Всероссийская олимпиада школьников по химии 2018–2019 уч. г.
Школьный этап. 11 класс

Решения и система оценивания
Задача 1. Элемент-хамелеон
Решение:
А – K3[Cr(OH)6] (или K[Cr(OH)4])
Б – Cr(OH)3 (или Cr2O3·xH2O)
В – Cr2(SO4)3
Г – K2CrO4
Д – Cr2O3
Е – Cr
Уравнения реакций:
2K3[Cr(OH)6] + 3H2SO4 = 2Cr(OH)3↓ + 3K2SO4 + 6H2O
2Cr(OH)3 + 3H2SO4 = Cr2(SO4)3 + 6H2O
2K3[Cr(OH)6] + 3KClO = 2K2CrO4 + 3KCl + 2KOH + 5H2O
2Cr(OH)3 = Cr2O3 + 3H2O
Cr2O3 + 4KOH + 3KNO3 = 2K2CrO4 + 3KNO2 + 2H2O
Cr2O3 + 2Al = 2Cr + Al2O3
2Cr + 6H2SO4 = Cr2(SO4)3 + 3SO2 + 6H2O
Критерии оценивания:
Формулы веществ А–Е –                                по 0,5 балла (всего  3 балла)
Уравнения реакций –                                       по 1 баллу (всего 7 баллов)
(за неуравненные реакции ставить по 0,5 балла)
                                                                                                    Итого 10 баллов
Задача 2. Свойства гомологов
Решение:
А – щавелевая (этандиовая) кислота HOOC–COOH
Б – муравьиная (метановая) кислота HCOOH
В – углекислый газ (оксид углерода (IV)) CO2
Г – малоновая (пропандиовая) кислота HOOC–CH2–COOH
Д – уксусная (этановая) кислота CH3COOH
Е – янтарная (бутандиовая) кислота HOOC–CH2–CH2-COOH
Ж – янтарный ангидрид
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Уравнение реакции: C6H6 + (CH2CO)2O→ C6H5COOCH2COOH
Критерии оценивания:
Формулы веществ А–Ж – по 0,5 балла                                     (всего 3,5 балла)
Тривиальные названия веществ А–Е – по 0,25 балла             (всего 1,5 балла)
Систематические названия веществ А–Е – по 0,25 балла (всего 1,5 балла)
Уравнение реакции вещества Ж с бензолом –                        3,5 балла
                                                                                                       Итого 10 баллов
Задача 3. Синтез ванадата
Решение:
1) Количество вещества и массу карбоната натрия можно найти через объём
выделившегося углекислого газа:
ν(Na2CO3) = ν(CO2) = PV / RT = 101,3  3,14 / (8,314  1093) = 0,035 моль.
m(Na2CO3)= νM = 0,035  106 = 3,71 г.
Состав смеси:
ω(Na2CO3) = 3,71 / 8,26 = 0,449 = 44,9 %; ω(V2O5) = 0,551 = 55,1%
2) Формулу ванадата определим из молярного соотношения реагентов:
ν(V2O5) = m / M = (8,260 – 3,71) / 182 = 0,025 моль.
ν(Na2CO3) : ν(V2O5)= 0,035 : 0,025 = 3,5 : 2,5 = 7 : 5.
Уравнение реакции:
7Na2CO3 + 5V2O5 = 7CO2 + 2Na7V5O16
Формула ванадата – Na7V5O16.
(Принимается любая формула вида (Na7V5O16)n)
3) В первом члене гомологического ряда должен быть один атом ванадия.
Чтобы найти соответствующую формулу, надо из формулы Na7V5O16 вычесть
4 гомологические разности:
Na7V5O16 – 4NaVO3 = Na3VO4.
4) Ближайшие гомологи первого члена ряда – Na4V2O7 и Na5V3O10.
Критерии оценивания:
Количество вещества CO2 –                                                                     1 балл
Масса карбоната натрия –                                                                        1 балл
Cостав смеси –                                                                                          1 балл
Формула соли –                                                                                        3 балла
Уравнение реакции –                                                                                1 балл
Формула первого члена ряда –                                                                 2 балла
Формулы двух гомологов –            1 балл (по 0,5 балла за каждую формулу)
                                                                                                      Итого 10 баллов
Задача 4. Гидратация углеводородов
Решение:
1. Если при гидратации углеводорода образуется одноатомный насыщенный
спирт, то исходным соединением в этой реакции является алкен CnН2n. Кетон
образуется при гидратации алкина CnН2n–2.
H+
CnН2n + H2O → CnН2n+2O 0,5 балла
Hg2+, H+
CnН2n–2 + H2O → CnН2n+2O 0,5 балла
Уравнения реакций горения алкена и алкина:
CnН2n + 1,5nO2 → nCO2 + nH2O                                                               0,5 балла
CnН2n–2 + (1,5n–0,5)O2 → nCO2 + (n–1)H2O                                            0,5 балла
Согласно условию молярное соотношение спирта и кетона равно 1 ꞉ 2,
следовательно, в таком же соотношении взяты алкен и алкин. Пусть количество
вещества алкена равно x моль, тогда количество вещества алкина равно
2x моль. Используя эти обозначения, можно выразить количества вещества
продуктов реакции горения:
ν(CO2)III = nx + 2nx = 3nx моль,
ν(H2O) = nx + 2x(n–1) = (3n–2)x моль.
