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1. Смесь трех изомерных бутиловых спиртов А, Б, и В массой 15,10 г подвергли окислению раствором перманганата калия в сернокислой среде. Реакции прошли количественно без разрушения углеродного скелета. Органическую часть массой 15,10 г, содержащую продукты окисления, собрали, обработали избытком концентрированной водной HBr, при этом выделилось 9,44 г вещества Г, содержащего 58,39% брома, представляющего бесцветную тяжелую жидкость, не смешивающуюся с водой. Если на продукты окисления подействовать раствором гидрокарбоната калия, то выделится газ и образуется органическое вещество Д с содержанием металла 30,95%. Определите строение веществ А, Б, В, Г, Д, количественный состав исходной смеси, напишите уравнения всех реакций. Какие дополнительные исследования могли бы однозначно подтвердить строение спиртов?
Решение:

Существуют 4 изомера бутилового спирта, в том числе два первичных (бутанол-1 и 2‑метилпропанол-1), вторичный (бутанол-2) и третичный (2-метилпропанол-2).

В состав смеси входит третичный спирт, так как только он не окисляется перманганатом калия, но реагирует с HBr с образованием бромалкана:

(СH3)3COH + HBr  (СH3)3CBr + H2O

Содержание брома подтверждает образование трет-бутилбромида: (Br) = 80/137 = 0,5839.

n(трет-C4H9Br) = 9,44/137 = 0.0689 моль, значит n(трет-C4H9OH) = 0,0689 моль, m(трет-C4H9OH) = 0,0689 * 74 = 5,1 г
Масса оставшихся 2 изомеров составляет 10 г. Поскольку в результате окисления масса не изменяется, в смеси должен быть один первичный (бутанол-1 или 2‑метилпропанол-1) и один вторичный спирт. Первичный окисляется до кислоты, молярная масса при этом возрастает на 14 у.е.

5СH3СH2СH2СH2OH + 4KMnO4 + 6H2SO4  5СH3СH2СH2СOOH + 4MnSO4 + 2K2SO4 + 11H2O

5(СH3)2СHСH2OH + 4KMnO4 + 6H2SO4  5(СH3)2СHСOOH + 4MnSO4 + 2K2SO4 + 11H2O

Вторичный окисляется до кетона, молярная масса при этом снижается на 2 у.е.

5СH3СH2СH(OH)СH3 + 2KMnO4 + 3H2SO4  5СH3СH2С(O)СH3 + 2MnSO4 + K2SO4 + 8H2O

Следовательно, соотношение масс вторичного и первичного спиртов должно быть 14:2 или 7:1. m(втор-C4H9ОН) = 8,75 г, m(перв. C4H9ОН) = 1,25 г

То, что первичный спирт окисляется не до альдегида, а до кислоты, подтверждается реакцией с КНСО3 с выделением СО2 и карбоксилата калия СH3СH2СH2СOOК, содержащего 30,95% калия. (К) = 39/126 = 0,3095.

RСОOН + KНСO3  RСОOК + СO2+ Н2О 
(где R = C3H7)

Чтобы различить бутанол-1 (нормально-бутиловый спирт) и 2-метилпропанол-1 (изобутиловый), можно дегидратировать спирт до алкена нагреванием с концентрированной серной кислотой, затем гидратировать алкен до спирта нагреванием с разбавленной серной кислотой. Из изобутилового спирта при этом получится трет-бутиловый спирт, который не обесцвечивает раствор KMnO4. Из нормально-бутилового спирта получится бутанол-2, способный обесцвечивать раствор KMnO4 в присутствии серной кислоты и превращаться в бутанон-2. 

(СH3)2СHСH2OH  (СH3)2С=СH2  (СH3)3СOH
СH3СH2СH2СH2OH  СH3СH2СH=СH2  СH3СH2СH(OH)СH3  СH3СH2С(O)СH3

2. Безводный сульфат металла (II), содержащий 42% кислорода, в водном растворе при действии щелочи (реакция 1) дает слабо окрашенный осадок А. Окраска его изменяется при добавлении раствора бесцветного вещества Б (реакция 2), либо окрашенной соли переходного металла В (реакция 3). Известно, что растворы Б и В легко реагируют между собой при обычных условиях (реакция 4). Определите металл в сульфате. Приведите примеры возможных веществ А, Б, В. Напишите уравнения реакций.
Решение:

Возможные вещества А – сульфаты MnSO4 [(О) = 42,4%], FeSO4 [(О) = 42,1%].

