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«БУДУЩИЕ ИССЛЕДОВАТЕЛИ – БУДУЩЕЕ НАУКИ»
ОЧНЫЙ ФИНАЛЬНЫЙ ТУР
(20 февраля 2025 года)
11 класс

Задача 11-1
Смесь двух газов А и В сначала пропустили над нагретым платиновым катализатором при 350(С, а после охлаждения ( через 0.2 л раствора серной кислоты с концентрацией 0.5 моль/л. Количество газов в результате эксперимента уменьшилось. Полученный раствор нейтрализовали 46.29 мл раствора гидроксида калия с концентрацией 11% и плотностью 1.1 г/мл. Установите природу газов А и В и состав газовой смеси после пропускания над платиновым катализатором в объемных %. Известно, что газ А объемом 2.49 л (745 мм рт. ст., 25(С) получен взаимодействием 5.35 г хлорида аммония с 50 г раствора нитрита калия с массовой долей растворенного вещества 0.17 при нагревании. Оставшийся раствор содержит одно растворенное вещество, при действии на этот раствор избытка нитрата серебра выделяется 14.34 г белого аморфного осадка. Газ В получен при взаимодействии 19.62 г цинковых гранул с избытком раствора хлороводородной кислоты. Напишите уравнения протекающих реакций.
При расчетах атомные массы химических элементов округляйте до десятых.

Решение

При добавлении хлорида аммония к раствору нитрита натрия протекает реакция:

КNO2 + NH4Cl ( КCl + NН4NO2. 
Выясним, какое из исходных веществ находится в недостатке и найдем количества образовавшихся веществ.

n(КNO2)=m(р-ра)((/(100%(M(KNO2))= 50 г(0.17/(85.1 г/моль)=0.1 моль

n(NН4Cl)=m/M=5.35г/53.5г=0.1 моль. Следовательно, нитрит натрия и хлорид аммония взяты в эквивалентном соотношении и реагируют полностью. В растворе после реакции находятся КCl и NH4NO2. 

n(KCl)= n(NH4NO2)=0.1 моль.
При нагревании полученного раствора выделяется газ в количестве 
(745/760) атм (2.49 л / (0.082 л(атм/(моль(К)(298 К) = 0.1 моль, а оставшейся раствор содержит только одно растворенное вещество KCl. При действии на этот раствор избытка нитрата серебра образуется 14.34 г белого аморфного вещества – хлорида серебра 14.34/143.4 = 0.1 моль:

AgNO3 + KCl = AgCl( + NaNO3.
Эти факты свидетельствуют о разложении нитрита аммония по реакции:

NH4NO2 ( N2 + 2Н2О       n(N2)=0.1 моль.


При растворении цинковых гранул в избытке соляной кислоты выделяется водород:

Zn + 2HCl ( ZnCl2 + H2(      n(Zn)= 19.62 г/(65.4 г/моль)=0.3 моль.

В соответствии с уравнением реакции: n(H2)= n(Zn)=0.3 моль.

Смесь N2 и H2 пропускают над платиновым катализатором. В результате образуется равновесная смесь трех газов: N2 + 3H2   кaт, t  ( 2NH3.
Эту смесь пропускают через 0.2 л 0.5 моль/л раствора серной кислоты. 
n(H2SO4) = 0.5 моль/л(0.2 л = 0.1 моль. Объем газов уменьшается за счет поглощения аммиака: 2NH3 + H2SO4 ( (NH4)2SO4.
Для нейтрализации непрореагировавшей H2SO4 требуется 46.29 мл(1.1 г/мл(11%/(100%(56г/моль)=0.1 моль КОН:

H2SO4 + 2KOH ( H2O + K2SO4. В соответствии с уравнением реакции в растворе после растворения аммиака остается: n(KOH)/2=0.1 моль/2=0.05 моль H2SO4. В реакцию с аммиаком вступает 0.1-0.05=0.05 моль H2SO4. Следовательно, в равновесной смеси газов находится n(NH3)=2(n(H2SO4)=2(0.05моль=0.1 моль аммиака. На образование 0.1 моль NH3 расходуется 0.05 моль N2 и 0.15 моль H2. В равновесной газовой смеси находится 0.1 моль NH3, 0.1-0.05=0.05моль N2 и 0.3-0.15=0.15 моль H2.

