
11 класс

1. Предложите двухстадийный метод получения нитрила С из орто-толуиловой кислоты
(А): укажите реагенты и условия реакций, а также структуру промежуточного
соединения В. Расшифруйте цепочки превращений (укажите структурные формулы
соединений, скрывающихся под латинскими буквами D-P).
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(20 баллов)

Решение



Пояснение:

 переход от E к F происходит с такой селективностью, в связи с большей
электрофильностью алифатического атома углерода смешенного ангидрида;

 протоны метильной группы в соединении О из-за электронных эффектов сложноэфирной
и нитрогруппы оказываются достаточно кислыми для участия в конденсации с
бензальдегидом под действиемтрет-бутоксида калия;

 реакция алкилировнаия имида J по атому углерода, связана с возможностью
образования енолята по действием сильного основания, такого как LiN(iPr)2.

По 1 баллу за каждую верно определенную структуру (В, D, E, G, H, I, J, L, M, O)
По 2 балла за структуру F, K, N, Р.
По 1 баллу за верно предложенный двухстадийный метод получения нитрила С



2. Для описания электронного строения атома в современной науке широко используются
такие параметры, как квантовые числа. Квантовые числа - энергетические параметры,
определяющие состояние электрона и тип атомной орбитали, на которой он находится.
Главное квaнтовое число n определяет общую энергию электрона и степень его удаления
от ядра (номер энергетического уровня); оно принимает любые целочисленные значения,
начиная с 1 (n = 1, 2, 3, . . .)
1. Орбитальное (побочное или азимутальное) квантовое число l определяет форму

атомной орбитали. Оно может принимать целочисленные значения от 0 до n-1 (l = 0, 1, 2,
3,..., n-1). Каждому значению lсоответствует орбиталь особой формы. Орбитали с l = 0
называются s-орбиталями, l =1 - р-орбиталями (3 типа, отличающихся магнитным
квантовым числом m), l = 2 - d-орбиталями (5 типов), l = 3 - f-орбиталями (7 типов).

2. Магнитное квантовое число m определяет направление орбитали в пространстве. Его
значения изменяются от +l до - l, включая 0. Например, при l = 1 число m принимает 3
значения: +1, 0, -1, поэтому существуют 3 типа р-АО: px, py, pz.

3. Спиновое квантовое число s может принимать лишь два возможных значения +1/2 и -
1/2. Они соответствуют двум возможным и противоположным друг другу направлениям
собственного магнитного момента электрона.

Представьте себе, что параллельно с нашей существует некоторая другая Вселенная,
населенная аналогами людей – гоминоидами. В этой параллельной Вселенной квантовые
числа имеют следующие значения:
n = 1, 2, 3, ...
l = 0, 1, 2, ... (n-1)
ml = -(l+1) ... (l+1)
ms = +1/2
Пользуясь символами химических элементов нашей Вселенной:
1) постройте первые два периода периодической системы параллельного мира;
2) укажите. что пьют и чем умываются гоминоиды;
3) напишите уравнения реакций, соответствующих в нашем мире горению метана в

кислороде и поглощению продуктов гидроксидом лития.
(20 баллов)

Решение
При значении главного квантового числа 1 возможны следующие наборы квантовых
чисел:
(1, 0, -1, ½), (1, 0, 0, ½), (1, 0, 1, ½) (2 балла)
При значении главного квантового числа 2 –
(2, 0, -1, ½), (2, 0, 0, ½), (2, 0, 1, ½), (2, 1, -2, ½), (2, 1, -1, 1/2), (2, 1, 0, ½), (2, 1, 1, ½), (2, 1,
2, 1/2) (2 балла)

Вид двух первых периодов П.С.:

H He Li
Be B C N O F Ne Na
(По 3 балла за каждый правильно составленный период.)
Аналогом воды в такой системе будет фтороводород (2 балла)
Аналоги реакций:

NH4 + 2F2 = NF2 + 2H2F (4 балла)
NF2 + 2BeHF = Be2NF3 + H2F(4 балла)



3. Для фотометрического определения фосфора в виде фосфорномолибденового
комплекса приготовили стандартный раствор, содержащий 0.2400 г гидрофосфата натрия
в 100 мл раствора. Указанные в таблице объемы этого раствора после соответствующей
обработки разбавили водой до 25 мл и измерили их оптическую плотность:

Объем станд. р-ра, мл       0.10         0.25             0.50          0.75           1.00
Оптическая плотность     0.070       0.100          0.150        0.200           0.250

Навеску полупроводникового фосфида массой 0.0829 г перевели в раствор и после
соответствующей обработки получили 1 л окрашенного раствора. Оптическая плотность
этого раствора составила 0,192.
Определите, какой фосфид был взят.

