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Уважаемые читатели!

В данном пособии представлены задачи и решения Мос­
ковской международной химической олимпиады школьни­
ков (MXO), которая состоялась в июле 2007 г.

MXO — это высший уровень химических олимпиад, свое­
го рода «чемпионат мира» по химии. Она проводится еже­
годно, и в ней участвуют лучшие юные химики со всего ми­
ра, более чем из 60 стран. Каждая страна посылает на олим­
пиаду команду, состоящую из 4 человек — победителей 
национальных олимпиад по химии.

Интересна история MXO. Она была основана в 1968 г. в 
Чехословакии. Это было время «пражской весны», когда ру­
ководство страны осуществляло демократические реформы. 
В обществе, почувствовавшем вкус свободы, возникало мно­
го новых идей, и одной из них стала Международная хими­
ческая олимпиада. Сначала MXO носила ярко выраженный 
политический характер: в ней участвовали только социалис­
тические страны. На первую MXO, состоявшуюся 18—21 июня 
1968 г. в Праге, были приглашены только Польша и Венгрия. 
СССР первый раз принял участие только в 3-й MXO, в Венг­
рии (1970).

Начиная с 1970 г., число стран-участниц постоянно росло. 
Добавлялись всё новые социалистические страны, с 1975 г. к 
ним примкнули представители западного мира — Швеция, 
Бельгия и ФРГ, а в 1980 г. MXO впервые была организована 
в капиталистической стране — Австрии. После 1991 г. число 
стран увеличилось сразу на десяток за счёт бывших респуб­
лик Советского Союза. Уже в новом веке к странам-участни­
цам примкнули Португалия, Исландия, Япония, Армения, 
Молдова.

Россия впервые принимала MXO в 1996 г., в Москве, на 
химическом факультете МГУ. По общему признанию, это бы­
ла одна из лучших олимпиад по уровню организации и твор­
ческому подходу к задачам. Нельзя не отметить, что олим­
пиада 1996 г. состоялась только благодаря помощи Прези­
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дента РФ Б. Н. Ельцина, который дал указание правительству 
найти средства на её проведение.

Московская олимпиада 2007 г. также прошла с огромным 
успехом. Во главе оргкомитета стоял министр образования 
А. А. Фурсенко, а президентом олимпиады второй раз под­
ряд был декан химического факультета, академик В. В. Лу­
нин. Более 250 лучших юных химиков из 67 стран соревно­
вались в решении теоретических задач и выполнении хими­
ческих экспериментов. Все российские школьники завоева­
ли золотые медали (на MXO их получают 10% от числа 
участников) — на церемонии закрытия их поздравил буду­
щий Президент России Д. А. Медведев. Абсолютное 1-е мес­
то занял китайский школьник.

На Международной химической олимпиаде задачи со­
ставляет страна-организатор. Московская олимпиада прохо­
дила под девизом: «Химия — искусство, наука, развлече­
ние». Этот девиз отражает многообразие химии, её творче­
ский характер и связь с другими науками и способами по­
знания мира. Авторы задач — в основном это были сотруд­
ники химического факультета МГУ — постарались показать 
всё самое интересное, что есть в современной химии, пред­
ложить участникам по-настоящему творческие вопросы, по­
иск ответа на которые приносит большое интеллектуальное 
удовольствие. Школьники погружались в мир квантовых эф­
фектов и колебательных реакций, исследовали нанокатали­
заторы и решали органические «угадайки», изучали геомет­
рические структуры силикатов и анализировали молекуляр­
ные механизмы атеросклероза.

Многие вопросы выходят далеко за рамки обычной 
школьной программы, поэтому для облегчения подготовки 
за полгода до начала олимпиады были опубликованы трени­
ровочные задания, которые указывают, на какие темы надо 
обратить особое внимание при подготовке к MXO. В данном 
сборнике представлены все задания МХО-2007 — теоретиче­
ские и экспериментальные, тренировочные и основные. Мы 
решили не разбивать задачи по типам или по разделам хи­
мии. Читателям представляется возможность охватить цели­
ком систему заданий олимпиады. Все задачи даны с автор­
скими решениями. Авторы указаны в начале книги, все мате­
риалы приведены с их разрешения.
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Мы надеемся, что уникальный методический материал, 
собранный в этой книге, будет полезен не только будущим 
участникам Международной химической олимпиады, но и 
всем, кто так или иначе соприкасается с замечательной нау­
кой химией — школьникам, студентам, учителям, препода­
вателям вузов, методистам и научным работникам.

Все отзывы, пожелания и замечания просьба направлять 
по адресу:
119991, Москва, Ленинские горы, д. 1, стр. 3, химический 
факультет МГУ
Еремину Вадиму Владимировичу
vadim@educ.chem.msu.ru

Составители сборника:
Лунин Валерий Васильевич, декан химического факуль­

тета МГУ, академик РАН, профессор
Еремин Вадим Владимирович, профессор химического 

факультета МГУ, научный руководитель сборной России на 
MXO

Гладилин Александр Кириллович, профессор химиче­
ского факультета МГУ, руководитель сборной России на MXO
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Предисловие

ЭТО БОЛЬШАЯ ЧЕСТЬ Щ1Я НАС — ПРИНИМАТЬ УЧАСТНИКОВ 
39-Й МЕЖДУНАРОДНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ ОЛИМПИАДЫ!

Великий русский писатель Антон Павлович Чехов ког­
да-то сказал: «Национальной науки нет, как нет националь­
ной таблицы умножения». И Международная химическая 
олимпиада в который раз подтверждает это высказывание! 
Юные учёные из более чем 60 стран мира приедут в Москву 
для демонстрации своих теоретических и практических науч­
ных знаний, обмена опытом, а главное — объединения сво­
их достижений для развития международной науки.

Проведение международных олимпиад является важным 
этапом в становлении и развитии системы образования. 
Во-первых, талантливые школьники получают возможность 
проявить свои способности, а во-вторых, олимпиады способ­
ствуют популяризации научных знаний не только в России (как 
в принимающей стране), но и во всём мире в целом.

Вся наша повседневная жизнь так или иначе связана с хи­
мией. Химическая промышленность представляет собой одну 
из ведущих отраслей народного хозяйства каждого развитого 
государства, является его научно-технической и материаль­
ной базой. Химия также играет исключительную роль в раз­
витии производственных сил, укреплении обороноспособ­
ности государства и обеспечении жизненных потребностей 
общества. Я уверен, что молодые учёные благодаря Между­
народной химической олимпиаде смогут воплотить свои 
мечты в реальность, открыть новые возможности для приме­
нения химии.

Международная химическая олимпиада — это один из 
эффективнейших видов научного взаимодействия, а также 
одно из важнейших направлений системы образования. Ми­
нистерство образования и науки РФ всегда готово стать не 
просто наблюдателем, а непосредственным участником этого 
процесса!

Мы надеемся, что в Москве вы ощутите поистине друже­
ственную и тёплую атмосферу, найдёте новых друзей и вне­
сёте свой вклад в развитие образования и науки!
Успехов в олимпиаде и в профессиональном становлении!