((NH3)=0.1/0.3=0.33 (33%); ((N2)=0.05/0.3=0.17 (17%); ((H2)=0.15/0.3=0.5 (50%).

Разбалловка
За установления природы газов А и В по 2 б.




4 б.

За 6 уравнений реакций по 2 б.






12 б.

За установление объемной доли N2, H2, NH3 по 3 б.



9 б.

Всего










25 б.

Задача 11-2
В пяти пробирках находятся следующие растворы Cr2(SO4)3, AgNO3, MnCl2, ZnSO4 и H3PO4. Предложите один универсальный реагент, водный раствор которого можно использовать для распознавания каждого из перечисленных веществ? Укажите признаки протекающих реакций и составьте необходимые химические уравнения.
Решение
Искомый реактив – водный раствор щелочи (NaOH или КОН). При добавлении его к раствору Cr2(SO4)3 сначала выпадает фиолетовый осадок гидроксида хрома, который растворяется в избытке реактива:

Cr2(SO4)3 + 6NaOH ( 2Cr(OH)3( + 3Na2SO4;
Cr(OH)3 + 3NaOH ( Na3[Cr(OH)6] или Cr(OH)3 + NaOH ( NaCrO2 + 2H2O. 
При добавлении раствора гидроксида натрия к AgNO3 выпадает черный осадок оксида серебра(I): 2AgNO3 + 2NaOH ( Ag2O( + 2NaNO3 + H2O.

В растворе хлорида марганца выпадает белый осадок гидроксида, нерастворимый в избытке щелочи: MnCl2 + 2NaOH ( Mn(OH)2( + 2NaCl.

В растворе сульфата цинка выпадает белый осадок гидроксида, растворимый в избытке щелочи: ZnSO4 + 2NaOH ( Zn(OH)2( + Na2SO4;

Zn(OH)2 + 2NaOH ( Na2[Zn(OH)4] или Zn(OH)2 + 2NaOH ( Na2ZnO2 + 2H2O. 

В пробирке с фосфорной кислотой протекает реакция нейтрализации, однако, никаких видимых изменений не наблюдается: 

H3PO4 + 3NaOH ( Na3PO4 + 3H2O.

Разбалловка
За правильное указание реагента






4 б.

За уравнения реакций по 2 б.






14 б.

За указание аналитического сигнала по 1 б.




7 б.

Всего










25 б.
Задача 11-3
Пищевая добавка I представляет индивидуальное химическое соединение с молярной массой меньше 300, оно включает 11.445% натрия по массе, 5.97% водорода, 6.965% азота, 23.88% кислорода, 15.92% серы, остальное – углерод) может быть синтезировано из углеводорода А в 4 стадии по приведенной ниже схеме:

H2/Pt


  SO2Cl2/ПБ


NH3

    NaHSO4 тв.
А ————————→ Б ———————→ В ———————→ Г ——————→ I
Все стадии требуют нагревания. ПБ – это радикальный инициатор С6H5C(O)OOC(O)C6H5, использующийся в виде малой добавки.

Другая пищевая добавка II в молекуле имеет цикл, включающий 1 атом серы и 1 атом азота. Ее получают в 4 стадии из углеводорода А:

СH3Cl/AlCl3

  Олеум

NH3 

       KMnO4/H2SO4
А ————————→ Д —————→ Е  ——————→ Ж  ———————→ II
Массовое соотношение углерода и водорода cоставляет: 6.545 (В), 9.333 (Ж), 6.0 (Б), 12 (А).  Молярная масса Ж равна 171 г/моль. Плотность паров Д больше в 1.1795 раза, чем у паров А. Все стадии проходят при нагревании. Составьте структурные формулы веществ А-Ж, I, II, напишите уравнения реакций. 
Решение

По данным элементного анализа определим состав I. ωС : ωН : ωN : ωО : ωS : ωNa = 35.82/12 : 5.97/1 : 6.965/14 : 23.88/16 : 15.92/32 : 11.445/23 = 2.985 : 5.97 : 0.4975 : 1.4925 : 0.4975 : 0.4976 = 6:12:1:3:1:1. Простейшая формула С6Н12NO3SNa. Расчетное значение Мr=201. Значит удвоенная формула С12Н24N2O6S2Na2 (Мr=402) не применима. 

