11-1
Установите строение кетона состава С6Н12О, если основными продуктами его окисления являются ацетон и пропионовая кислота.
а) Составьте уравнение реакции окисления кетона до указанных продуктов, окислитель – концентрированный раствор перманганата калия в серной кислоте.
б) Приведите формулы двух других продуктов окисления данного кетона.
в) Объясните, почему ацетон и пропионовая кислота образуются в больших количествах. По каким правилам происходит окисление кетонов?
г) Приведите реакции получения кетона из соответствующего спирта и геминального дигалогенопроизводного. 

11-2

Химику для анализа были предложены 4 колбы, в которых находились прозрачные бесцветные растворы солей - нитратов 4 неизвестных металлов.
Химик испытал отношение предложенных ему веществ к соляной кислоте и раствору сульфида аммония и получил следующие результаты (таблица 1):

	Реагент
	Колба №

	
	1
	2
	3
	4

	Раствор сульфида аммония
	Белый аморфный осадок
	Черный осадок
	Черный осадок
	Белый студенистый осадок, резкий запах тухлых яиц

	Соляная кислота
	Реакция не идет
	Белый кристаллический осадок, растворимый при кипячении и вновь выпадающий при охлажении раствора
	Белый кристаллический осадок
	Реакция не идет



Затем химик добавил к образцам проб из колб 1-4 раствор щелочи по каплям, при этом пробы из 1,2,4 колбобразовали с NaOH белые осадки, а проба из 3 колбы – бурый аморфный осадок (таблица 2).

	Реагент
	Колба №

	
	1
	2
	3
	4

	Раствор гидроксида натрия
	Белый студенистый осадок
	Белый аморфный осадок
	Бурый аморфный осадок
	Белый студенистый осадок



Химик разделил осадки на две части, прибавив к первой части избыток раствора гидроксида натрия, а ко второй раствор аммиака (таблица 3):

	Реагент
	Колба №

	
	1
	2
	3
	4

	Избыток раствора гидроксида натрия
	Прозрачный раствор.
Всего на образование и растворение осадка затрачено 4 моль основания.
	Прозрачный раствор
Всего на образование и растворение осадка затрачено 4 моль основания.
	Осадок не растворяется
	Прозрачный раствор
Всего на образование и растворение осадка затрачено 6 моль основания.

	Раствор аммиака
	Растворение осадка с образованием
бесцветного прозрачного раствора
	Осадок не растворяется
	Растворение осадка с образованием
бесцветного прозрачного раствора
	Осадок не растворяется



Нитраты каких металлов находились в колбах 1, 2, 3, 4?

Задача 11-3
В результате реакции фосфата кальция с магнием при нагревании образуются два вещества, одно из которых взаимодействует с водой, при этом выделяется бесцветный ядовитый газ, обладающий чесночным запахом. Последний окисляют кислородом воздуха.
Напишите уравнения всех указанных химических юпроцессов, назовите их продукты.



Задача 11-4.
К раствору массой 120 г, содержащему серную и азотную кислоту, добавили избыток гидрокарбоната натрия. При этом выделилось 6,43 л газа (н.у.). Определите массовые доли кислот в растворе, если известно, что они равны, а также массы солей, полученных в ходе реакции.		




Задача 11-5
При электролизе раствора нитрата хрома (III) выделилось 26 г хрома, который сожгли в хлоре. К продукту постепенно добавляли 40%-ный раствор гидроксида натрия (плотность раствора 1,4 г/мл. Выпавший в начале осадок потом полностью перешел в раствор. Укажите: а. количество анодного продукта (моль), б. объем раствора щелочи, затраченный на перевод в раствор выпавшего осадка.


















РЕШЕНИЯ

11-1
Установите строение кетона состава С6Н12О, если основными продуктами его окисления являются ацетон и пропионовая кислота.
а) Составьте уравнение реакции окисления кетона до указанных продуктов, окислитель – концентрированный раствор перманганата калия в серной кислоте.
б) Приведите формулы двух других продуктов окисления данного кетона.
в) Объясните, почему ацетон и пропионовая кислота образуются в больших количествах. По каким правилам происходит окисление кетонов?
г) Приведите реакции получения кетона из соответствующего спирта и геминального дигалогенопроизводного. 