Андрей Александрович Фурсенко
Министр образования и науки РФ
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Уважаемые гости, участники и организаторы 
39-й Международной химической олимпиады!

В этом году олимпиада будет проводиться в Москве, на 
химическом факультете Московского государственного уни­
верситета им. М. В. Ломоносова. Это знаменательное собы­
тие для всех нас, ведь основатель Московского университета 
Михаил Ломоносов отводил важное место научной деятель­
ности в области физико-химических исследований. Его ис­
следования в этом направлении были изданы лишь в 1904 г., 
что позволило говорить о нём как о предшественнике Лаву­
азье. Сегодняшняя олимпиада — это своеобразная дань па­
мяти талантливому учёному и просветителю.

Благодаря Международной химической олимпиаде юные 
учёные совершенствуют свои знания, получают навыки при­
нятия решений, укрепляют соревновательный дух, саморе­
ализовываются. Это не просто научное состязание, это важ­
ный этап в становлении молодого человека как личности, 
способной изменить мир к лучшему.

Московский государственный университет всегда был и 
остаётся ориентиром в становлении образовательной систе­
мы России. В то же время, не стоит забывать о важности сов­
местных учебных и научных проектов. Международная хими­
ческая олимпиада выступает плацдармом для налаживания 
контактов между учёными разных стран.

Форма олимпиад давно используется в российском обра­
зовании. Она успела доказать свою эффективность в реше­
нии главной задачи для любого вуза — поиске талантливых 
ребят, умеющих мыслить, самостоятельно принимать реше­
ния, продвигать науку вперёд. Кроме того, это говорит о 
верном стратегическом пути развития системы образования 
и поиске студентов для многих университетов.

Московский государственный университет им. М. В. Ло­
моносова всегда открыт для тех, кому не безразлична судьба 
образования и науки, для тех, кому научная деятельность 
стала путеводной звездой!

Надеемся, что вы найдёте здесь новых друзей и получите 
удовольствие от пребывания в Москве!

Виктор Антонович Садовничий
Ректор Московского государственного 

университета им. М. В. Ломоносова
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ВЫДЕРЖКИ ИЗ РЕГЛАМЕНТА 
МЕЖДУНАРОДНОЙ ОЛИМПИАДЫ 
ШКОЛЬНИКОВ ПО ХИМИИ (MXO)

§1 . Цели соревнованияМеждународная олимпиада школьников по хи­мии (MXO) является соревнованием для уча­щихся средних школ с целью развития меж­дународных контактов в химии. Она предназна­чена для стимулирования активности школь­ников, интересующихся химией. MXO помогает усилить дружеские отношения среди молодых людей из разных стран, поощряет международ­ное взаимодействие и понимание.
ОРГАНИЗАЦИЯ MXO

§ 2. Организация и приглашение
1. MXO проводится каждый год, как правило в начале июля, в одной из стран-участниц. Орга­низатор — Министерство образования.
2. Организатор обязан пригласить все страны, участвовавшие в предыдущей MXO. Официаль­ное приглашение об участии в предстоящей олимпиаде должно быть послано странам в но­ябре. Приглашённые страны должны подтвер­дить своё участие в MXO.
3. Другие страны также могут обратиться с просьбой об участии в MXO, но организатор име­ет право приглашать страны только с согласия организаторов двух последующих MXO. Новые страны должны послать наблюдателей на две олимпиады подряд, и только после этого школь­ники этих стран смогут участвовать в MXO.
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§ 3. Делегации
1. Делегация каждой страны может состоять из четырёх участников («школьники») и двух со­провождающих лиц («менторы»).
2. Участники не могут быть студентами вузов. Они должны учиться в средней школе. Кроме того, к началу олимпиады возраст участника должен быть меньше 20 лет. Участники долж­ны быть гражданами страны, которую они пред­ставляют, или учиться в средней школе этой страны более одного академического года. Все члены делегации должны иметь медицинскую страховку на время олимпиады.
3. Менторы участвуют в работе Международно­го жюри, и один из них должен быть назначен главой делегации.
4. Страны-участницы, приглашённые организа­торами олимпиады и намеревающиеся в даль­нейшем участвовать в ней, имеют право вклю­чить в делегацию одного научного наблюдателя.

СОРЕВНОВАНИЕ

§10 . Подготовка к MXO
1. К январю, предшествующему олимпиаде, ор­ганизатор посылает всем участвующим стра­нам набор тренировочных задач, написанных на английском языке. Тренировочные задания должны быть подготовлены так, чтобы школь­ники смогли хорошо представить характер и сложность соревнований, включая аспекты без­опасности. В тренировочных задачах должны быть освещены темы третьего уровня сложнос­ти (см. программу олимпиады). Во всех задани­ях используются единицы СИ.
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2. Общее число теоретических и практических заданий в наборе тренировочных задач не дол­жно быть меньше 25 и 5 соответственно.3. Организатор не может дать теоретические за­дачи третьего уровня сложности более чем из трех областей, из каждой области в тренировоч­ных задачах должны быть представлены мини­мум 6 заданий. Темы, относящиеся к третьему уровню, могут быть отнесены ко второму уров­ню, если в формулировку задачи включена до­статочная информация (например, формулы, графики, структуры, уравнения).
4. Организатор не может дать на олимпиаде практическое задание с методикой третьего уровня сложности без упоминания её хотя бы в одной практической тренировочной задаче.
5. Тренировочные сборы и другая специальная подготовка, проводимая для группы не более чем 50 учащихся, отбираемых в команду, не должна занимать больше двух недель.
§ 11. Организация MXO
1. Соревнование состоит из двух туров: практи­ческого (экспериментального); теоретического.
2. Рабочее время каждого тура — от четырёх до пяти часов. Должен быть по крайней мере один день отдыха между двумя турами.
3. Участники получают всю необходимую ин­формацию на выбранном ими языке и имеют право писать решение на этом языке.
4. После того как менторы получат задания для обсуждения и перевода, не должно быть ника­ких контактов между менторами и школьника­ми. Никакая информация о заданиях не должна попасть к участникам прямо илц косвенно до или в течение соревнований.
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12 Выдержки из регламента MXO

