Задача 1 (10 баллов).

Ниже на схеме приведены некоторые интересные превращения соединений A – J, содержащих один и тот же элемент. Отметим, что вещества А, В, С, H широко используются в человеческой деятельности: С издревле применялся для дезинфекции, E не так давно применялся в фотографии. Превращение D в E проводится в растворе D путем насыщения газом С и выкристаллизацией Е.
[image: image1.emf]
1. Какой элемент входит в состав веществ A – J?

2. Какие соединения соответствуют A – J?

3. Какие вещества или (и) внешние воздействия стоят за знаком вопроса?

4. Напишите уравнения реакций, соответствующие превращениям А в В, E в F, J в А.
5. Изобразите строение С и Н.

6. Где применяются вещества А, В и Н?
Решение.

1. Как следует из условия, соединения искомого элемента (а) издревле применялись для дезинфекции; (б) использовались до недавнего времени в фотографии. Данному условию соответствует сера. Тогда вещество А – S8, C – SO2, E – Na2S2O3 или K2S2O5.
2. S + 3F2 = SF6 (H)

SF6 + 8K = 6KF + K2S (G)

K2S + 2HCl = H2S (J) + 2KCl

SO2 + 2KOH = K2SO3 (I) + H2O

S + K2SO3 = K2S2O3 (В)

K2S2O3 + 2HCl = 2KCl + SO2 + S + H2O

2SO2 + K2CO3 + H2O = 2KHSO3 (D) + CO2 

2KHSO3 = K2S2O5 (E) + H2O

K2S2O5 = K2SO3 + SO2
K2S2O5 + H2O2 + 2KOH = 2K2SO4 (F) + 2H2O

	A
	B
	C
	D
	E
	F
	G
	H
	I
	J

	S8
	K2S2O3
	SO2
	KHSO3
	K2S2O5
	K2SO4
	K2S
	SF6
	K2SO3
	H2S


3. Условия протекания некоторых реакций:

Превращение сероводорода в серу – окисление кислородом воздуха:

2H2S + O2 = 2H2O + S
Превращение сульфата в сульфид – прокаливание с древесным углем:

K2SO4 + 4C = K2S + 4CO

Превращение пиросульфита в гидросульфит – растворение в воде:

K2S2O5 + H2O = 2KHSO3
4. Молекула сернистого газа имеет уголковое строение (угол близок к 120о); гексафторид серы – октаэдр

5. Сера и тиосульфаты применяются в медицине, сера- для демеркуризации помещений, тиосульфат – изредка в фотографии, гексафторид серы – в медицине и в электротехнике.

Критерии оценивания:

1. Определение веществ – 10 веществ по 0,5 балла, всего 5 баллов
2. Расшифровка неизвестных условий/реагентов – 3 по 0,5 балла, всего 1,5 балла
3. Уравнения трех реакций – 3 по 0,5 балла, всего 1,5 балла

4. Геометрия молекул – 2 по 0,5 балла, всего 1 балл

5. Применение веществ – 1 балл

 Задача 2 (10 баллов). 
При пропускании электрического тока силой 8 А в течение 12 минут через большое количество расплава некоторого вещества на графитовом катоде выделилось 22,74 г вещества А. После обработки катода избытком баритовой воды его масса стала прежней. Полученный раствор выпарили, а осадок – прокалили. Если оставшееся после прокаливания твердое вещество Б добавить к подкисленному серной кислотой раствору сульфата марганца, то раствор приобретет розовое окрашивание.

    1. Напишите уравнения описанных процессов.

    2. Как изменится масса графитового анода за время электролиза? Что получится при обработке его концентрированной азотной кислотой?

    3. Вещество Б как по составу, так и по свойствам заметно отличается от аналогичных соединений, образованных соседями по группе периодической системы. Объясните причины этих отличий.

    4. Напишите уравнение электролитической диссоциации вещества А в расплаве. Каково пространственное строение катиона и аниона?

Решение:

    Появление розового окрашивания раствора сульфата марганца указывает на его окисление до перманганат-иона. Следовательно, смесь Б содержит соль, являющуюся сильным окислителем. То, что эта соль по составу сильно отличается от аналогичных соединений соседей по группе П.С., указывает на то, что она образована элементом V или VI периода П.С. Анализ возможных вариантов показывает, что таким веществом может быть периодат бария, Ba5(IO6)2.