(20 баллов)

Решение

1. Найдем уравнение зависимости оптической плотности от концентрации раствора.
Нетрудно увидеть, что первое значение в таблице лежит вне линейного участка,
следовательно, его принимать во внимание не следует (3 балла).

Объем станд. Р-ра, мл 0,25 0,50 0,75 1,00
Содержание фосфора, (моль/л) 2∙10-4 4∙10-4 6∙10-4 8∙10-4

Оптическая плотность, D 0,100 0,150 0,200 0,250

Получаем: D = 250*C + 0,050 (5 балла)

2. Для исследуемого раствора получаем содержание фосфора С = (0,192 – 0,05)/250 =
5,68∙10-4 моль/л (3 балла)
Получаем для одновалентного металла:
3M г металла взаимодействует с 31 г фосфора
0,0653 г металла – с 0,0176 г фосфора
М = 38,33 г/моль – таких металлов не существует
Для двухвалентного металла получаем М = 57,5 г/моль – таких металлов также не
существует
Для трехвалентного металла М = 115 г/моль – индий (6 балла)
Искомый фосфид – InP (представитель полупроводниковых соединений типа AIIIBV) (3
балла)



4. Элементы, входящие в состав простых веществ А и В, образуют ряд бинарных
соединений (I-IV). Однако прямым синтезом можно получить только соединение I.  При
пропускании I через щелочной раствор гипохлорита образуется II. III существует в виде
цис-транс изомеров, его можно получить окислением II пероксидом водорода, а
соединение IV - образуется при взаимодействии II с азотистой кислотой. I способно
реагировать с IV образуя V.

Некоторые физико-химические характеристики описанных веществ приведены в таблице.
А В I II III IV V

атН0, кДж/моль 218,0 472,7
fН0, кДж/моль 0 -95,3 -222,0 -110,5
испН0, кДж/моль 23,33 40,6 29,7
сгорН0, кДж/моль -242,0 -316,8
Соотношение
элементов

- - 1:3 1:2 1:1 3:1 1:1

Агрегатное состояние газ газ газ ж газ ж кр
атН0 – энтальпия образования 1 моль одноатомного газа из простого вещества
fН0 – энтальпия образования 1 моль вещества из простых тел
испН0 – энтальпия испарения 1 моль вещества
сгорН0 – энтальпия полного сгорания 1 моль вещества

Известно, что во всех соединениях II-V, кроме связей А-В есть еще связи В-В разной
кратности.

1. Определите молекулярные формулы веществ I-V, нарисуйте структурные формулы
этих соединений.

2. Напишите описанные в задачи реакции.
3. Оцените энергии связей А-В и В-В в веществах I-V.
4. Какие еще твердые бинарные соединения можно получить из IV, кроме V?

Напишите уравнения реакций, изобразите структурные формулы продуктов.
5. Где применяется соединение II?
6. Если элемент, входящий в состав В, заменить на его соседа по группе, то

количество аналогичных бинарных соединений резко уменьшается. В частности,
аналоги соединений III-V на данный неизвестны. Как это можно объяснить?

(20 баллов)

Решение
1-2. Поскольку простые вещества А и В – газы, причем способные образовывать большое
количество бинарных соединений, то это, очевидно, азот (В) и водород (А). (1 балл)
Косвенно об этом свидетельствует и большая энтальпия атомизации (то есть энергия



разрыва связи) у вещества В. Как известно, в молекуле азота присутствует очень прочная
тройная связь.
Теперь очень легко определить вещество I – это аммиак:

N2 + 3H2 = 2NH3 (0,5 балла)
Последовательные превращения аммиака в вещества II и III – это реакции окисления.
Причем поскольку вещество III может существовать в виде цис-транс изомеров, в нем
присутствует двойная связь азот-азот. Следовательно, в веществе II должна быть одинарная
связь азот азот. (Появление таких гомоядерных связей увеличивает степень окисления
азота). Опираясь на соотношение элементов в этих соединениях, можно легко установить
состав этих соединений. Вещество II – это гидразин N2H4:, а вещество III - диазен N2H2:
2NH3 + NaOCl = N2H4 + NaCl + H2O (0,5 балла)
N2H4 + H2O2 = N2H2 + 2H2O (0,5 балла)
Вещество IV, в котором соотношение азота к водороду 3:1 имеет формулу HN3, это
азидоводородная кислота.
N2H4 + HNO2 = HN3 + 2H2O (0,5 балла)
Последнее зашифрованное вещество – результат взаимодействия HN3 и NH3. Аммиак
обладает основными свойствами, поэтому при взаимодействии с азидоводородной
кислотой образуется азид аммония NH4N3 (N4H4). Об этом говорит и кристаллический
характер вещества V:
HN3 +NH3 = NH4N3 (0,5 балла)
Ниже приведены структурные формулы веществ.