Углеводород Б при соотношении масс С и Н, равном 6, должен иметь соотношение количества атомов С и Н равное 1:2. Простейшая формула СН2. Очевидно, Б - это С6Н12, судя по тому, что продукт I имеет 6 атомов углерода.  
С6Н6 + 3Н2 → С6Н12






(А, Б) (кат. Ni, t)
С6Н12 + SO2Cl2 → цикло-С6Н11Cl + SO2 + HCl


(В) (инициатор ПБ, 80ºC)
цикло-С6Н11Cl + 2NH3 → цикло-С6Н11NH2 + NH4Cl

(Г) (t)
цикло-С6Н11NH2 + NaHSO4 → цикло-С6Н11NHSO3Na + H2O 
(I) (t)
В соединении А соотношение масс С и Н равно 6·12/6=12.

В соединении В соотношение масс С и Н равно 6·12/11=6.545.

В соединении Ж соотношение масс С и Н равно 7·12/9=9.333.

Плотность паров толуола Д по бензолу А равна 92/78=1.1795.
В схеме получения пищевой добавки (II) на стадии сульфирования толуола образуется пара-толуолсульфокислота (80-90%) и орто-толуолсульфокислота (10-20%). Продукт Е – орто-изомер, поскольку на последней стадии должна пройти дегидратация орто-карбоксибензолсульфамида с гетероциклизацией (внутримолекулярное ацилирование амино-групы).
С6Н6 + СH3Cl → С6Н5CH3 + HCl




(Д) (кат. AlCl3, t)
С6Н5CH3 + SO3 → пара-CH3С6Н4SO3H



(t)

С6Н5CH3 + SO3 → орто-CH3С6Н4SO3H  



(Е) (t)

орто-CH3С6Н4SO3H + NH3 → орто-CH3С6Н4SO2NH2 + H2O
(Ж) (t)

орто-CH3С6Н4SO2NH2 + (O) → орто-HO2CС6Н4SO2NH2 → H2O + С7H5NO3S (II)
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I – цикламат натрия


Ж – орто-толуолсульфамид
II – сахарин
Разбалловка
За структурные формулы 9 веществ по 1 б.




9 б.
За 8 уравнений реакций получения А-Ж, I, II по 2 б.



16 б.
Всего










25 б.

Задача 11-4
Окисление 10 г бензоидного ароматического соединения А (условия: KMnO4/H2SO4, t) дает 10 г бензоидного ароматического соединения Б. При нагревании в присутствии концентрированной H2SO4 смеси 5 г А и 5 г Б они полностью реагируют друг с другом с образованием 8.916 г высокомолекулярного соединения В. Данный полимер содержит 21.62% кислорода, 72.97% углерода, 5.41% водорода. В спектрах ядерного магнитного резонанса веществ А, Б, В имеются сигналы соответственно 4, 2, 4 типа атомов водорода, имеющих различающееся окружение. Пояснение: ЯМР спектр пропана содержит один сигнал группы метильных атомов Н в виде триплета (три линии) и один сигнал группы метиленовых атомов Н в виде септета (7 линий). Соединения А и В обладают оптической активностью. Сколько оптических изомеров у вещества А? Нарисуйте их. Напишите графические формулы А, Б, В, уравнения указанных реакций. 