    Эта соль может быть получена при прокаливании иодата бария:
    5Ba(IO3)2 = 4I2 + Ba5(IO6)2 + 9O2 
    Иодат бария может быть получен при действии баритовой воды на иод:

    6Ba(OH)2 + 6I2 = 5BaI2 + Ba(IO3)2 + 6H2O 

    На катоде иод может выделиться только при электролизе расплавленного иода. Следовательно, вещество А – I2 
    Электрохимический эквивалент вещества, выделяющегося на катоде, составляет:

 M = (m*F)/(I*t) =22,74*96500/(8*720) = 381 г

    Следовательно. уравнение электролитической диссоциации –

    3I2 = I3+ + I3-     На аноде также выделится иод. Масса анода также возрастет на 22,74 г     При растворении графитового анода с выделившимся на нем иодом в азотной кислоте будут протекать реакции:

    C + 4HNO3 = CO2 + 4NO2 + 2H2O

    I2 + 10HNO3 = 2HIO3 + 10NO2 + 4H2O 

    Для определения строения ионов воспользуемся моделью Гиллеспи:

    анион I3- – 10 электронов вокруг центрального атома – 5 пар, из них три неподеленных – линейная структура  (а); катион I3+ – 8 электронов – 4 пары, из них 2 неподеленных – уголковая структура (б). 

Критерии оценивания:

1. Определение периодата бария – 1 балл; анализ причин отличий от аналогов по группе – 1 балл
2. Реакция разложения иодата бария – 1 балл
3. Взаимодействие баритовой воды с иодом – 0,5 балла
4. Выход на расплав иода – 1 балл

5. Уравнение диссоциации иода в расплаве – 2 балла; если приведен анион I-  – 1 балл)
6. Расчет прироста массы анода – 1 балл (расчет на I-  – 0,5 балла)
7. Уравнение реакции растворения иода в азотной кислоте – 0,5 балла

8. Пространственное строение аниона и катиона – 2 балла (1 + 1)
 Если реакции представлены в виде схем, снимается 50% соответствующих баллов

Задача 3 (10 баллов).

Перовскитоподобные слоистые оксиды являются одними из наиболее изучаемых объектов современного неорганического материаловедения. Многие представители этого класса соединений обладают целым рядом уникальных свойств (являются пьезо- и сегнетоэлектриками, эффективными фотокатализаторами процесса разложения воды и так далее). Одним из основных методов синтеза таких соединений является керамический метод, недостатком которого порой является недостаточная фазовая однородность получаемого вещества. В таком случае синтезированный образец становится непригодным для дальнейших исследований и подлежит утилизации.

Одним из представителей соединений такого рода является сложный оксид SrCo0.5Fe0.2Ta0.3O2.8.

1. Приведите уравнения реакций, лежащих в основе керамического метода синтеза
этого соединения.

2. Предложите максимально дешевый метод переработки продуктов «неудачных синтезов» с выделением всех компонентов в форме, пригодной для проведения нового керамического синтеза. Ответ обоснуйте.
3. Какие альтернативные способы синтеза сложных оксидов Вам известны? 
Решение:

1. Керамический метод синтеза позволяет получать сложные оксиды путем спекания карбонатов, оксидов, нитратов металлов, например:

Sr(NO3)2 + 0.5Co(NO3)2 + 0.2Fe(NO3)3 + 0.3Та2O5 = SrCo0.5 Fe0.2Та0.3O2.8 + 3.6NO2 + 1.15O2 Вначале желательно перевести данное соединение в другие, частично водорастворимые, формы. Для этого лучше всего разложить его действием плавиковой кислоты с добавкой фторида калия (реакция комплексообразования):

SrCo0.5Fe0.2Ta0.3O2.8 + 5.6HF + 0.9KF = SrF2( + 0.5CoF3( + 0.2K3[FeF6] + 0.3KТаF6 + 2.8H2O (принимаются семи- и восьмикоординированные комплексы ниобия)
Раствор можно обработать щелочью:

K3[FeF6] + 3KOH = Fe(OH)3( + 6KF
2KТаF6 + 10KOH = 12KF + Та2O5*nH2O(
Гидроксид железа можно перевести в нитрат обработкой азотной кислотой и аккуратным выпариванием, а гидратированный оксид тантала прокалить до безводного состояния (или использовать в дальнейшем в гидратированном виде, но тогда он нестехиометричен).