5. В том случае, если организатор не предостав­ляет участникам микрокалькуляторы, можно пользоваться только непрограммируемыми карманными калькуляторами.
6. Правила безопасности объявляются органи­затором и должны соблюдаться участниками.
§12 . Безопасность
1. Во время экспериментального тура участни­ки должны носить лабораторный халат и за­щитные очки. Участники должны иметь собст­венные халаты. Остальные средства защиты предоставляются организаторами.
2. При работе с жидкостями каждому участни­ку должна быть выдана груша или устройство для набора жидкостей.
3. Использование очень токсичных веществ (маркировка T+) строго запрещено. Использо­вание токсичных веществ (маркировка Т) не ре­комендуется, но допускается при условии стро­гого соблюдения мер безопасности. Вещества категорий R 45, R 46, R 47 не должны быть ис­пользованы ни при каких обстоятельствах.
4. Организаторы составляют список реактивов, используемых в тренировочных и основных практических задачах. Список должен вклю­чать информацию о максимально необходимом количестве реактивов или максимальной кон­центрации растворов. Для всех вредных ве­ществ в списке должны быть приведены реко­мендации по безопасному использованию. Спи­сок включается в комплект тренировочных задач (см. § 10).Каждая страна-участница имеет три месяца на то, чтобы аргументированно возразить про­тив использования того или иного реагента. При отсутствии замечаний список принимается 
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Выдержки из регламента MXO 13по умолчанию. При наличии возражений орга­низаторы должны изменить список с тем, чтобы снять возражения. Окончательная версия спи­ска раздаётся руководителям делегаций в нача­ле олимпиады.
§13 . Задания олимпиады
1. Организатор обеспечивает подготовку зада­ний компетентными экспертами/авторами, ко­торые входят в состав научного комитета дан­ной олимпиады. Они предлагают способы реше­ния и разбалловку.
2. Задания, их решение и разбалловка предо­ставляются международному жюри для рас­смотрения и одобрения. Авторы задач должны присутствовать во время обсуждения.
3. Общий объём теоретических и практических заданий, включённых в листы ответов, не дол­жен превышать 25 000 символов. Число симво­лов должно быть указано в конце каждого листа с заданиями. Во всех заданиях должны исполь­зоваться единицы СИ.
4. В практической части заданий должны быть выполнены следующие условия:а) практический тур должен содержать по крайней мере два независимых задания;б) ни одна часть задания не может субъектив­но оцениваться сотрудниками лаборатории;в) при решении задачи на качественный ана­лиз участники должны получить одни и те же вещества;г) при решении задачи на количественный анализ участники должны получить одни и те же вещества, но в разных количествах;д) при проверке количественной задачи глав­ная величина не должна основываться на сред­нем результате участников;
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14 Выдержки из регламента MXOе) основное число баллов в количественной задаче должно быть дано за значение величины, сообщённое участником, несколько баллов мо­жет быть дано за уравнения, вычисления и объ­яснения, напрямую относящиеся к работе. Оч­ки не должны даваться за воспроизводимость.
§14 . Проверка работ
1. Максимальное число баллов за теоретиче­ский тур — 60; за практический — 40, что в сумме даёт 100 баллов.
2. Работы участников проверяются независимо авторами задач и менторами. Важно, чтобы школьники не наказывались дважды за одну и ту же ошибку. Обе проверки сравниваются во время апелляции, однако авторы первыми пред­ставляют свою оценку. После обсуждения обе стороны соглашаются на окончательном резуль­тате для каждого участника. Организатор сохра­няет первоначально проверенную рукопись.
§15 . Результаты и призы
1. Количество золотых медалей должно быть в пределах от 8% до 12%, серебряных — от 18% до 22% и бронзовых — от 28% до 32% от общего числа участников. Количество медалей опреде­ляется на основании анонимного обзора резуль­татов.
2. Участники, не получившие медали, но на­бравшие полный балл хотя бы в одной задаче, награждаются почётной грамотой.
3. Каждый школьник получает сертификат уча­стника олимпиады.
4. В церемонии награждения немедалисты вы­зываются в алфавитном порядке.
5. Не существует никакого командного зачёта.
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НАУЧНАЯ ПРОГРАММА 
МЕЖДУНАРОДНОЙ 
ХИМИЧЕСКОЙ ОЛИМПИАДЫ

Уровень 1: темы, которые включены в подавляющее большинство школьных программ и не должны быть указаны в тренировочном комплекте.
Уровень 2: темы, которые включены во многие школь­ные программы и могут быть использованы без указания в тренировочном комплекте.
Уровень 3: темы, которые не включены в большинство школьных программ и могут использоваться только при условии, что соответствующие приме­ры приведены в тренировочном комплекте.
1. Ctpoehmeatoma

1.1. Введение1.1.1. Подсчёт числа нуклонов 1*1.1.2. Изотопы 1

1.2. Атом водорода1.2.1. Понятие об уровнях энергии 11.2.2. Форма s-орбиталей 11.2.3. Форма и ориентация р-орбиталей 11.2.4. Форма и ориентация d-орбиталей 31.2.5. Простейшее уравнение Шредингера 31.2.6. Квадрат модуля волновой функции 
и вероятность 31.2.7. Квантовые числа п, I, ml 3

1.3. Радиоактивность1.3.1. Типы радиоактивности 11.3.2. Радиоактивный распад 11.3.3. Ядерные реакции 2
Цифрой обозначен уровень темы.
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I β Научная программа MXO

2. ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ
2.1. Теория ОЭПВО — структуры2.1.1. C 4 или менее электронными парами центрального атома 12.1.2. C центральным атомом, нарушающим «правило октета» 3
2.2. Делокализация и резонанс 3

2.3. Теория гибридизации орбиталей 3

2.4. Теория молекулярных орбиталей2.4.1. Диаграмма молекулярных орбиталей: молекула H2 32.4.2. Диаграмма молекулярных орбиталей: молекулы N2 и O2 32.4.3. Порядок связи в O2, O2, O2 32.4.4. Неспаренные электроны и парамагнетизм 3
3. ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЁТЫ3.1.1. Расчёт коэффициентов в уравнениях реакций 13.1.2. Стехиометрические расчёты 13.1.3. Массовые, объёмные соотношения(включая плотность) 13.1.4. Эмпирическая формула 13.1.5. Число Авогадро 13.1.6. Расчёт концентраций 1

4. ЗАКОНОМЕРНОСТИ
В ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ
4.1. Электронные конфигурации4.1.1. Принцип Паули 14.1.2. Правило Хунда 14.1.3. Элементы главных подгрупп 14.1.4. Переходные металлы 1
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Научная программа MXO / 74.1.5. Лантаниды и актиниды 3

4.2. Электроотрицательность 1
4.3. Сродство к электрону 2
4.4. Первая энергия ионизации 1
4.5. Радиусы атомов 1
4.6. Радиусы ионов 1
4.7. Высшая степень окисления 1

5. НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
5.1. Введение5.1.1. Закономерности изменения физических свойств элементов главных подгрупп5.1.1.1. Температура плавления 15.1.1.2. Температура кипения 15.1.1.3. Металлические свойства 15.1.1.4. Магнитные свойства 35.1.1.5. Электропроводность 25.1.2. Степень окисления 15.1.3. Номенклатура5.1.3.1. Соединения главных подгрупп 15.1.3.2. Соединения переходных металлов 15.1.3.3. Простые комплексы металлов 3

5.2. Элементы I и Il групп5.2.1. Тенденции в реакционной способности (тяжёлые элементы более реакционно­способны) 15.2.2. Продукты реакций5.2.2.1. C водой 15.2.2.2. C галогенами 15.2.2.3. C кислородом 25.2.3. Основность оксидов 15.2.4. Свойства гидридов 35.2.5. Другие соединения, их свойства и степени окисления 3
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18 Научная программа MXO