Сложнее всего изобразить структура азидного иона N3
-. Однако, этот ион является

изоэлектронным (то есть содержащим такое же количество валентных электронов)
молекуле СО2 (в обеих частицах по 16 электронов). Поэтому структура азидного иона
аналогична линейной структуре углекислого газа (sp-гибридизация атома углерода).
Отличие заключается в кратности связи. Азот имеет всего три несперанных электрона,
поэтому он не способен образовать 2 полноценные двойные связи, но и две одинарные
связи азоту будут не выгодны. Поэтому в азидном ионе кратность связи больше чем 1, но
меньше чем 2 (допустимо изображение резонансных структур). (по 0,5 балла за каждую
структурную формулу)

3. Для определения энергий связи, нужно рассчитать изменение энтальпии в процессе
разрушения газообразной молекулы на газообразные атомы.
Так, для аммиака такой процесс будет выглядеть следующим образом:

NH3 (г) = N(г) + 3H(г)

По следствию из закона Гесса, изменение энтальпии в такой реакции будет равно сумме
энтальпий атомизаций азота и водорода с учетом стехиометрических коэффициентов
(продуктов процесса) за вычетом энтальпии образования аммиака (реагента).
Полученная величина характеризует полную энергию связей в молекуле:св( ) = ∆ат ( ) + 3∆ат ( ) − ∆ ( )
Для определения полной энергии связи, необходимо знать энтальпию образования аммиака.
Ее можно вычислить, зная энтальпию сгорания аммиака, по аналогичному выражению для
реакции:



2NH3 + 1,5O2 = N2 + 3H2O2∆сгор ( ) = ∆ ( ) − 2∆ ( )
Энтальпия образования воды это тоже самое, что и энтальпия сгорания водорода, а
энтальпии образования простых веществ (азота и кислорода) равны 0.
Решая уравнение, можно найти энтальпию образования аммиака: -47 кДж/моль, а затем и
полную энергию связи в молекуле аммиака: Есв = 1173,7 кДж/моль связей.
Так как в аммиаке три одинаковые связи N-H, то энергия каждой связи в три раза меньше:

E (N-H) = 391,2 кДж/моль связей. (1 балл)
Аналогично можно определить полную энергию связей в молекуле гидразина. Для этого
необходимо вычислить изменение энтальпии в реакции

N2H4 (г) = 2N(г) + 4Н(г)св( ) = 2∆ат ( ) + 4 ( ) − ∆ ( )
Энтальпия образования газообразного гидразина неизвестна, но даны энтальпия
образования жидкого гидразина и его энтальпия испарения. Следовательно, можно найти
энтальпию образования газообразного вещества:
N2H4 (ж) = N2H4 (г) ∆исп ( ) = ∆ (г) − ∆ (ж)
Откуда ∆ (г) = −53,7 кДж/моль (2 балл)
Теперь можно найти полную энергию связей в гидразине

св( ) = 1871,1 кДжмоль связей
В отличие от аммиака, в молекуле гидразина два типа связей – N-H и N-N, поэтому делить
на суммарное количество связей бессмысленно. Однако, в первом приближении энергетика
связей N-H в гидразине приблизительно равна энергии связей в аммиаке, поэтому можно
найти энергию связи N-N:св( − ) = св( ) − 4 св( − ) = 306,3 кДжмоль связей (2 балл)
Аналогичным приближением можно пользоваться и при определении энергии связей в
диазене. Но, в отличие от гидразина, в диазене можно найти энергию двойной связи азот-
азот:
N2H2 (г) = 2N(г) + 2Н(г)

св( ) = 2∆ат ( ) + 2 ( ) − ∆ ( ) = 1603,4 кДжмоль связейсв( = ) = св( ) − 2 св( − ) = 821 кДжмоль связей (2 балл)
Аналогично можно найти и энергию связей в азидоводородной кислоте (2 балл)
В азиде аммония таким образом энергию связей определить нельзя, поскольку это
вещество ионного строения, и для определения необходимых характеристик недостаточно
данных (1 балл).