Смесь фторидов стронция и кобальта можно прокипятить с подкисленным серной кислотой водным раствором сульфита натрия, при этом произойдет восстановление кобальта: 

2CoF3 + Na2SO3 + H2O = 2CoF2 + 2NaF + H2SO4
Далее не составит труда осадить гидроксид кобальта и перевести его в нитрат.

Фторид стронция можно прокипятить с суспензией карбоната натрия:

SrF2 + Na2CO3 = 2NaF + SrCO3
2. К альтернативным методам синтеза сложных оксидов относятся золь-гель метод, метод Печини, self-combustion метод 

Возможны альтернативные варианты решения задачи!

Критерии оценивания:

1. Описание сути керамического метода синтеза с уравнением реакции – 1 балл

2. Процесс «вскрытия» сложного оксида – 2 балла
3. Выделение каждого из металлов в виде индивидуального соединения , пригодного для проведения керамического синтеза – по 1,5 балла, всего 6 баллов
4. Указание альтернативных методов синтеза (не менее двух) – 1 балл
Если реакции представлены в виде схем, снимается 50% соответствующих баллов

Задача 4 (10 баллов).

Элемент Х образует  два хлорида. Высший из них при взаимодействии с хлоридом алюминия образует комплекс Y ионного строения, содержащий 83 масс. %%  хлора. Прочное связывание хлора в этом соединении в кристаллическом состоянии позволяет использовать указанный комплекс в качестве хлорирующего агента при температурах выше 350оС. 

1. Определите элемент Х. 

2. Напишите формулы хлоридов элемента Х, укажите их агрегатное состояние при комнатной температуре, определите тип гибридизации атомных орбиталей элемента Х и охарактеризуйте пространственное строение данных соединений по модели Гиллеспи.

3.  Приведите формулу комплекса Y и охарактеризуйте его пространственное строение.

4. Запишите уравнение термического разложения комплекса Y.  Рассчитайте, чему будет равна  константа равновесия термической диссоциации этого комплекса, если общее давление диссоциации составляет 2 атм. На основании представленных ниже термодинамических характеристик участников процесса вычислите, при какой температуре будет достигнуто это значение константы равновесия.  

5. Простое вещество, образуемое элементом Х, при кипячении в избытке раствора сульфата меди восстанавливает катион меди до металла. Запишите уравнение этого процесса, используя характерную для элемента Х форму многоатомной молекулы простого вещества. Для какой модификации Х это характерно?

Термодинамические характеристики веществ:

	Вещество
	ΔfHo, кДж/моль
	So, Дж/моль(К

	Y (кр)
	- 1217,0
	331,4

	AlCl3 (газ)
	-596,6
	316,3

	ХCln (газ)
	- 277,0
	311,7

	Cl2
	0
	223,0


Решение

1. Элемент Х – P
2. PCl3 – жидкость (tпл = - 93,5 oС;  tкип =  76,1 oС) PCl5 – твердое вещество (tпл =167 oС (tразл);  tвозг = 160 oС) 

Газообразная молекула PCl5 имеет форму тригональной бипирамиды; тип гибридизации атомных орбиталей фосфора –sp3d 

PCl5 кристаллический – [ PCl4]+[PCl6]- , ионное соединение

Газообразная молекула PCl3 – тетраэдр, в одной из вершин которого находится неподеленная электронная пара атома фосфора; тип гибридизации атомных орбиталей фосфора – sp3, валентный угол – 100,27о
3. Y = AlPCl8  ([PCl4]+[AlCl4]- ; и катион, и анион – тетраэдры)
4. [AlPCl8]кр = (AlCl3) + (PCl3) + (Cl2)

∆Hoреак = -596,6 – 277,0 + 1217,0 = + 343,4 кДж/моль

∆Soреак = 316,3 + 311,7 + 223,0 – 331,4 = + 519,6 Дж/моль*К

 Pобщ = 1 атм,  p(AlCl3) = p(PCl3) = p(Cl2) = 2/3 атм    К = 8/27

 lnK = - 1, 216           T = 343400:529,71 = 648 K = 375oC

5. P4 + 10CuSO4 + 16H2O = 10Cu + 4H3PO4 + 10H2SO4
Критерии оценивания

1. Определение элемента Х – 1 балл                          
2. Формулы хлоридов элемента Х, указание их агрегатного состояние и определение пространственного строения – 2 балла
3.  Формула комплекса Y и его пространственное строение –  1 балл
4. Термодинамические расчеты – 4 балла
5. Реакция восстановления меди до металла и определение простого вещества, образуемого элементом Х – 2 балла
Задача 5 (15 баллов).