5.3. Элементы Hl— VHI групп и водород5.3.1. Бинарные молекулярные соединения водорода5.3.1.1. Формулы 15.3.1.2. Кислотно-основные свойства CH4, NH3, H2O, H2S 15.3.1.3. Другие свойства 35.3.2. Элементы III группы5.3.2.1. Степень окисления бора и алюминия в оксидах и хлоридах равна +3 15.3.2.2. Кислотно-основные свойства оксида и гидроксида алюминия 25.3.2.3. Реакция оксида 6opa(III) с водой 35.3.2.4. Реакция хлорида бора(Ш) с водой 35.3.2.5. Другие соединения бора, свойства и степени окисления 35.3.3. Элементы IV группы5.3.3.1. Степень окисления кремния в его оксиде и хлориде равна +4 15.3.3.2. Степени окисления +2 и +4 для углерода, олова и свинца, кислотно-основные и окислитель­но-восстановительные свойства оксидов и хлоридов 25.3.3.3. Другие соединения элементов IV группы, свойства и степени окисления 35.3.4. Элементы V группы5.3.4.1. Оксид и хлорид φocφopa(V), их реакции с водой 25.3.4.2. Оксид и хлорид фосфора(Ш), их реакции с водой 25.3.4.3. Оксиды азотаа) Реакция NO + O2 <=  NO2 1*б) Димеризация NO2 1в) Реакция NO2 с водой 1
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Научная программа MXO 195.3.4.4. Окислительно-восстановительные свойстваa) HNO3 и нитратов б) HNO2 и NH2NH25.3.4.5. Степени окисления висмута +3 и +55.3.4.6. Другие соединения элементов V группы, свойства и степени окисления5.3.5. Элементы VI группы5.3.5.1. Степени окисления серы +4 и +6, реакции оксидов с водой, свойства кислот5.3.5.2. Реакция тиосульфата с иодом5.3.5.3. Другие соединения элементов VI группы, свойства и степени окисления5.3.6. Элементы VII группы (галогены)5.3.6.1. Реакционная способность и сила окислителей убывают от F2 к I25.3.6.2. Кислотно-основные свойства галогеноводородов5.3.6.3. Степень окисления фтора в соединениях равна —15.3.6.4. Степени окисления хлора:—1, +1, +3, +5, +75.3.6.5. Моноядерные оксоанионы хлора5.3.6.6. Реакции галогенов с водой5.3.6.7. Реакции Cl2O и Cl2O7 с водой5.3.6.8. Другие соединения элементов VII группы, свойства и степени окисления5.3.7. Элементы VIII группы
5.4. Переходные элементы5.4.1. Характерные степени окисления переходных металлов: Cu(+2), Cr(+3), Mn(+2), Mn(+4), Mn(+7), Ag(+1), Fe(+2), Fe(+3), Co(+2), Zn(+2), Hg(+1), Hg(+2), Cu(+1), Cu(+2), Ni(+2) 1
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20 Научная программа MXO5.4.2. Цвета перечисленных ионов в водных растворах 25.4.3. Cr, Mn, Fe, Со, Ni, Zn растворяются в разбавленной HCl, a Cu, Ag, Hg — нет 25.4.4. Продукты растворения — катионы M2+ 25.4.5. Cr(OH)3 и Zn(OH)2 — амфотерные, а другие оксиды и гидроксиды M2+ имеют основный характер 25.4.6. MnO^ и Cr2Of- — сильные окислители в кислой среде 15.4.7. Продукты восстановления MnO4 в зависимости от pH 25.4.8. Взаимные переходы между CrOf- и Cr2Of- 35.4.9. Другие соединения, свойства и степени окисления 3

5.5. Лантаниды и актиниды 3
5.6. Химия координационных соединений, 
включая стереохимию5.6.1. Определение координационного числа 15.6.2. Составление уравнений комплексообразования по заданным формулам комплексов 15.6.3. Формулы типичных комплексных ионов5.6.3.1. Ag(NH3)2 15.6.3.2. Ag(S2O3)≡- 35.6.3.3. FeSCN2+ 35.6.3.4. Cu(NH3)2+ 15.6.3.5. Другие комплексные ионы 35.6.4. Теория кристаллического поля (термы eg и t2g, высоко- и низкоспиновые комплексы) 35.6.5. Стереохимия комплексов5.6.5.1. цис- и тпранс-Изомерия 35.6.5.2. Энантиомеры 3
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Научная программа MXO 21

5.7. Некоторые промышленные процессы5.7.1. Получение H2SO4 15.7.2. Получение NH3 15.7.3. Получение Na2CO3 25.7.4. Получение Cl2 и NaOH 25.7.5. Получение HNO3 2

6. ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

6.1. Газы6.1.1. Уравнение идеального газа 16.1.2. Уравнение Ван-дер-Ваальса 36.1.3. Определение парциального давления 26.1.4. Закон Дальтона 3

6.2. Термодинамика6.2.1. Первый закон термодинамики6.2.1.1. Понятие системы и окружающей среды 26.2.1.2. Энергия, теплота и работа 26.2.2. Энтальпия6.2.2.1. Связь между внутренней энергией и энтальпией 36.2.2.2. Определение теплоёмкости 26.2.2.3. Разность между Cp и Cv 
(для идеального газа) 36.2.2.4. Энтальпия — функция состояния (закон Гесса) 26.2.2.5. Цикл Борна—Габера для ионных соединений 36.2.2.6. Стандартная энтальпия образования 26.2.2.7. Энтальпия растворения и сольватации 36.2.2.8. Энергия связи (определение и использование) 2
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22 Научная программа MXO6.2.3. Второй закон термодинамики6.2.3.1. Определение энтропии (ΔQ∕T)6.2.3.2. Энтропия и беспорядок6.2.3.3. Статистическое определение энтропии (<S = feln W)6.2.3.4. Определение энергии Гиббса (ΔG = АН - TAS)6.2.3.5. Использование ΔG для определе­ния направления реакции6.2.3.6. Связь между AGo и константой равновесия К
6.3. Равновесие6.3.1. Кислота—основание6.3.1.1. Определение по Аррениусу6.3.1.2. Определениепо Брёнстеду—Лоури6.3.1.3. Сопряжённые кислоты и основания6.3.1.4. Определение pH6.3.1.5. Ионное произведение воды Kw6.3.1.6. Ka и Kb — меры кислотности и основности6.3.1.7. Кислотность и основность ионов6.3.1.8. Расчёт pH из Ka (для слабых кислот)6.3.1.9. Расчёт pH простых буферных растворов6.3.2. Газовая фаза6.3.2.1. Выражение константы равновесия через парциальные давления6.3.2.2. Связь между Kp и Kc6.3.3. Растворимость6.3.3.1. Определение ПР6.3.3.2. Расчёт растворимости в воде по ПР b⅝
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Научная программа MXO 236.3.4. Равновесия с участием комплексов6.3.4.1. Определение константы устойчивости 36.3.4.2. Задачи на расчёт комплексных равновесий6.3.4.3. Кислоты и основания Льюиса6.3.4.4. Жёсткие и мягкие кислоты и основания6.3.5. Фазовые переходы6.3.5.1. Температурная зависимость давления пара6.3.5.2. Уравнение Клаузиуса— Клапейрона6.3.5.3. Фазовые диаграммы однокомпонентных систем а) Тройная точка б) Критическая точка6.3.5.4. Равновесие жидкость—пар а) Идеальные и неидеальные системыб) Фазовые диаграммы в) Использование при дробной перегонке6.3.5.5. Закон Генри6.3.5.6. Закон Рауля6.3.5.7. Отклонения от закона Рауля6.3.5.8. Повышение температуры кипения растворов6.3.5.9. Понижение температуры замерзания растворов6.3.5.10. Осмотическое давление6.3.5.11. Коэффициент разделения6.3.5.12. Экстракция растворителем6.3.6. Сложные равновесия6.3.6.1. Расчёт pH для многоосновных кислот 3
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24 Научная программа MXO6.3.6.2. Расчёт pH для смесей слабых кислот 3