Решение

По массовым долям элементов выведем формулу вещества В. ωС : ωН : ωО = 72.97/12 : 5.41/1 : 21.62/16 = 6.08 : 5.41 : 1.35 = 4.5:4:1 = 9:8:2. Простейшая формула мономерного звена полимера С9Н8O2. В условии сказано, что и А, и Б являются бензоидными ароматическими, значит содержат не меньше 6 атомов углерода каждый. Значит в мономерном звене В должно быть не менее 12 атомов углерода. Предположим формулу С18Н16O4, при этом М=296 г/моль. Условия реакции А с Б напоминают реакцию этерификации спирта с кислотой с образованием сложного эфира и воды. 
Определим количество звеньев сложного эфира: 8.916/296=0.0301 моль. При этом выделяется вода: m(H2O)= 5+5-8.916 = 1.084 г. Количество воды 1.084/18=0.0602 моль, оно в 2 раза больше количества эфира. Следовательно, В - это диэфир, получаемый этерификацией двухатомного спирта и дикарбоновой кислоты. 
Определим молярные массы спирта и кислоты. Они обе равны 5/0.0301=166 г/моль. Карбоновая кислота должна содержать две карбокси-группы СООН по 45 г/моль и бензольное кольцо. Это терефталевая кислота Б (1,4-дикарбоксибензол) НООС-С6Н4-СООН, именно она имеет два разных типа атомов водорода. Двухатомный оптически активный спирт А, окисляющийся до терефталевой кислоты — это 1,4-бис(1-гидроксиэтил)бензол. В его молекуле 4 типа атомов водорода. Наличие 2 асимметрических атомов углерода может привести к существованию 4 изомеров (RR, SS, RS, SR), однако последние две молекулы имеют плоскость симметрии, поэтому число изомеров снижается (2 оптически активных изомера RR и SS, являющихся зеркальным отображением друг друга, а также один оптически неактивный мезо-изомер RS).   
СН3-СН(ОН)-С6Н4-СН(ОН)-СН3 + (O) → НООС-С6Н4-СООН + 2 СО2
(KMnO4/H2SO4, t)

n СН3-СН(ОН)-С6Н4-СН(ОН)-СН3 + n НО(О)С-С6Н4-С(О)ОН→ 
→ 2n Н2О + [-ОСН(СН3)-С6Н4-СН(СН3)-О(О)С-С6Н4-С(О)-]n

(H2SO4, t)
Макромолекула полимера имеет 4 разных типа атомов водорода.
Оптически активные RR и SS изомеры А 

Оптически неактивный RS изомер А
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Разбалловка
За вывод формул А (спирт), Б (кислота), В (эфир) по 4 б


12 б.
За 2 уравнения реакций по 4 б






8 б.
За верное число изомеров и их рисунки





5 б.
Всего










25 б.

БИБН 2024-25
«БУДУЩИЕ ИССЛЕДОВАТЕЛИ – БУДУЩЕЕ НАУКИ»
ОЧНЫЙ ФИНАЛЬНЫЙ ТУР
(20 февраля 2025 года)
10 класс

Задача 10-1
Смесь двух газов А и В сначала пропустили над нагретым платиновым катализатором при 350(С, а после охлаждения ( через 0.2 л раствора серной кислоты с концентрацией 0.5 моль/л. Количество газов в результате эксперимента уменьшилось. Полученный раствор нейтрализовали 46.29 мл раствора гидроксида калия с концентрацией 11% и плотностью 1.1 г/мл. Установите природу газов А и В и состав газовой смеси после пропускания над платиновым катализатором в объемных %. Известно, что газ А объемом 2.49 л (745 мм рт ст, 25(С) получен взаимодействием 5.35 г хлорида аммония с 50 г раствора нитрита калия с массовой долей растворенного вещества 0.17 при нагревании. Оставшийся раствор содержит одно растворенное вещество, при действии на этот раствор избытка нитрата серебра выделяется 14.34 г белого аморфного осадка. Газ В получен при взаимодействии 19.62 г цинковых гранул с избытком раствора хлороводородной кислоты. Напишите уравнения протекающих реакций.

При расчетах атомные массы химических элементов округляйте до десятых.

Решение

При добавлении хлорида аммония к раствору нитрита натрия протекает реакция:

КNO2 + NH4Cl ( КCl + NН4NO2. 
Выясним, какое из исходных веществ находится в недостатке и найдем количества образовавшихся веществ.

n(КNO2)=m(р-ра)((/(100%(M(KNO2))= 50 г(0.17/(85.1 г/моль)=0.1 моль

n(NН4Cl)=m/M=5.35г/53.5г=0.1 моль. Следовательно, нитрит натрия и хлорид аммония взяты в эквивалентном соотношении и реагируют полностью. В растворе после реакции находятся КCl и NH4NO2. 

n(KCl)= n(NH4NO2)=0.1 моль.