Система оценивания.
1. Формула исходного кетона – 1 балл.
2. Уравнения реакций а) и г), каждое по 1 баллу – 3 балла.
3. Формулы двух других продуктов окисления исходного кетона, формулы спирта и дигалогенопроизводного из г), каждое по 0,5 балла – 2 балла.
4. Объяснение, почему ацетон и пропионовая кислота образуются в больших количествах, и правила окисления кетонов, за каждое по 1,5 балла – 3 балла.

Всего: 9 баллов.

Ответы
	1
	


	а)
	


	б)
	


	г)
	



 Ацетон и пропионовая кислота образуются в больших количествах, чем изомасляная кислота и уксусная кислота, т.к. данное направление реакции является ведущим и идет с большей скоростью. 
Окисление кетонов подчиняется 2 правилам:
1) правило Попова – разрыв углерод-углеродной цепи происходит преимущественно с образованием кетона;
2) правило Вагнера – разрыв углерод-углеродной цепи происходит по связи с наименее гидрогенизированным атомом углерода.

11-2
Химику для анализа были предложены 4 колбы, в которых находились прозрачные бесцветные растворы солей - нитратов 4 неизвестных металлов.
Химик испытал отношение предложенных ему веществ к соляной кислоте и раствору сульфида аммония и получил следующие результаты (таблица 1):

	Реагент
	Колба №

	
	1
	2
	3
	4

	Раствор сульфида аммония
	Белый аморфный осадок
	Черный осадок
	Черный осадок
	Белый студенистый осадок, резкий запах тухлых яиц

	Соляная кислота
	Реакция не идет
	Белый кристаллический осадок, растворимый при кипячении и вновь выпадающий при охлажении раствора
	Белый кристаллический осадок
	Реакция не идет



Затем химик добавил к образцам проб из колб 1-4 раствор щелочи по каплям, при этом пробы из 1,2,4 колбобразовали с NaOH белые осадки, а проба из 3 колбы – бурый аморфный осадок (таблица 2).

	Реагент
	Колба №

	
	1
	2
	3
	4

	Раствор гидроксида натрия
	Белый студенистый осадок
	Белый аморфный осадок
	Бурый аморфный осадок
	Белый студенистый осадок



Химик разделил осадки на две части, прибавив к первой части избыток раствора гидроксида натрия, а ко второй раствор аммиака (таблица 3):

	Реагент
	Колба №

	
	1
	2
	3
	4

	Избыток раствора гидроксида натрия
	Прозрачный раствор.
Всего на образование и растворение осадка затрачено 4 моль основания.
	Прозрачный раствор
Всего на образование и растворение осадка затрачено 4 моль основания.
	Осадок не растворяется
	Прозрачный раствор
Всего на образование и растворение осадка затрачено 6 моль основания.

	Раствор аммиака
	Растворение осадка с образованием
бесцветного прозрачного раствора
	Осадок не растворяется
	Растворение осадка с образованием
бесцветного прозрачного раствора
	Осадок не растворяется



Нитраты каких металлов находились в колбах 1, 2, 3, 4?

Решение

Соляная кислота и хлориды дают белые осадки с ионами Pb2+ и Ag+. Растворимость хлорида свинца выше, чем хлорида серебра, особенно при повышении температуры. Следовательно, можно предположить, что во второй пробирке находится нитрат свинца, а в третьей – нитрат серебра.
Сульфид-ион осаждает ионы многих металлов, черные осадки сульфид дает с ионами свинца, ртути и серебра, белые с ионами цинка. Таким образом, вероятно в пробирках 2 и 3 находятся азотнокислые соли свинца и серебра, а в пробирке 1 – нитрат цинка.
Запах сероводорода в последней пробирке наводит на мысль о гидролизе выпадающего сульфида. Это подтверждается выпадением в последней пробирке студенистого осадка, который должен являться нерастворимым основанием.Согласно таблице растворимости сульфид алюминия гидролизуется водой, причем продуктом реакции помимо сероводорода является также гидроксид алюминия, по физическим свойствам соответствующий описанию выпавшего в 4 пробирке осадки.
При добавлении щелочи в первых двух пробирках выпали белые осадки, что подтверждает наличие ионов Zn2+ и Pb2+. Как известно, Zn(OH)2 и Pb(OH)2 – амфотерные гидроксиды, растворяющиеся в избытке щелочи с образованием тетрагидроксокомплексов. Кроме того, Zn(OH)2реастворяется в аммиаке за счет образования гидроксида тетраамминцинка, а Pb(OH)2 - нет. Это соответствует наблюдаемым в 1-2 пробирках явлениям.
Бурый аморфный осадок в пробирке 3 – оксид серебра. Окраска указывает на то, что в пробирке находится именно ион серебра, а не ртути(II). Оксид серебра не взаимодействует со щелочью, но хорошо растворим в аммиаке с образованием комплексов диамминсеребра(I). 
Белый студенистый осадок в пробирке 4 – гидроксид алюминия, амфортерное соединение, на растворение которого в NaOH может быть затрачено до 6 эквивалентов основания.