6.4. Электрохимия6.4.1. Электродвижущая сила (определение) 16.4.2. Электроды первого рода 16.4.3. Стандартный электродный потенциал 16.4.4. Уравнение Нернста 36.4.5. Электроды второго рода 36.4.6. Соотношение между ΔGи электродвижущей силой 3

7. ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 
(ГОМОГЕННЫЕ РЕАКЦИИ)
7.1. Введение7.1.1. Факторы, влияющие на скорость реакции 17.1.2. Координата реакции и основная идея теории активированного комплекса 1

7.2. Закон действующих масс7.2.1. Кинетическое уравнение в дифференциальной форме 27.2.2. Понятие порядка реакции 27.2.3. Определение константы скорости 27.2.4. Реакции первого порядка7.2.4.1. Зависимость концентрации от времени 37.2.4.2. Понятие периода полураспада 37.2.4.3. Связь между периодом полу­распада и константой скорости 37.2.4.4. Расчёт константы скорости первого порядка а) Из дифференциального кинетического уравнения 3б) Из проинтегрированного кинетического уравнения 3
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Научная программа MXO 257.2.4.5. Константы скорости для реакций второго и третьего порядков 3

7.3. Механизмы реакций7.3.1. Понятие молекулярности 37.3.2. Лимитирующая стадия 37.3.3. Основные понятия теории столкновений 37.3.4. Обратимые, параллельныеи последовательные реакции 37.3.5. Уравнение Аррениуса7.3.5.1. Определение энергии активации 37.3.5.2. Расчёт энергии активации 3

8. СПЕКТРОСКОПИЯ

8.1. УФ-видимая8.1.1. Идентификация ароматических соединений 38.1.2. Идентификация хромофоров 38.1.3. Красители: зависимость цвета от структуры 38.1.4. Закон Ламберта—Бера 3

8.2. Инфракрасная8.2.1. Интерпретация по таблице групповых частот 38.2.2. Распознавание водородных связей 3

8.3. Рентгеновское излучение8.3.1. Закон Брэгга 38.3.2. Основные понятия8.3.2.1. Координационное число 38.3.2.2. Элементарная ячейка 38.3.3. Структуры8.3.3.1. NaCl 38.3.3.2. CsCl 38.3.3.3. Металлов 3
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8.4. Ядерно-магнитный резонанс (ЯМР)8.4.1. Общие понятия ЯМР8.4.1.1. Химический сдвиг 38.4.1.2. Спин-спиновое взаимодействие и константы взаимодействия 38.4.1.3. Интегрирование спектров 38.4.2. Интерпретация простых 1H спектров (на примере C2H5OH) 38.4.3. Идентификация о- и п-замещённых бензолов 38.4.4. Интерпретация простых спектров ЯМР 13C (с протонной развязкой) и других ядер со спином 1∕2 3

8.5. Масс-спектрометрия8.5.1. Определение молекулярного иона 38.5.2. Определение фрагментов по таблице 38.5.3. Определение типичного распределения изотопов 3

9. ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

9.1. Введение9.1.1. Номенклатура алканов (ИЮПAK) 19.1.2.1. Закономерное изменение температуры кипения алканов 19.1.2.2. Сравнение температур кипения спиртов и простых эфиров (роль водородных связей) 19.1.3. Геометрия молекул с одинарной, двойной и тройной связями 19.1.4. Идентификация типичных функциональных групп 19.1.5. Изомерия алкенов9.1.5.1. цис-транс-Изоилерия 19.1.5.2. .E/Z-изомерия 3
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Научная программа MXO 279.1.6. Энантиомеры9.1.6.1. Оптическая активность 29.1.6.2. .R/S-номенклатура 3

9.2. Реакционная способность9.2.1. Алканы9.2.1.1. Реакция с галогенами: а) Продукты 1б) Свободнорадикальныймеханизм 29.2.1.2. Циклоалканыа) Номенклатура 2б) Напряжение в малых циклах 3в) Конформации кресло/ванна для циклогексана 39.2.2. Алкены9.2.2.1. Продукты присоединения Br2, HBr и H2O∕H+ 19.2.2.2. Правило Марковникова 29.2.2.3. Карбокатионы в реакциях присоединения 39.2.2.4. Относительная устойчивость карбокатионов 39.2.2.5. 1,4-Присоединение к алкадиенам 3 9.2.3. Алкины9.2.3.1. Кислотные свойства 39.2.3.2. Отличие химических свойств от алкенов 39.2.4. Бензол9.2.4.1. Формула 19.2.4.2. Стабилизация резонансных структур 19.2.4.3. Электрофильное замещение (нитрование, галогенирование) а) Влияние первого заместителя на направление замещения 3б) Влияние первого заместителя на реакционную способность 3
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в) Объяснение эффектов заместителей 39.2.5. Галогениды9.2.5.1. Номенклатура моногалогенидов 19.2.5.2. Реакции замещенияа) Приводящие к спиртамб) Обмен галогенамив) Сравнительная реакционная способность: первичных, вторич­ных и третичных соединений;алифатических и ароматических соединенийг) Механизмы SnI и Sn29.2.5.3. Реакции элиминирования9.2.5.4. Конкуренция замещения и элиминирования9.2.6. Спирты9.2.6.1. Номенклатура одноатомных спиртов9.2.6.2. Сравнение кислотных свойств спиртов и фенолов9.2.6.3. Дегидратация до алкенов9.2.6.4. Сложные эфиры с минеральными кислотами9.2.6.5. Реакции окисления9.2.7. Альдегиды и кетоны9.2.7.1. Номенклатурамонофункциональных соединений9.2.7.2. Окисление альдегидов9.2.7.3. Восстановление до спиртов (LiAlH4, LiBH4)9.2.7.4. Кето-енольная таутомерия9.2.7.5. Реакции нуклеофильного присоединения a) HCNб) RNH2 (R — алкил, НО, NH2)
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Научная программа MXO 29в) Енолят-анионов (альдольная конденсация) 3г) Спиртов с образованием ацеталей и кеталей 3д) Реактивов Гриньяра 39.2.8. Карбоновые кислоты и их производные9.2.8.1. Номенклатура карбоновых кислот и их производных (сложных эфиров, галогенангидридов, амидов) 29.2.8.2. Индуктивный эффект и сила кислот 39.2.8.3. Получение карбоновых кислот гидролизом а) Сложных эфиров (жиров) 1б) Амидов 2в) Нитрилов 39.2.8.4. Реакции карбоновых кислот а) Со спиртами с образованием сложных эфиров 1б) C образованием хлорангидридов 3в) C образованием ангидридов 39.2.8.5. Превращение хлорангидридов в амиды 39.2.8.6. Механизм этерификации 39.2.8.7. Многофункциональные кислоты(гидроксикислоты, кетокислоты) 39.2.8.8. Многоосновные кислоты 39.2.9. Амины9.2.9.1. Номенклатура а) Простых аминов 1б) Распознавание первичных, вторичных и третичных аминов 19.2.9.2. Основность а) Как свойство аминов 1б) Сравнение основности алифа­тических и ароматических аминов 3
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в) Сравнение основности аминови амидов 3г) Получение аминов♦ из галогенидов 3* из ароматических нитросоединений* из амидов9.2.9.3. Диазотированиеа) Алифатических аминов б) Ароматических аминов
10. ПОЛИМЕРЫ

