 3
За уравнения реакций - по 2 балла

За названия A, B, C, D - по 0.5 балла

За указание и название именных реакций - по 1 баллу

За расчет массы карбида кальция

За расчет объема ацетилена  
За способы получения дивинила - по 2 балла

За указание полибутадиена как основного продукта

За уравнение полимеризации
Итого
	8 
2 

2 

2 

3 

6 

1 

1 

25 баллов

	Задание 4
За уравнение реакции в 1-ом электролизере - по 1 баллу за реакции на электродах и 3 балла за суммарную реакцию

За расчет количества выделившегося кислорода

За количество выделившейся меди

За количество образовавшейся серной кислоты в 1-ом электролизере

За уравнения реакций на электродах 2-го электролизера – по 1 баллу
За суммарные уравнения реакций во 2-ом электролизере – по 2 балла
За расчет количества выделившегося водорода

За расчет массы выделившегося никеля

За расчет массы выделившегося гидроксида никеля
Итого
	5

1

2

2

3

6

2

2

2

25 баллов

	Максимальная оценка решения                                                             100 баллов
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