Итак, в пробирке 1 находится нитрат цинка, 2 – нитрат свинца, 3- нитрат серебра, 4 – нитрат алюминия.

Уравнения реакций
1. Pb(NO3)2 + 2НCl = PbCl2↓+ 2HNO3
Pb+2 + 2Cl- = PbCl2↓
2. AgNO3 + НCl = AgCl↓+ HNO3
Ag+ + Cl- = AgCl↓
3. Zn(NO3)2 + (NH4)2S = ZnS↓+ 2NH4NO3
Zn2+ + S2- = ZnS↓
4. Pb(NO3)2 + (NH4)2S = PbS↓+ 2NH4NO3
Pb2+ + S2- = PbS↓
5. 2AgNO3 + (NH4)2S = Ag2S↓+ 2NH4NO3
2Ag+ + S2- = Ag2S↓
6. 2Al(NO3)3 + 3(NH4)2S = 2Al(OH)3↓ +3H2S↑+ 6NH4NO3
2Al3+ + 3S2-+ 6H2O= 2Al(OH)3↓+3H2S↑
7. Zn(NO3)2 + 2NaOH = Zn(OH)2↓ + 2NaNO3
Zn2+ + 2OH- = Zn(OH)2↓
Zn(OH)2↓+ 2NaOH = Na2[Zn(OH)4]
Zn(OH)2↓+ 2OH- = [Zn(OH)4]2-
Zn(OH)2↓+ 2NH3·H2O = [Zn(NH3)4](OH)2
Zn(OH)2↓+ 2NH3·H2O = [Zn(NH3)4]2+ + 2OH-
8. Pb(NO3)2 + 2NaOH = Pb(OH)2↓ + 2NaNO3
Pb2+ + 2OH- = Pb(OH)2↓
Pb(OH)2↓+ 2NaOH = Na2[Pb(OH)4]
Pb(OH)2↓+ 2OH- = [Pb(OH)4]2-
9. 2AgNO3 + 2NaOH = Ag2O↓ + 2NaNO3 + H2O
2Ag+ + 2-OH- = Ag2O↓ + H2O
Ag2O↓ + 4NН3·Н2О = 2[Ag(NН3)2]ОН + 3Н2О
Ag2O↓ + 4NН3·Н2О = 2[Ag(NН3)2]++2ОН- + 3Н2О
10. Al(NO3)3 + 3NaOH = 3NaNO3 + Al(OH)3↓
Al3+ + 3OH- = Al(OH)3↓
Al(OH)3↓+ 3NaOH = Na3[Al(OH)6]
Al(OH)3↓+ 3OH- = [Al(OH)6]3-
Распределение по баллам
	Написание уравнений реакций осаждения сульфидов свинца, серебра, цинка и гидроксида алюминия с указанием аналитического эффекта реакции
	3˟0.5=1.5 балла


	Написание уравнения реакции образования сероводорода и осаждения гидроксида алюминия при добавлении раствора сульфида аммония с указанием аналитического эффекта реакции
	1 балл

	Написание уравнений реакций осаждения хлоридов серебра и свинца с указанием эффекта реакции
	2˟0.5=1 балл

	Написание уравнений реакций солей металлов со щелочью с указанием эффекта реакции
	4˟0.5=2 балла

	Написание уравнений реакций растворения гидроксидов цинка и серебра в растворе аммиака с указанием эффекта реакции
	2˟0.5=1 балл

	Написание уравнений реакций растворения гидроксидов цинка, свинца и алюминия в избытке щелочи с указанием эффекта реакции
	3˟0.5=1.5 балла

	Вывод о химической природе каждого открываемого иона на основании аналитических эффектов проделанных реакций и учета количества моль гидроксида натрия, потраченного на реакцию осаждения и растворения амфотерных гидроксидов
	4˟1=4 балла