При нагревании полученного раствора выделяется газ в количестве 
(745/760) атм (2.49 л / (0.082 л(атм/(моль(К)(298 К) = 0.1 моль, а оставшейся раствор содержит только одно растворенное вещество KCl. При действии на этот раствор избытка нитрата серебра образуется 14.34 г белого аморфного вещества – хлорида серебра 14.34/143.4 = 0.1 моль:

AgNO3 + KCl = AgCl( + NaNO3.
Эти факты свидетельствуют о разложении нитрита аммония по реакции:

NH4NO2 ( N2 + 2Н2О       n(N2)=0.1 моль.


При растворении цинковых гранул в избытке соляной кислоты выделяется водород:

Zn + 2HCl ( ZnCl2 + H2(      n(Zn)= 19.62 г/(65.4 г/моль)=0.3 моль.

В соответствии с уравнением реакции: n(H2)= n(Zn)=0.3 моль.

Смесь N2 и H2 пропускают над платиновым катализатором. В результате образуется равновесная смесь трех газов: N2 + 3H2   кaт, t  ( 2NH3.

Эту смесь пропускают через 0.2 л 0.5 моль/л раствора серной кислоты. 
n(H2SO4) = 0.5 моль/л(0.2 л = 0.1 моль. Объем газов уменьшается за счет поглощения аммиака: 2NH3 + H2SO4 ( (NH4)2SO4.
Для нейтрализации непрореагировавшей H2SO4 требуется 46.29 мл(1.1 г/мл(11%/(100%(56г/моль)=0.1 моль КОН:

H2SO4 + 2KOH ( H2O + K2SO4. В соответствии с уравнением реакции в растворе после растворения аммиака остается: n(KOH)/2=0.1 моль/2=0.05 моль H2SO4. В реакцию с аммиаком вступает 0.1-0.05=0.05 моль H2SO4. Следовательно, в равновесной смеси газов находится n(NH3)=2(n(H2SO4)=2(0.05моль=0.1 моль аммиака. На образование 0.1 моль NH3 расходуется 0.05 моль N2 и 0.15 моль H2. В равновесной газовой смеси находится 0.1 моль NH3, 0.1-0.05=0.05моль N2 и 0.3-0.15=0.15 моль H2.

((NH3)=0.1/0.3=0.33 (33%); ((N2)=0.05/0.3=0.17 (17%); ((H2)=0.15/0.3=0.5 (50%).

Разбалловка
За установления природы газов А и В по 2 б.




4 б.

За 6 уравнений реакций по 2 б.






12 б.

За установление объемной доли N2, H2, NH3 по 3 б.



9 б.

Всего










25 б.

Задача 10-2 
В пяти пробирках находятся следующие растворы Cr2(SO4)3, AgNO3, MnCl2, ZnSO4 и H3PO4. Предложите один универсальный реагент, водный раствор которого можно использовать для распознавания каждого из перечисленных веществ? Укажите признаки протекающих реакций и составьте необходимые химические уравнения.
Решение
Искомый реактив – водный раствор щелочи (NaOH или КОН). При добавлении его к раствору Cr2(SO4)3 сначала выпадает фиолетовый осадок гидроксида хрома, который растворяется в избытке реактива:

Cr2(SO4)3 + 6NaOH( 2Cr(OH)3( + 3Na2SO4;

Cr(OH)3+ 3NaOH( Na3[Cr(OH)6] или Cr(OH)3+ NaOH( NaCrO2 + 2H2O.

При добавлении раствора гидроксида натрия к AgNO3 выпадает черный осадок оксида серебра(I): 2AgNO3 + 2NaOH ( Ag2O( + 2NaNO3 +H2O.

В растворе хлорида марганца выпадает белый осадок гидроксида, нерастворимый в избытке щелочи: MnCl2 + 2NaOH( Mn(OH)2( + 2NaCl.
В растворе сульфата цинка выпадает белый осадок гидроксида, растворимый в избытке щелочи: ZnSO4 + 2NaOH( Zn(OH)2( + Na2SO4;

Zn(OH)2+ 2NaOH( Na2[Zn(OH)4] или Zn(OH)2+ 2NaOH( Na2ZnO2 + 2H2O.