Возможные варианты Б – пероксид водорода, пероксодисульфат натрия.
Варианты В – перманганат калия и дихромат калия.

2Mn(OH)2 + 2H2O2 → 2MnO2 + 4H2O
Mn(OH)2 + Na2S2O8 → MnO2 + 2Na2SO4  + 2NaOH

3Mn(OH)2 + 2KMnO4 → 5MnO2 + 2KOH + 2H2O

3Mn(OH)2 + 2K2Cr2O7 + H2O → 3MnO2 + 2KCr(OH)4

2Fe(OH)2 + H2O2 → 2Fe(OH)3

2Fe(OH)2 + Na2S2O8 → Fe(OH)3 + Na2SO4  + Fe(OH)SO4
3 Fe(OH)2 + KMnO4 + 2 H2O → 3 Fe(OH)3 +  MnO2 + КOH
6 Fe(OH)2 + K2Cr2O7 + 7 H2O → 6 Fe(OH)3 + 2 KCr(OH)4  

2KMnO4 + 3H2O2 → 2MnO2 + 3O2 + 2H2O + 2КОН
2KMnO4 + 3Na2S2O8 + 2H2O → 2MnO2 + K2SO4 + 3O2 + 2H2SO4 + 3Na2SO4

K2Cr2O7 + 3H2O2 + H2O → 2КCr(OH)4 + 3O2
K2Cr2O7 + 3Na2S2O8 + 5H2O → 2Cr(OH)3 + K2SO4 + 3O2 + 3 Na2SO4 + 2 H2SO4

3. Школьник в химической лаборатории провел следующий эксперимент. В один стакан он налил 50 мл 0,1 М раствора KI, а в другой – 25 мл 0,1 М раствора K2Cr2O7 и 25 мл 20%‑ного (по массе) раствора серной кислоты с плотностью 1,14 г/см3, затем в каждый стакан поместил по одному платиновому электроду. Стаканы соединил электролитическим мостиком, не допускающим проникновения одного электролита в другой (гель агар-агара в насыщенном растворе KCl), а электроды соединил медным проводником через микроамперметр. В системе возник электрический ток, сила которого в течение 15 мин была равна 2,2 мА. Учитывая, что ионы Cr2O72– в кислой среде окисляют I– с образованием свободного йода, дайте ответы на следующие вопросы.

а) В каком направлении перемещаются электроны в медном проводнике?

б) В каком направлении происходит диффузия ионов Cl– в стеклянной трубке, заполненной гелем агар-агара в насыщенном растворе KCl?

в) Определите массы KI и K2Cr2O7 в исходных растворах

г) Напишите уравнение окислительно-восстановительной реакции

д) Сколько I2 и Cr3+ (в мг) образовалось за 15 мин?
Решение:

а) Согласно условию задачи построен гальванический элемент

(–)PtI–, I2ｽｽCr2O72– + H+, Cr3+ Pt(+)
в котором на отрицательном полюсе протекает реакция 2I– - 2e = I2
а на положительном идет процесс Cr2O72– + 14H+ + 6e = 2Cr3+ + 7H2O
Электроны перемещаются из сосуда с раствором KI в сосуд с раствором K2Cr2O7.

б) Направление диффузии ионов Cl– противоположно направлению движения электронов.

в) Масса KI в исходном растворе: 166г/моль * 0,1 моль/л * 0,05л = 0,83г

Масса K2Cr2O7 в исходном растворе: 294г/моль * 0,1 моль/л * 0,025л = 0,735г
г) Суммарное уравнение окислительно-восстановительной реакции, протекающей при работе этого гальванического элемента, имеет вид:

K2Cr2O7 + 6KI + 7H2SO4 = Cr2(SO4)3 + 3I2 + 4K2SO4 + 7H2O
д) Реакция сопровождается переносом 6F моль электронов (696500 Кл) в расчете на 1 моль K2Cr2O7, при этом образуется 3 моль I2 (М=254 г/моль) и 2 моль ионов Cr3+ (М=52г/моль). За 15 мин через проводники и растворы прошло

Q=It=2,210-31560=1,98 (Кл).