	Итого
	12 баллов




Задача 11-3
В результате реакции фосфата кальция с магнием при нагревании образуются два вещества, одно из которых взаимодействует с водой, при этом выделяется бесцветный ядовитый газ, обладающий чесночным запахом. Последний окисляют кислородом воздуха.
Напишите уравнения всех указанных химических юпроцессов, назовите их продукты
Решение задачи 11-3
Ca3(PO4)2 + 8 Mg→ Ca3P2 + 8 MgO (фосфид кальция)
Ca3P2 + 6 H2O → 3 Ca(OH)2 + 2 PH3(г) (фосфин)
2 PH3 + 4 O2→ 2 H3PO4 (ортофосфорная кислота)
n(Mg) = 0.1 моль. n(О2) = 0.05 моль. V(О2) = 1.12 л.
V(воздуха, содержащего 21% кислорода) = 5.3 л.
	Критерии оценивания
	Баллы

	Правильно написаны уравнения реакции
	1*3=3

	Указаны правильно названия веществ
	1*3=3

	Найден объем кислорода
	1

	Найден объем воздуха
	1

	Итого
	8



Задача 11-4.
К раствору массой 120 г, содержащему серную и азотную кислоту, добавили избыток гидрокарбоната натрия. При этом выделилось 6,43 л газа (н.у.). Определите массовые доли кислот в растворе, если известно, что они равны, а также массы солей, полученных в ходе реакции.		

Решение задачи 11-4
 Уравнения реакций:
HNO3 + NaHCO3  = NaNO3 + CО2+ Н2O					(1 балл)
H2SO4 + 2NaHCO3  = Na2SO4 + 2CО2+ 2Н2O				(1 балл) 
Пусть раствор содержит х моль азотной кислоты и у моль серной.
По уравнению реакции 1: n(CО2)1 = n(NaNO3) = n(HNO3) = x моль
По уравнению реакции 2: 
n(CО2)2 = 2n(H2SO4) = 2у моль; n(Na2SO4) = n(H2SO4) = у моль;
Общее количество вещества CО2  равно 
n(CО2)1+2 = V/VM = 6,43/22,4 = 0,287 моль			(1 балл)
Учтя, что если равны массовые доли, то равны и массы кислот в растворе, и что m=M*n, получаем два алгебраических уравнения:
х + 2у = 0,287 (1) и 63х = 98у (2).					(2 балла)
Решая систему этих уравнений, получим:
х  = 0,1256; y = 0,0807; m(H2SO4) = 98y = 7,91 г = n(HNO3);  
w(H2SO4)=w(HNO3) =7,91/120 =0,0659 =6,59% 			(2 балла)
Массы солей m=M*n
m(Na2SO4) = 142y = 11,5 г; m(NaNO3) = 85х = 10,7 г		(2 балла) 
Всего 9 баллов.
Задача 11-5
При электролизе раствора нитрата хрома (III) выделилось 26 г хрома, который сожгли в хлоре. К продукту постепенно добавляли 40%-ный раствор гидроксида натрия (плотность раствора 1,4 г/мл. Выпавший в начале осадок потом полностью перешел в раствор. Укажите: а. количество анодного продукта (моль), б. объем раствора щелочи, затраченный на перевод в раствор выпавшего осадка.

Решение задачи 11-5
1) Уравнения реакций
4Cr(NO3)3 + 6H2O → 4Cr + 3O2 + 12HNO3 (электролиз) (1)
2Cr + 3Cl2 → 2CrCl3(2)
CrCl3 + 3NaOH →Cr(OH)3 + 3NaCl (3)
Cr(OH)3 + 3NaOH → Na3[Cr(OH)6](4)
2) Находим количество хрома и кислорода
n (Cr) = 26/52 = 0,5 (моль)
n (O2) = n(Cr)*3/4 = 0,375 (моль)
3) Находим объем раствора гидроксида натрия, необходимое для растворения осадка гидроксида хрома (III)
По уравнениям реакций n (NaOH), необходимое для растворения осадка гидроксида хрома (III) равно
n (NaOH) = 3*n (Cr(OH)3)
n (NaOH) = 3*0,5 = 1,5 (моль)
m (NaOH) = 1,5*40 = 60 (г)
m (р-раNaOH) = 60/0,4 = 150 (г)
V(р-раNaOH) =150/1,4 = 107,14(г)

	Критерии оценивания
	Баллы

	Правильно написаны уравнения реакции 1, 3, 4
	1*3=3

	Правильно написано уравнение 2
	0,5

	Найдено количество кислорода
	1

	Найден объем раствора гидроксида натрия, необходимый для растворения осадка гидроксида хрома (III)
	2,5

	Итого
	7
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