В пробирке с фосфорной кислотой протекает реакция нейтрализации, однако, никаких видимых изменений не наблюдается: 

H3PO4+3NaOH(Na3PO4+3H2O.

Разбалловка
За правильное указание реагента






4 б.

За уравнения реакций по 2 б.






14 б.

За указание аналитического сигнала по 1 б.




7 б.

Всего










25 б.
Задача 10-3
Пищевая добавка I представляет индивидуальное химическое соединение с молярной массой меньше 300, оно включает 11.445% натрия по массе, 5.97% водорода, 6.965% азота, 23.88% кислорода, 15.92% серы, остальное – углерод) может быть синтезировано из углеводорода А в 4 стадии по приведенной ниже схеме:

H2/Pt


  SO2Cl2/ПБ


NH3

    NaHSO4 тв.
А ————————→ Б ———————→ В ———————→ Г ——————→ I
Все стадии требуют нагревания. ПБ – это радикальный инициатор С6H5C(O)OOC(O)C6H5, использующийся в виде малой добавки.

Другая пищевая добавка II в молекуле имеет цикл, включающий 1 атом серы и 1 атом азота. Ее получают в 4 стадии из углеводорода А:

СH3Cl/AlCl3

  Олеум

NH3 

       KMnO4/H2SO4
А ————————→ Д —————→ Е  ——————→ Ж  ———————→ II
Массовое соотношение углерода и водорода cоставляет: 6.545 (В), 9.333 (Ж), 6.0 (Б), 12 (А).  Молярная масса Ж равна 171 г/моль. Плотность паров Д больше в 1.1795 раза, чем у паров А. Все стадии проходят при нагревании. Составьте структурные формулы веществ А-Ж, I, II, напишите уравнения реакций. 
Решение

По данным элементного анализа определим состав I. ωС : ωН : ωN : ωО : ωS : ωNa = 35.82/12 : 5.97/1 : 6.965/14 : 23.88/16 : 15.92/32 : 11.445/23 = 2.985 : 5.97 : 0.4975 : 1.4925 : 0.4975 : 0.4976 = 6:12:1:3:1:1. Простейшая формула С6Н12NO3SNa. Расчетное значение Мr=201. Значит удвоенная формула С12Н24N2O6S2Na2 (Мr=402) не применима. 

Углеводород Б при соотношении масс С и Н, равном 6, должен иметь соотношение количества атомов С и Н равное 1:2. Простейшая формула СН2. Очевидно, Б - это С6Н12, судя по тому, что продукт I имеет 6 атомов углерода.  
С6Н6 + 3Н2 → С6Н12






(Б) (кат. Ni, t)
С6Н12 + SO2Cl2 → цикло-С6Н11Cl + SO2 + HCl


(В) (инициатор ПБ, 80ºC)
цикло-С6Н11Cl + 2NH3 → цикло-С6Н11NH2 + NH4Cl

(Г) (t)
цикло-С6Н11NH2 + NaHSO4 → цикло-С6Н11NHSO3Na + H2O 
(I) (t)
В соединении А соотношение масс С и Н равно 6·12/6=12.

В соединении В соотношение масс С и Н равно 6·12/11=6.545.

В соединении Ж соотношение масс С и Н равно 7·12/9=9.333.

Плотность паров толуола Д по бензолу А равна 92/78=1.1795.

В схеме получения пищевой добавки (II) на стадии сульфирования толуола образуется пара-толуолсульфокислота (80-90%) и орто-толуолсульфокислота (10-20%). Продукт Е – орто-изомер, поскольку на последней стадии должна пройти дегидратация орто-карбоксибензолсульфамида с гетероциклизацией (внутримолекулярное ацилирование амино-групы).
С6Н6 + СH3Cl → С6Н5CH3+ HCl




(Д) (кат. AlCl3, t)
С6Н5CH3 + SO3 → пара-CH3С6Н4SO3H



(t)

С6Н5CH3 + SO3 → орто-CH3С6Н4SO3H  



(Е) (t)

орто-CH3С6Н4SO3H + NH3 → орто-CH3С6Н4SO2NH2 + H2O
(Ж) (t)

орто-CH3С6Н4SO2NH2 + (O) → орто-HO2CС6Н4SO2NH2 → H2O + С7H5NO3S (II)
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I – цикламат натрия


Ж – орто-толуолсульфамид
II – сахарин
Разбалловка
За структурные формулы 9 веществ по 1 б.