Масс-спектрометрия представляет собой ионно-оптический метод определения содержания ионов в ионном потоке. Для определения природы ионов масс-спектра (определения молекулярного предшественника) используют метод снятия кривых эффективности ионизации – зависимость интенсивности тока иона от величины энергии ионизирующих электронов (фотонов). При этом, если энергия появления иона совпадает с энергией ионизации аналогичной по составу частицы, то такой ион образуется в результате прямой ионизации данной частицы. Если же энергия появления больше, чем энергия ионизации – то в результате диссоциации некоторой частицы при взаимодействии с ионизирующим электроном (фотоном). При регистрации масс-спектров пара над боратом кальция Сa(BO2)2 были получены следующие результаты:

1. При температуре ~1300 К в масс-спектре  регистрировались ионы Сa+ и СaBO2+
2. При температуре ~1700 К в масс-спектре  регистрировались ионы Сa+, СaO+, BO+ и СaBO2+
Анализ кривых эффективности ионизации снятых для ионов показал следующие величины энергий появления ионов Сa+ (11 эВ при Т = 1300К, 6,1 эВ при Т = 1700K), СaO+ (6.7 эВ), BO+ (13,1 эВ), СaBO2+ (10,8 эВ при Т = 1300К, 6,0эВ при Т = 1700K).

1. Определите качественный состав пара при каждой температуре. 
2. Укажите наиболее вероятную, по вашему мнению, структуру газообразных частиц, содержащих более трех атомов. 
3. Предложите  набор равновесий (реакций) с помощью которых можно было бы определить термодинамические характеристики (стандартную энтальпию образования и стандартную энтропию)  упомянутых в условии задачи газообразных частиц, содержащих более трех атомов. 
Для справки: первая энергия ионизации атома Сa составляет 6.1 эВ, молекул СaO и BO 6.7 и 13.1 эВ соответственно. Учтите при решении также тот факт, что при испарении хлорида кальция пар целиком состоит из молекул СaCl2, однако в масс-спектре наблюдаются только ионы Сa+ и СaCl+.

Решение:

Т.к. энергии ионизации СаO и BO совпадают с энергиями появления соответствующих ионов, то ионы СaO+ и BO+ имеют молекулярное происхождение, т.е. образуются в результате ионизации соответствующих молекул. Ион Са+ при низких температурах имеет энергию появления гораздо большую, чем энергия ионизации атома кальция, следовательно, он получается в результате диссоциативной ионизации молекулы бората кальция (т.к. оксида кальция нет в паре при низких температурах). При высоких же температурах – это продукт прямой ионизации атомарного кальция, образующегося в результате термической диссоциации оксида или бората. Энергия появления иона СaBO2 существенно уменьшается с ростом температуры. Следовательно, при низкой и при высокой температурах этот ион имеет разную природу. При низкой он образуется в результате диссоциативной ионизации молекулы Сa(BO2)2 (энергия идет на собственно ионизацию и разрыв связи Сa-BO2), а при высокой – в результате прямой ионизации молекулы СaBO2. Это подтверждается и тем, что ионов с более высокой массой, чем СaBO2 не найдено и поэтому во втором случае ион не может образовываться в результате диссоциативной ионизации.

Для определения термохимических характеристик молекулы Сa(BO2)2 можно просто изучить температурную зависимость константы равновесия испарения (т.к. состав газовой фазы соответствует составу конденсированной) 

Сa(BO2)2 (тв или расплав) = Сa(BO2)2 газ 

Во втором случает необходимо изучить газофазную реакцию 

СaO + BO = СaBO2
Строение молекулы СaBO2:

[image: image2.png](a)

(d)




Разница между ними непринципиальна т.к. вообще говоря катион летает свободно относительно аниона.

Строение молекулы Сa(BO2)2:
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Или
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Вероятней первое, но второе тоже исключать нельзя.