10.1. Синтетические10.1.1. Полимеры, полученные по реакции полимеризации10.1.1.1. Полистирол10.1.1.2. Полиэтилен10.1.1.3. Цепной механизм полимеризации10.1.2. Полимеры, полученные по реакции поликонденсации 10.1.2.1. Полиэфиры 10.1.2.2. Полиамиды10.1.3. Силиконы10.1.4. Понятие сетчатой структуры и её влияние на свойства
10.2. Природные10.2.1. Силикаты10.2.2. Каучук

11. БИОХИМИЯ
11.1. Углеводы11.1.1. Глюкоза и фруктоза11.1.1.1. Линейные формулы11.1.1.2. Проекции Фишера11.1.1.3. Формулы Xeyopca
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Научная программа MXO11.1.2. Различие между крахмалом и целлюлозой 211.1.3. Различие между а- и p-D-глюкозой 2

11.2. Жиры11.2.1. Строение жиров и его связь со свойствами 211.2.2. Формула глицерина 1

11.3. Азотсодержащие биологически 
активные вещества11.3.1. Аминокислоты11.3.1.1. Ионная структура аминокислот 111.3.1.2. Изоэлектрическая точка 311.3.1.3. 20 аминокислот (классификация по данным структурам) 211.3.1.4. Разделение электрофорезом 311.3.1.5. Пептидная связь 111.3.2. Белки11.3.2.1. Первичная структура белков 111.3.2.2. Дисульфидные мостики 311.3.2.3. Секвенирование 311.3.2.4. Вторичная структура 311.3.2.5. Детали а-спиральной структуры 311.3.2.6. Третичная структура 311.3.2.7. Денатурация при изменении pH, температуры, под действием металлов и спирта 211.3.3. Нуклеиновые кислоты и синтез белков11.3.3.1. Пиримидин, пурин 311.3.3.2. Нуклеозиды и нуклеотиды 311.3.3.3. Формулы всех пиримидиновых и пуриновых оснований 311.3.3.4. Различие между рибозой и 2-дезоксирибозой 311.3.3.5. Пары оснований ЦГ и AT (водородные связи) 311.3.3.6. Различие между ДНК и PHK 311.3.3.7. Различие между мРНК и тРНК 3
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32 Научная программа MXO

11.4. Ферменты11.4.1. Общие свойства, активные центры 311.4.2. Номенклатура, кинетика, коферменты, функция АТФ 3

12. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
12.1. Титрование12.1.1. Кислотно-основное титрование12.1.1.1. Кривая титрования; pH (сильные, слабые кислоты) 212.1.1.2. Выбор кислотно-основных индикаторов 212.1.2. Окислительно-восстановительное титрование 3

12.2. Качественный анализ12.2.1. Ионы (неорганические)12.2.1.1. Идентификация Ag+, Ba2+, Cl", SO∣~ 212.2.1.2. Идентификация других анионов и катионов 312.2.2. Органические функциональные группы12.2.2.1. Реактив Лукаса (первичные, вторичные и третичные спирты) 312.2.2.2. Йодоформная реакция 312.2.2.3. Идентификация первичных, вторичных, третичных и четвертичных аминов в лаборатории 3

12.3. Хроматографические методы 
разделения 3
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ПРОГРАММА
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ТУРА

Уровень 1: предназначен для проверки основных экс­периментальных навыков, которыми участники должны владеть очень хорошо.
Уровень 2: основан на практических заданиях, исполь­зуемых в школах развитых стран. Задания этого уровня могут быть использованы без предвари­тельного объявления.
Уровень 3: не входит в школьную программу боль­шинства стран-участниц. Авторы заданий должны включать их в тренировочный комплект. Если ор­ганизаторы используют методику, которая не ука­зана в данной программе, этой методике автома­тически присваивается третий уровень.
1. СИНТЕЗ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 

И ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ1.1. Нагревание с помощью горелок и электрических плиток 11.2.1.3. Нагревание жидкостей 1Работа с горючими веществами и материалами 11.4.1.5. Взвешивание (аналитические весы) 1Измерение объёмов жидкостей (мерный цилиндр, пипетка, бюретка) 11.6. Приготовление раствора из твёрдого вещества и растворителя 11.7.1.8. Смешивание и разбавление растворов 1Смешивание и перемешивание жидкостей 1
2 - 1572
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34 Программа экспериментального тура1.9. Использование миксера и магнитной мешалки 21.10.1.11. Использование капельной воронки 1Синтез в плоскодонной колбе: общие принципы 11.12. Синтез в круглодонной колбе: общие принципы 11.13. Синтез в закрытом сосуде: общие принципы 11.14. Использование оборудования для микросинтеза 31.15. Аппаратура для нагревания реакционной смеси с дефлегматором 21.16. Аппарат для перегонки жидкостей при нормальном давлении 21.17. Аппарат для перегонки жидкостей при пониженном давлении 31.18.1.19. Аппарат для перегонки с водяным паром 3 Фильтрование через плоский бумажный фильтр 11.20. Фильтрование через свёрнутый бумажный фильтр 11.21.1.22.1.23.1.24.1.25.1.26.
Работа с водоструйным насосом 1Фильтрование через воронку Бюхнера 1Всасывание через стеклянный фильтр 1Промывание осадков декантацией 1Промывание осадков на фильтре 2Высушивание осадков на фильтре с растворителями 21.27. Перекристаллизация веществ из водных растворов 11.28. Перекристаллизация веществ из известного органического растворителя 21.29. Практический выбор растворителя для перекристаллизации 31.30. Высушивание веществ в сушильном шкафу 2
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Программа экспериментального тура 351.31. Высушивание веществ в эксикаторе 21.32. Соединение и использование промывнойсклянки 21.33. Экстракция с несмешивающимсярастворителем 1

2. ИДЕНТИФИКАЦИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
И ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ: 
ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ2.1. Реакции в пробирке 12.2. Методика проведения реакций в кюветеи на фильтровальной бумаге 12.3. Групповые реакции некоторых катионов и анионов(по выбору организаторов) 22.4. Селективные реакции некоторых катионов и анионов(по выбору организаторов) 22.5. Специфические реакции некоторых катионов и анионов(по выбору организаторов) 32.6. Идентификация элементов по окрашиванию пламени (с использованием платиновой проволоки, стержня MgO,кобальтового стекла) 22.7. Использование ручного и бунзеновскогоспектроскопов 32.8. Определение температуры плавленияс помощью аппарата Кофлера 32.9. Качественное определение основных функциональных групп органическихсоединений (по выбору организаторов) 22.10. Проведение некоторых специфических реакций для идентификации органических соединений(по выбору организаторов) 3

http://chemistry-chemists.com
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3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ И ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ: ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ3.1. Количественное определение с помощью реакций осаждения 23.2.3.3. Прокаливание осадка в тигле 1Количественный волюметрический анализ 13.4.3.5.3.6.3.7.
Правила титрования 1Использование шарика пипетки 1Приготовление стандартного раствора 2Алкалиметрический и ацидиметрический анализ 23.8. Цветовые переходы индикаторов при алкалиметрическом и ацидиметрическом анализе 23.9. Прямой и непрямой анализ (обратное титрование) 33.10.3.11.3.12. Манганометрический анализ 3Йодометрический анализ 3Другие типы анализа с использованием окислительно-восстановительных реакций 33.13.3.14. Комплексонометрический анализ 3Цветовые переходы индикаторов в комплексонометрическом анализе 33.15. Волюметрический анализ с использованием реакций осаждения 33.16. Термометрическое титрование 3

4. СПЕЦИАЛЬНЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ 
И ПРОЦЕДУРЫ4.1.4.2.4.3.4.4.
Измерение с рН-метром 2Тонкослойная хроматография 3Колоночная хроматография 3Разделение на ионообменнике 3
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Программа экспериментального тура 3 74.5. Измерение поглощения в УФ-видимом спектре с помощью спектрофотометра 34.6. Измерение электропроводности 3

5. ОЦЕНКА РЕЗУЛЬТАТОВ5.1. Оценка погрешности эксперимента (значащие цифры, графики) 1
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ТРЕНИРОВОЧНЫЕ ЗАДАЧИ
ТЕОРЕТИЧЕСКОГО ТУРА И ИХ РЕШЕНИЯ

Задача 1.
На границах Периодической системыПервая Периодическая система элементов бы­ла предложена в 1869 г. русским химиком Д. И. Менделеевым, который расположил все из-

ОПЫТЪ СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ!»
основанной на ихь атомномь вьсь и химнческомъ сходствь

Ti - 50 Zr - 90 ? - 180.
V - 51 Nb - 94 Та - 182.
Cr - 52 Mo - 96 W- 186.

Mn - 55 Rb - 104,4 Pt - 197,4
Fe - 56 Ru - 104,4 Jr - 198.

Ni-Co- 59 Pd - 106,60*  - 199.
H-I Со - 63,4 Ag - 108 Hg - 200

Be - 9,4 Mg - 21 Zn- 65,2 Cd - 112
B-Il Al- 27,4 ? - 68 Ur - 116 Au- 197?
C - 12 Si - 28 ? - 70 Sh - 118
N - 14 P - 31 А» - 75 Sb - 122 Bi - 210?
0-16 S - 32 Se- 79,4 Те - 128?
E - 19 Cl- 35,5 Br - 80 J-127

Li « 1 Na - 23 К - 39 Rb- 85,4 С» - 133 Tl- 204
Ca - 10 Sr- 87,6

? - 15 Ce - 92 
?Ег - 56 La - 91 
?Yt - 60 Di- 95 
?1п - 75,6 Th - 118?

Ba - 137 Pb - 207

Д. МенделЬевъ.

Рис. 1
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 39вестные в то время химические элементы в по- рядке увеличения их атомной массы (рис. 1). В1871 г. Менделеев опубликовал в «Журнале Русского Химического Общества» статью под названием «Естественная система элементов и применение её к указанию свойств неоткрытых элементов». В этой статье были подробно описа­ны свойства трёх неизвестных элементов, кото­рые Д. И. Менделеев назвал экабор {эка на сан­скрите означает «одно и то же»), экаалюминий и экасилиций. Все эти элементы были открыты в течение последующих 15 лет.7. Как сейчас называются элементы, предсказанные Д. И. Менделеевым? Примечательно, что их названия имеют географическое происхождение.В первой периодической таблице было всего 66 элементов, три из которых ещё не были от­крыты. В современной Периодической системе насчитывается 118 элементов. Последний из них, 118-й, был открыт в 2005 г. в результате совместной работы Объединенного института ядерных исследований (Россия) и Ливермор- ской национальной лаборатории (США). При столкновении ядер кальция-48 с мишенью, со­держащей ядра калифорния-249, были зареги­стрированы три цепочки а-распадов, начинаю­щиеся с атомов 118-го элемента с массовым чис­лом 294.
2. Напишите уравнения ядерных реакций синтеза и а-распада ядер 118-го элемента.
3. К какой группе Периодической системы принадле­жит 118-й элемент? Напишите его электронную кон­фигурацию относительно ближайшего инертного газа в обозначениях spdf.
4. Экстраполируя свойства групповых аналогов 118-го элемента, предскажите его: а) температуру плавления; б) температуру кипения; в) атомный радиус; г) первый потенциал ионизации; д) формулу высшего оксида.
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40 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

РЕШЕНИЕ

1. В 1875 г. французский химик П. Лекок де Бу- абодран, исследуя спектры цинковой руды, об­наружил следы нового элемента, который он на­звал галлием в честь своей родины (Галлия — древнеримское название Франции). Учёному удалось выделить этот элемент в чистом виде электролизом раствора Ga(OH)3 в KOH и изучить его свойства. Узнав об этом открытии, Менделеев увидел, что свойства галлия совпадают со свойст­вами предсказанного им экаалюминия. Более того, Менделеев сообщил Лекок де Буабодрану, что тот неверно измерил плотность галлия, ко­торая должна быть равна 5,9—6,0 г/см3 вместо 4,7 г/см3. Действительно, более аккуратные из­мерения привели к правильному значению — 5,904 г/см3.

298Cf ÷ 20Са —* ∏lθ + 3⅛Λ.

