Химия 11 класс

Вариант I ответы
Задача 1.
Хлорирование толуола в присутствии хлорида железа (III) идет по механизму электрофильного замещения в бензольном кольце и приводит преимущественно к орто- и пара-хлортолуолу (1,2)
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Окисление хлортолуола ведет к соответствующим хлорбензойным кислотам (3,4)
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С избытком аммиака данные кислоты дают аммонийные соли аминобензойных кислот (5,6).
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Более высокая температура плавления будет у пара-аминобензойной кислоты, чем у орто-аминобензойной кислоты, поскольку у орто-аминобензойной кислоты соседнее расположение аминогруппы и карбоксильной группы благоприятствует образованию внутримолекулярной соли (цвиттер-иона). Пара-аминобензойная кислота более склонна образовывать межмолекулярные связи, образуя цепи из множества молекул данной кислоты. Соответственно, для разрушения такого рода цепочки требуется больше энергии, и температура плавления будет выше.

Задача 2.
С подкисленным раствором нитрита натрия реагируют с образованием газа (азота) и первичного спирта только первичные амины (1).

	CH3-CH2-NH2 + NaNO2 + HCl→ CH3-CH2-OH + N2↑ + NaCl + H2O
	(1)


Нагревание аминокислот со щелочью ведет к декарбоксилированию. При этом этиламин мог быть получен как из β-, так и из α-аминопропановой кислоты. Однако в состав белков входят альфа-аминокислоты, поэтому искомой аминокислотой может являться только аланин (1). Поскольку дипептид получен из животного сырья (т.е. имеет биогенное происхождение), он может быть только L-конфигурации (только L-аминокислоты входят в состав белков).
	[image: image15.wmf]N

H

2

C

H

C

C

H

3

O

O

H

 + 2NaOH → CH3-CH2-NH2 + Na2CO3 + H2O
	(2)


Второй аминокислотой исходного дипептида может являться только глицин – единственная оптически неактивная α-аминокислота. Следовательно, исходный дипептид может быть глицилаланином (3) или аланилглицином (4)
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Задача 3.
Действие тионилхлорида на карбоновые кислоты приводит к образованию соответствующего хлорангидрида (1).
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	Хлорангидриды в мягких условиях ацилируют амины с образованием амидов.
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Задача 4.

1. Золотистый осадок в реакции с нитратом свинца – это очевидно PbI2 (вещество Г), значит, вещество В содержит иодид-ионы. 

2. Поскольку реакция с NaClO4не окислительно-восстановительная, Д – перхлорат, но он содержит азот, вероятно, это какая-то соль аммония, а газ Б - аммиак. Определим её молекулярную массу: 14/(M(Д))=0,0807; M(Д)=173,5 г/моль.
3. Найдем молярную массу катионааммония: 173,5-M(ClO4) = 173,5-35,5-64=74 г/моль. Судя по молярной массе, это замещенный аммоний, а соотношение реагентов в реакции 1 доказывает, что у азота четыре одинаковых заместителя, молярная масса каждого их них (74-14)/4=15 г/моль. Вероятно, это CH3, тогда Д = (CH3)4NClO4, В - (CH3)4NI, аA=CH3I. 
4. Уравнения реакций: 
4CH3I + NH3 = (CH3)4NI + 3HI

2(CH3)4NI + Pb(NO3)2 = PbI2 +2(CH3)4NNO3
(CH3)4NI + NaClO4 = (CH3)4NClO4 + NaI
5. Вещество A, CH3I, в органической химии применяют для синтеза новых веществ, в частности, замещенных аминов. 
Задача 5.
1. Обозначим количество эквивалентов серебра (а также металла, который растворился с пластинки, погруженной в раствор серебра, в соответствии с законом эквивалентов) за n, тогда количество эквивалентов меди равно 2 n, масса выделившегося серебра 108 n, а меди – (32х2) n, масса растворившегося металла в растворе серебра - Э n (Э – масса эквивалента материала пластинки). Составим уравнения:



4,00 = 108 n - Э n
0,40 = 64 n – 2 Э n
2. При решении системы получаем n=0,0313, Э=28 г/моль-экв
3. Путём подбора значений фактора эквивалентности, получаем, что искомый элемент – железо (фактор ½).

4. Качественный анализ на железо. Вариант1: 1) растворить часть металла в HCl (или любой другой разбавленной кислоте, кроме азотной; 2) добавить к полученному раствору раствор красной кровяной соли K3[Fe(CN)6], наблюдать появление синего окрашивания. Вариант2: 1) растворить часть металла в HNO3 средней концентрации; 2) добавить к полученному раствору раствор желтой кровяной соли K4[Fe(CN)6], наблюдать появление синего окрашивания или добавить раствор роданида, например, NH4SCN(красное окрашивание).

5. Реакции: 

· Fe + 2AgNO3 = Fe(NO3)2 + 2Ag





(1)

· Fe + Cu(NO3)2 = Fe(NO3)2 + Cu





(2)
Вариант 1: 
· Fe + 2HCl = FeCl2







(3)
· 3FeCl2 + 2K3[Fe(CN)6] = Fe3[Fe(CN)6]2+ 6KCl



(4)
Вариант2: 
· Fe + 4HNO3 = Fe(NO3)3 + NO + 2H2O




(3’)
· 4Fe(NO3)3+ 3K4[Fe(CN)6] = Fe4[Fe(CN)6]3  + 12KNO3


(4’)

· Fe(NO3)3 + 3KSCN = Fe(SCN)3 + 3KNO3




(4’’)

Химия 11 класс

Вариант 2 ответы
Задача 1.
Хлорирование бензола в присутствии хлорида железа (III) ведет к хлорбензолу (1)
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Хлорбензол нитруется нитрующей смесью (строго говоря, реакция протекает через образование катиона нитрония NO2+) в положения 2 (А) и 4 (Б), поскольку хлор является орто-, пара-ориентантом (2).