Критерии оценивания

1. Определение природы всех ионов масс-спектра. – 5 баллов (по 1 баллу за каждый молекулярный предшественник).

2. Предложенные структуры – каждая по 2.5 балла
3. Запись уравнений – по 2.5 балла за уравнение.
Задача 6 (15 баллов).
Некоторое элементорганическое соединение впервые синтезировано в 1950 г. лауреатом Нобелевской премии по химии Георгом Виттигом и представляет собой соль, полученную в результате реакции кислоты Льюиса с основанием. Оно является ценным реактивом в аналитической химии для открытия калия без предварительного удаления аммония и для количественного определения калия, рубидия, цезия, таллия(I) и тория. На рисунках приведены спектры ЯМР на ядрах 1Н и 13С{1H} раствора этого вещества в метаноле-d4.

[image: image5.jpg]ACD/INMR Edition. For more il tion an *o wasns
e
i
T
K
8
T
[
q
i\
200 200100
o o J
90 85 80 75 7o 65 80 55 50 P P

‘Chemical Shit (ppm)





Спектр 1H ЯМР раствора вещества в метаноле-d4.
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	Спектр 13С{1H} ЯМР раствора вещества в метаноле-d4: а) общий вид, б) увеличенный вид высокочастотного сигнала.


1. Определите вещество и приведите его номенклатурное и торговое названия.

2. Объясните с чем связано сложное строение сигнала одно из атомов углерода в спектре 13С{1H} ЯМР. Какая наблюдается мультиплетность и каким должно быть соотношение интенсивностей пиков в этом сигнале?

3. Предложите метод синтеза этого соединения. 

Решение:

Расщепление в мультиплет самого высокочастотного сигнала в спектре 13С{1H} ЯМР говорит о том, что соединение содержит гетероатом с ненулевым ядерным спином. Внимательно рассмотрев форму этого сигнала, становится ясно, что в природе этот элемент представлен двумя магнитно-активными изотопами: с ядерными спинами 3/2 и 3 (количество линий в спектре 2I+1, где I – ядерный спин). Далее следует оценить естественное соотношение изотопов: высота пиков квартета в примерно в 7 раз превышает высоту пиков септета, отсюда соотношение изотопов (4*7):(7*1) = 4:1, т.е. примерно 80% изотопа с ядерным спином 3/2 и 20% – с ядерным спином 3. Элемент в природе представленный двумя изотопами с таким соотношением – это бор.

Кроме бора это соединение содержит 4 типа магнитно-неэквивалентных атомов углерода (4 сигнала в спектр 13С{1H} ЯМР) и 3 типа магнитно-неэквивалентных атомов водорода в соотношении 1:2:2 (3 сигнала в спектр 1H ЯМР) – под данный спектр подходит радикал фенил C6H5. Искомое соединение – соль с анионом B(C6H5)4–.

Наиболее распространена натриевая соль – тетрафенлборат натрия, торговое название «Калигност» (Kalignost).

Тетрафенилборатный анион можно синтезировать взаимодействие кислоты Льюиса B(C6H5)3 с Na(C6H5):

B(C6H5)3 + Na(C6H5) → NaB(C6H5)4
или так:
NaBF4 + 4(C6H5)MgBr → 2MgBr2 + 2MgF2 + NaB(C6H5)4

Аналитическая реакция для открытия ионов калия:

К+ + NaB(C6H5)4 → КB(C6H5)4↓ + Na+
Нобелевская премия по химии в 1979 г присуждена Георгу Виттигу за разработку новых методов органического синтеза бор- и фосфорсодержащих соединений. Реакция Виттига бесценна при изготовлении сложных фармацевтических препаратов, таких, как искусственный витамин A, производные витамина D, стероиды и исходное вещество простагландин.
Критерии оценивания:

Указание на изотоп с ненулевым ядерным спином – 2 балла
Установление мультиплетности и определение ядерного спина – 2 балла
Установление соотношения интенсивностей пиков в сигнале и расчет соотношения изотопов – 2 балла
Определение бора – 2 балла

Формула аниона – 2 балла
Номенклатурное и торговое названия по 0,5 балла –  1 балл 

Синтез тетрафенилборатного аниона – 2 балла
Аналитическая реакция для открытия ионов калия – 2 балла