При этом образовалось

m1 =32541,98/(696500)=2.610–3 (г) = 2,6 мг I2 

m2 =2521.98/(696500)=3.610–4 (г) = 0,36 мг Cr3+
4. Вещества Х и У можно купить в любой аптеке без рецепта врача. Вещество Х обладает противовоспалительным, жаропонижающим и болеутоляющим действием, его применяют при лихорадочном состоянии и при ревматизме. Его универсальные лечебные качества и широкое распространение в медицине позволяют считать этот препарат одним из главных лекарств ХХ века. Однако у этого лекарства есть и противопоказания. Его нельзя применять при язве желудка. Вещество У легко усваивается организмом и даёт ему энергию. Вот почему его применяют как укрепляющее лечебное средство при появлении сердечной слабости, шоке и т.д. Это вещество входит в состав жидкостей для внутривенного вливания. 
Вещества Х и У имеют одинаковую молекулярную массу, числовое значение которой больше 100, но меньше 200. Элементный состав Х и У следующий:

	ω %
	«Х»
	«У»

	ω (С)
	60,00
	40,00

	ω (Н)
	4,44
	6,67

	ω (О)
	35,56
	53,33


Задания:

А) Выведите молекулярные формулы веществ Х и У.

Б) Запишите структурные формулы Х и У.
В) Напишите уравнение реакции гидролиза вещества Х.

Г) Напишите схемы реакций спиртового, молочнокислого и маслянокислого брожения вещества У.

Д) Распознайте вещества Х и У в школьной лаборатории, если в Вашем распоряжении лаборатория со всем оборудованием, а из реактивов только: NaOH, NaHCO3, CuSO4(5H2O; H2O.
Решение:

А) 
n (С) = 60/12 = 5




2,25


9
n (Н) = 4,44/1= 4,44                   : 2,2225
2
*4

8
C9H8O4
n (О) = 35,56/16 = 2,2225



1


4
Mr(C9H8O4) = 180

Вещество Х – аспирин (ацетилсалициловая кислота) 

n (С) = 40/12 = 3,333



1
n (Н) = 6,67/1 = 6,67

: 3,333
2
    CH2O
n (О) = 53,33/16 = 3,333



1
Mr(CH2O) = 30

n = 180/30 = 6
Mr(C6H12O6) = 180

Вещество Y – глюкоза C6H12O6 

Б)

Вещество X [image: image1.png]



            аспирин (ацетилсалициловая кислота)
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B) Аспирин гидролизуется в кислой среде желудка:
[image: image3.png]


 + H2O ( [image: image4.png]OH

COOH



+ CH3COOH
                                                          салициловая         уксусная
                                                              кислота              кислота
                    ферменты
Г) C6H12O6 ——————→ 2C2H5OH + 2CO2↑

                ферменты
C6H12O6 ——————→ CH3-CH2-CH2-COOH + 2H2↑ + 2CO2↑
                                        масляная кислота
                ферменты
C6H12O6 ——————→ 2CH3-CH(OH)-COOH
                                        молочная кислота

Д) Распознавание аспирина:
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 + NaHCO3 ( [image: image6.png]


+ CO2↑ + H2O
Распознавание глюкозы:
2NaOH + CuSO4 = Cu(OH)2↓ + Na2SO4
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t(
CH2OH–CHOH–CHOH–CHOH–CHOH–CHO + Cu(OH)2 ————→
          ————→ CH2OH–CHOH–CHOH–CHOH–CHOH–COOH + Cu2O( + 2H2O

                                                глюконовая кислота                       красный осадок

5. Для представленной схемы превращений напишите уравнения всех протекающих реакций. Определите и назовите вещества Х1-Х10, если известно, что соединения Х1, Х2, Х3, Х4 и Х6 содержат в своем составе кальций, а остальные являются органическими веществами.
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Решение:

1. Ca + 2H2O = Ca(OH)2 + H2↑ 



X1 – гидроксид кальция
2. Ca(OH)2 +CO2 = CaCO3↓ + H2O


X2 – карбонат кальция
               1500°C
3. CaCO3 ——→ CaO + CO2↑



X3 – оксид кальция
4. 2CH3COOH + CaO = (CH3COO)2Ca + H2O

X4 – ацетат кальция
                           t
5. (CH3COO)2Ca = CH3-CO-CH3 + CaO + CO2↑
X5 – ацетон (диметилкетон)

                     t
6. CaO + 3С = CaC2 + CO




X6 – карбид кальция

7. CaC2 + H2O = C2H2 + Ca(OH)2


X7 – ацетилен

              

8. C2H2 ————→ [image: image9.png]







X8 – бензол

9. 2[image: image10.png]


+ 9O2 ————→ 2[image: image11.png]


+ 4CO2↑ + 4H2O







X9 – малеиновый ангидрид
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X10 – цис-1,2,3,6-тетрагидрофталевый ангидрид
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