Молярные массы: М(CnН2n) = 14n г/моль, М(CnН2n–2) = (14n–2) г/моль.
Запишем выражения для массы исходной смеси и массы продуктов сгорания:
14nx + (14n–2) 2x = 15,45
443nx + 18(3n–2)x = 67,05
Решение этой системы уравнений:
x = 0,075, n = 5.
Следовательно, исходные углеводороды имеют молекулярные формулы:
алкен – C5Н10, алкин – C5Н8.                                   4 балла
2) Гидратация двух алкенов состава C5Н10 с неразветвлённой углеродной цепью
приводит к образованию вторичных спиртов. Этими __________алкенами являются
пентен-1 и пентен-2.                                                                                    1 балл
Существует только один алкин состава C5Н8, который не имеет терминального
расположения тройной связи и не реагирует по этой причине с аммиачным
раствором оксида серебра, это пентин-2.                                               1 балл
3) Уравнения реакций гидратации пентена-1 и пентена-2:
CH2=CHCH2CH2CH3 + H2O → CH3CH(OH)CH2CH2CH3
CH3CH=CHCH2CH3 + H2O → CH3CH2CH(OH)CH2CH3
и
CH3CH=CHCH2CH3 + H2O → CH3CH(OH)CH2CH2CH3

Реакции присоединения воды к алкенам происходят в присутствии кислотных
катализаторов, например серной или фосфорной кислот.                       1 балл
Уравнение реакции гидратации алкина:
CH3C≡CCH2CH3 + H2O → CH3CH2C(О)CH2CH3
и
CH3C≡CCH2CH3 + H2O → CH3C(O)CH2CH2CH3
Присоединение воды к алкинам происходит в присутствии солей ртути(II) и
сильных кислот.                                                                            1 балл
                                                                             Итого 10 баллов
Задача 5. Идентификация кислородсодержащего соединения
Решение:
1) Общая формула соединений, имеющих бензольное кольцо, карбонильную и
гидроксильную группы – CnH2n–8O2.
Количество вещества водорода в 0,25 моль данного органического вещества
равно:
ν(Н) = 1,204·1024 / 6,02·1023 = 2 моль.
1 моль данного соединения содержит 8 моль водорода: ν(Н) = 2 / 0,25 = 8 моль.
Используя эти данные можно определить число атомов углерода в искомом
соединении и, соответственно, его молекулярную формулу:
2n – 8 = 8; n = 8; молекулярная формула соединения – C8H8O2.
4 балла
2) Соединение реагирует с аммиачным раствором оксида серебра с выделением
металлического серебра (реакция серебряного зеркала), следовательно,
карбонильная группа в нём – альдегидная. С водным раствором брома данное
соединение не даёт осадка, следовательно, гидроксильная группа – не
фенольная, т. е. не связана непосредственно с бензольным кольцом. В резуль-
тате окисления образуется 1,4-бензолдикарбоновая кислота, следовательно,
альдегидная и гидроксиметильная группы расположены в пара-положении по
отношению друг к другу:
4-гидроксиметилбензальдегид HCOC6H4CH2OH
4 балла
3) Уравнение реакции с аммиачным раствором оксида серебра:
п-HOCH2–C6H4–CHO + 2[Ag(NH3)2]OH →
→ п-HOCH2–C6H4–COONH4 + 2Ag + 3NH3 + H2O 1 балл
Уравнение реакции окисления перманганатом калия в кислой среде:
5п-HOCH2–C6H4–CHO + 6KMnO4 + 9H2SO4 →
→ 5п-HOOC–C6H4–COOH + 3К2SO4 + 6MnSO4 + 14H2O 1 балл
                                                                                 Итого 10 баллов
Задача 6. Получение и свойства неизвестной жидкости
Решение:
1) X — муравьиная кислота, Y — угарный газ, Z — углекислый газ.
3 балла
(по 1 баллу за каждое верное вещество)
HCOOH H2SO4 , t H2O + CO↑
2CO + O2 = 2CO2
1 балл
(по 0,5 балла за каждое верное уравнение)
2) Угарный газ — ядовитое вещество. При работе с ним следует соблюдать
осторожность, работать под тягой, не допуская попадания газа в рабочую зону.
Также следует соблюдать осторожность при работе с концентрированными
серной и муравьиной кислотами. Это едкие вещества, которые могут вызвать
сильные ожоги. Нельзя допускать попадание этих веществ на кожу, особенно
следует беречь глаза.
1 балл
3) Дихромат-ионы Cr2O7
2–, имеющие яркую оранжевую окраску, восстанав-
ливаются муравьиной кислотой до катионов хрома Cr3+, окраска которых
зелёная:
3HCOOH + K2Cr2O7 + 4H2SO4 = 3CO2↑ + Cr2(SO4)3 + K2SO4 + 7H2O
2 балла
4) HCOOH Ir H2 + CO2
1 балл
5) Между молекулами муравьиной кислоты образуются водородные связи,
благодаря которым даже в газообразном состоянии существуют довольно
устойчивые димеры:HCOOH…HCOOH
По этой причине плотность паров муравьиной кислоты оказывается больше
того значения, которое можно рассчитать из условия, что все молекулы
в газовой фазе одиночные.
2 балла
Итого 10 баллов