	[image: image32.wmf]Cl

 + HNO3→[image: image33.wmf]Cl

N

O

O

 + H2O
	(2А)

	
	

	[image: image34.wmf]Cl

 + HNO3→ [image: image35.wmf]Cl

N

O

O

 + H2O
	(2Б)


Образующиеся 2-нитрохлорбензол и 4-нитрохлорбензол при повышенном давлении и температуре реагируют со щелочным раствором щелочи, давая 2-нитрофенол и 4-нитрофенол.
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Температура плавления изомерных нитрофенолов зависит от относительного положения нитрогруппы и гидроксильной группы. Их соседнее расположение (орто-нитрофенол) благоприятствует образованию внутримолекулярных водородных связей, в противном случае (пара-нитрофенол) образуются преимущественно межмолекулярные связи. Развитая система межмолекулярных водородных связей способствует повышению температуры плавления, поэтому пара-нитрофенол будет плавиться при более высокой температуре (114oC), чем орто-нитрофенол (45oC). На основании температур плавления можно легко различить оба этих соединения.
Задача2.
Нагревание бензилхлорида с металлическим натрием ведет к образованию бензилнатрия, который, реагируя с непрореагировавшим бензилхлоридом, образует дифенилэтан. Избыток натрия позволяет получить бензилнатрий (1).
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	Бензилнатрий в мягких условиях алкилируется хлоруксусной кислотой, образуя 3-фенилпропановую кислоту (2).
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	Бромирование 3-фенилпропановой кислоты в присутствии красного фосфора дает 2-бром-3-фенилпропановую кислоту (3),
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	которая алкилирует аммиак с образованием аммиачной соли 2-амино-3-фенилпропановой кислоты (фенилаланина) (4).
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Реакция бензилхлорида с аланином (1):
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В случае реакции с аланином алкилироваться в первую очередь будет атом азота. Соответственно, получится 2-(бензиламино)пропионовая кислота, а не фенилаланин. 

Задача3.
Хлорциклогексан при нагревании алкилирует аммиак, образуя циклогексиламин (1).
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	Действие тионилхлорида на бензойную кислоту ведет к хлорангидриду бензойной кислоты (2),
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	который в мягких условиях ацилирует циклогексиламин:
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Задача4.

1. Золотистый осадок в реакции с нитратом свинца – это очевидно PbI2 (вещество Г), значит, вещество В содержит иодид-ионы.

2. Поскольку реакция с перренатом натрия NaReO4обменная, Д – перхлорат, но он содержит азот, вероятно, это какая-то соль аммония, а газ Б – производное аммиака, поскольку сам аммиак не пахнет рыбой. Определим молекулярную массу соли Д: 14/(M(Д))=0,0432; M(Д)=324г/моль.
3. Найдем молярную массу катионааммония: 324-M(ReO4) = 324-250=74 г/моль. Итак, это замещенный аммоний, причем на заместители приходится 60 г/моль. 
4. Вещество А содержит углерод и, вероятно, иод (газ Б едва ли может содержать тяжелый атом иода), судя по вопросу 3 это органическое вещество. Найдем его молярную массу: 12/M=0,0845; M=142 г/моль. 
142-12(С)-127(I)=3 г/моль. Вероятно, это 3 атома водорода, тогда формула A – CH3I. И группа CH3 один из заместителей в веществе Д. 

5. Молярная масса остальных заместителей 60-15=45г/моль. Поскольку газ Б имеет симметричное строение, то у него одинаковые заместители с молярной массой 45/3=15  г/моль.Итак, Б = (CH3)3N – триметиламин, имеющий запах рыбы. 
6. Уравнения реакций: 
CH3I + (CH3)3N = (CH3)4NI 
2(CH3)4NI + Pb(NO3)2 = PbI2 +2(CH3)4NNO3
(CH3)4NI + NaReO4 = (CH3)4NReO4 + NaI
7. Вещество A, CH3I, в органической химии применяют для синтеза новых веществ, в частности, замещенных аминов. 
Задача 5.

1. Красная кровяная соль K3[Fe(CN)6] – реагент на ион Fe2+, аналитический сигнал - появление синего окрашивания. Вывод Васечкина: металл – железо.

2. Обозначим количество эквивалентов серебра (а также металла, который растворился с пластинки, погруженной в раствор серебра, в соответствии с законом эквивалентов) за n, тогда количество эквивалентов меди равно 2 n, масса выделившегося серебра 108 n, а меди – (32х2) n, масса растворившегося металла в растворе серебра - Э n (Э – масса эквивалента материала пластинки). Составим уравнения:



2,501 = 108 n - Э n
0,243 = 64 n – 2 Э n
3. При решении системы получаем n=0,0313, Э=28 г/моль-экв
4. Путём подбора значений фактора эквивалентности, получаем, что искомый элемент – железо (фактор ½). Васечкин был прав.

5. Реакции: 

· Fe + 2AgNO3 = Fe(NO3)2 + 2Ag





(1)

· Fe + Cu(NO3)2 = Fe(NO3)2 + Cu





(2)
· Fe + 2HCl = FeCl2







(3)
· 3FeCl2 + 2K3[Fe(CN)6] = Fe3[Fe(CN)6]2+ 6KCl



(4)
6. Найдем число моль железа, растворенного в HCl:

n(Fe) = 0,056/56 =  0,001 моль

Определим молярную концентрацию полученного раствора FeCl2

C(FeCl2) = 0,01/0,02 = 0,05 моль/л или 0,05 M. 