9 б

За 8 уравнений реакций получения А-Ж, I, II по 2 б.



16 б

Всего










25 б.

Задача 10-4
Окисление 10 г бензоидного ароматического соединения А (условия: KMnO4/H2SO4, t) дает 10 г бензоидного ароматического соединения Б. При нагревании в присутствии концентрированной H2SO4 смеси 5 г А и 5 г Б они полностью реагируют друг с другом с образованием 8.916 г высокомолекулярного соединения В. Данный полимер содержит 21.62% кислорода, 72.97% углерода, 5.41% водорода. В спектрах ядерного магнитного резонанса веществ А, Б, В имеются сигналы соответственно 4, 2, 4 типа атомов водорода, имеющих различающееся окружение. Пояснение: ЯМР спектр пропана содержит один сигнал группы метильных атомов Н в виде триплета (три линии) и один сигнал группы метиленовых атомов Н в виде септета (7 линий). Соединения А и В обладают оптической активностью. Сколько оптических изомеров у вещества А? Нарисуйте их. Напишите графические формулы А, Б, В, уравнения указанных реакций. 

Решение

По массовым долям элементов выведем формулу вещества В. ωС : ωН : ωО = 72.97/12 : 5.41/1 : 21.62/16 = 6.08 : 5.41 : 1.35 = 4.5:4:1 = 9:8:2. Простейшая формула мономерного звена полимера С9Н8O2. В условии сказано, что и А, и Б являются бензоидными ароматическими, значит содержат не меньше 6 атомов углерода каждый. Значит в мономерном звене В должно быть не менее 12 атомов углерода. Предположим формулу С18Н16O4, при этом М=296 г/моль. Условия реакции А с Б напоминают реакцию этерификации спирта с кислотой с образованием сложного эфира и воды. 
Определим количество звеньев сложного эфира: 8.916/296=0.0301 моль. При этом выделяется вода: m(H2O)= 5+5-8.916 = 1.084 г. Количество воды 1.084/18=0.0602 моль, оно в 2 раза больше количества эфира. Следовательно, В - это диэфир, получаемый этерификацией двухатомного спирта и дикарбоновой кислоты. 
Определим молярные массы спирта и кислоты. Они обе равны 5/0.0301=166 г/моль. Карбоновая кислота должна содержать две карбокси-группы СООН по 45 г/моль и бензольное кольцо. Это терефталевая кислота Б (1,4-дикарбоксибензол) НООС-С6Н4-СООН, именно она имеет два разных типа атомов водорода. Двухатомный оптически активный спирт А, окисляющийся до терефталевой кислоты — это 1,4-бис(1-гидроксиэтил)бензол. В его молекуле 4 типа атомов водорода. Наличие 2 асимметрических атомов углерода может привести к существованию 4 изомеров (RR, SS, RS, SR), однако последние две молекулы имеют плоскость симметрии, поэтому число изомеров снижается (2 оптически активных изомера RR и SS, являющихся зеркальным отображением друг друга, а также один оптически неактивный мезо-изомер RS).   
СН3-СН(ОН)-С6Н4-СН(ОН)-СН3 + (O) → НООС-С6Н4-СООН + 2 СО2
(KMnO4/H2SO4, t)

n СН3-СН(ОН)-С6Н4-СН(ОН)-СН3 + n НО(О)С-С6Н4-С(О)ОН→ 
→ 2n Н2О + [-ОСН(СН3)-С6Н4-СН(СН3)-О(О)С-С6Н4-С(О)-]n

(H2SO4, t)

Макромолекула полимера имеет 4 разных типа атомов водорода.

Оптически активные RR и SS изомеры А 

Оптически неактивный RS изомер А
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Разбалловка

За вывод формул А (спирт), Б (кислота), В (эфир) по 4 б


12 б.
За 2 уравнения реакций по 4 б






8 б.
За верное число изомеров и их рисунки





5 б.
Всего










25 б.
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