4. Можно получить и другие соли, например
NaH + HN3 = NaN3 + H2 (1 балл)

5. Гидразин применяется в ракетном топливе, в органическом синтезе, в медицине. За
любое применение 1 балл.

6. Соседом азота по группе является фосфор. С одной стороны, энергия связи фосфор-
водород меньше, чем энергия связей азот-водород, поскольку размер атома фосфора



больше. Поэтому такие соединения менее стабильны. (1 балл) С другой стороны, для
образования кратной связи элемент-элемент необходимо перекрывание валентных р-
орбиталей по -типу. Что так же требует близкого расположения взаимодействующих
атомов. В случае фосфора из-за его большего размера эффективность такого
перекрывания крайне мала. (1 балл)



5. Диоксид серы при взаимодействии с кислородом в присутствии платины превращается
в вещество A. А взаимодействует со щелочью с образованием В. B также реагирует с А с
образованием D. В результате электролиза B на нейтральных электродах при больших
плотностях тока образуется вещество C. В довольно легко переходит в D при нагревании.
При взаимодействии диоксида серы с амальгамой (раствором в ртути) калия образуется E.
E можно перевести обратно в диоксид серы при взаимодействии с нитратом серебра. При
нагревании E распадается на F и H. При взаимодействии SO2 с избытком щелочи
образуется G, а при взаимодействии G с избытком SO2 – F. Реакция получения F из G
обратима. При кипячении раствора G с серой образуется H. H также может быть получена
при взаимодействии SO2 с серой в растворе щелочи. При электролизе раствора G
образуется J, которое при нагревании распадается на B и диоксид серы. H можно
окислить в две стадии до B причем промежуточный продукт I можно выделить при
действии несильных окислителей (напрмер йода) на H. I также содержится в смеси,
называемой жидкостью Вакенродера, образующейся при взаимодействии диоксида серы и
разбавленного раствора сульфида калия.

Напишите уравнения описанных реакций. Изобразите графические формулы веществ С-J.
Все соли в цепочках в качестве катиона содержат ион калия.

Ниже приведены данные элементного анализа некоторых соединений.

Вещество C D E F H I J
ω(S), масс. % 23.70 25.20 31.07 28.83 33.68 42.38 26.89

(20 баллов)

Решение

Опираясь на массовые доли серы, можно было определить молекулярные формулы
соответствующих солей.
Рассмотрим на примере вещества С.
Массовая доля серы в C составляет 23,70%. Если в этом веществе один атом серы, то
тогда формула этой соли KxSOy, а ее молярная масса этой соли( ) = ( )( ) = 320,237 = 135 г/моль
Тогда



135 = 39 + 16 + 32
Это уравнение имеет решение при x=1 y=4, то есть формула KSO4, что, естественно, не
может быть. Следовательно, в состав соли входит не один атом серы.
Если в этом веществе два атома серы, то тогда формула этой соли KxS2Oy, а ее молярная
масса этой соли ( ) = 2 ( )( ) = 640,237 = 270 г/моль270 = 39 + 16 + 64
Это уравнение имеет решение при x=2 y=8, то есть формула С K2S2O8.

Аналогично можно установить формулы всех остальных зашифрованных соединений.

По 0,5 балла за каждую молекулярную формулу зашифрованных веществ (суммарно 5
баллов).

Зная молекулярные формулы, можно написать уравнения реакций. По 0,5 балла за каждое
уравнение реакции (суммарно 11 баллов)

Для того, чтобы нарисовать структурные формулы солей С-J, нужно иметь представление
о некоторых особенностях серы.

Отличительной чертой серы является способность образовывать огромное количество
кислот. Многообразие кислот можно объяснить следующими особенностями этого
элемента:
1. Способностью образовывать поликсилоты, являющиеся результатом добавления
кислотного оксида к соответствующие кислоте – дисерная кислота H2S2O7 (соль D) или
дисернистая кислота (соль F)

2. Образование пероксокислот, то есть соединений, содержащих пероксидную группу О-
О, например, кислота Каро H2SO5 или пероксидесерная ксилита H2S2O8 (соль С)

3. Способность серы к катенации, то есть образованию связей сера-сера различной длины
(соли Е, J, I)

4. Способность серы замещать собой терминальный кислород как, например, в тиосерной
кислоте H2S2O3 (соль H)



По 0,5 балла за каждую структурную формулу зашифрованных веществ (суммарно 4
балла)