В 1876 г. шведский химик Л. Нильсон при разделении редкоземельных металлов, полу­ченных из минерала гадолинита, выделил но­вый элемент и назвал его скандием. Коллега Л. Нильсона, П. Клеве сразу же указал на сход­ство свойств скандия и описанного Д. И. Менде­леевым экабора.Окончательно Периодический закон Д. И. Мен­делеева был признан после 1886 г., когда немец­кий химик К. Винклер, анализируя минерал ар­гиродит, содержащий серебро, получил эле­мент, который он назвал германием. Свойства германия и его соединений практически полно­стью совпали с предсказаниями Д. И. Менделе­ева.
2. При синтезе 118-го элемента образуются три нейтрона: 2
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 41При а-распаде полученного нуклида образу­ется ядро 116-го элемента:
294r¼___V 290r∖ I 4тт_
118^ * 116^ 2tlθ∙

3.118-й элемент завершает 7-й период. Он отно­сится к группе инертных газов (18 группа). Электронная конфигурация: [Rn] 5∕146d107s27p6.
4. Для экстраполяции свойств 118-го элемента будем рассматривать только инертные газы 3— 6-го периодов, так как гелий и неон значитель­но отличаются по физическим и химическим свойствам от остальных своих аналогов.а) Температуры плавления.

Z Тпл, К

18 84

36 116

54 161

86 202Зависимость температуры плавления от по­рядкового номера близка к линейной. Ли­нейная экстраполяция даёт ТПЛ(118Э) = 263 К = = -10 °C.б) Температуры кипения.
Z Гкип. К

18 87

36 120

54 165

86 211
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42 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияТемпературы кипения инертных газов в сред­нем на 4 градуса выше температур плавления, поэтому для 118-го элемента можно предска­зать: ТКИП(118Э) = 267 К = -6 °C.в) Ковалентные радиусы атомов.
Z

о 
г. А

18 0,97

36 1,10

54 1,30

86 1,45Линейная экстраполяция приводит к значе­нию: r(1183) = 1,71 А.г) Потенциалы ионизации.
Z /, эВ

18 15,8

36 14,0

54 12,1

86 10,7Потенциал ионизации нелинейно уменьшает­ся с ростом заряда ядра. Линеаризация данных в логарифмических координатах In Z — Z даёт для Z = 118 значение I = 9,7 эВ.Для сравнения, приведём свойства 118-го элемента, предсказанные американскими хими­ками 40 лет назад: Tujl = -15 oC, Ткип = -IOoC, 
г = 2,3 А, I = 9,8 эВ.Разумеется, полученные результаты, как и любые экстраполяции вообще, весьма прибли-
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 43 зительны. Кроме того, свойства объёмных фаз, например температуры плавления и кипения, могут быть измерены только при наличии зна­чительного количества вещества, тогда как 118-й элемент был получен в количестве трёх атомов, распадающихся в течение миллисе­кунд. Поэтому наши предсказания вряд ли ког­да-нибудь будут проверены.д) Высший оксид 118-го элемента должен иметь формулу RO4 по аналогии с ксеноном (для радона аналогичный оксид, равно как и другие соединения, не получен).
Задача 2.

«Кот Шредингера» и химияМногие химические явления могут быть объяс­нены с помощью физических теорий. Основной теорией химии является квантовая механика, дающая строгое объяснение наблюдающейся химической периодичности. Один из краеуголь­ных камней квантовой механики — принцип суперпозиции*:

* Сумма или разность волновых функций, взятых с опре­
делёнными коэффициентами, называется суперпозицией 
(линейной комбинацией) этих функций.

«Если квантовая система может нахо­
диться в состояниях 1 и 2, описываемых соот­
ветственно волновыми функциями ψ1 и ψ2, то 
она может находиться и в смешанном состоя­
нии, описываемом волновой функцией

Ψ = <αΨι + c2yV2>

где коэффициенты C1 и с2 характеризуют 
вклады чистых состояний 1 и 2 в смешанное».
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44 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияВ смешанном состоянии квантовая система как бы существует в обоих чистых состояниях одновременно. Измерение, проводимое над сис­темой, находящейся в смешанном состоянии, переводит её в одно из чистых. Нельзя предска­зать, в какое именно состояние перейдёт систе­ма, это вероятностный процесс. Вероятность об­наружить систему в данном чистом состоянии пропорциональна квадрату модуля соответст­вующего коэффициента:Pi ~1 Cl I2, P2 ~ I C2I2-Естественно, вероятность обнаружить систе­му после измерения в каком-либо чистом со­стоянии равна единице:Pi +P2= 1-Принцип суперпозиции применим только к квантовым системам и перестаёт выполняться при переходе к макроскопическим телам. Что­бы проиллюстрировать это, Э. Шредингер пред­ложил следующий мысленный эксперимент. Представим себе счётчик Гейгера, который ре­гистрирует влетающие в него электроны. Он подключён к устройству, которое при срабаты­вании счётчика разбивает ампулу с ядом. Рядом с ампулой находится кот. Если частица влетает в счётчик, кот погибает. Но если в счётчик не попадают электроны, и он находится в смешан­ном состоянии между срабатыванием и несраба­тыванием, то состояние кота можно описать су­перпозицией чистых состояний «кот мёртв» и «кот жив». Очевидно, что это абсурд: кот может быть либо жив, либо мёртв.В химии принцип суперпозиции использует­ся в теории гибридизации, теории резонанса и теории молекулярных орбиталей.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 45

Принцип суперпозиции в теории гибридизации

1. Гибридная орбиталь sp3 является линейной комби­нацией одной S- и трёх р-орбиталей:
Ψsp3 = c1ψs + c2ψpχ + c3ψpy + c4ψpz.а) Если предположить, что все орбитали вносят одинаковый вклад в гибридную, каковы абсолют­ные значения коэффициентов c1 — с4?б) Аналогичный вопрос — для 5р2-гибридной орби­тали.

Принцип суперпозиции
в теории молекулярных орбиталей

2. Молекулярная орбиталь основного состояния моле­кулы H^^ имеет вид:ψ=⅛φ^≡ + ⅛ψf≈∙
где а и b обозначают атомы водорода. Какова вероят­ность найти электрон на Is-орбитали атома а?

Принцип суперпозиции в теории резонанса

3. Ковалентные связи имеют частично ионный харак­тер. Так, волновую функцию галогеноводородов мож­но представить как линейную комбинацию волновых функций ковалентного (ψh∣. h∣a∣) и ионного (Жн+На|-) состояний:
Ψ∏Hal G<oθΨh : Hal + C∏OHΨ∣-∣+Hal- ‘В своей знаменитой книге «Природа химической свя­зи» Л. Полинг утверждал, что связь в молекуле HCI на 17% имеет ионный характер. Найдите абсолютные зна­чения коэффициентов сков и сион для HCl.
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46 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

4. Одна из волновых функций бензола может быть представлена линейной комбинацией волновых функ­ций, соответствующих двум кекулевским и трём дью- аровским структурам:ψ⅞⅛ - Jψ0+ a∕¼+ ⅛Ψθ+ ⅛'⅛+⅛'t⅛
Каков полный вклад кекулевских структур в электрон­ное состояние бензола?В химических реакциях структура молекулы меняется со временем, и электронное строение изменяется вместе с ней. В некоторых случаях структура молекулы может быть представлена суперпозицией начального и конечного состоя­ний с зависящими от времени коэффициентами.Предположим, что молекула осциллирует с частотой ω между двумя чистыми состояниями, одному из которых соответствует волновая функция ψ1, а другому — волновая функция ψ2 В начальный момент времени (t = 0) молекула находится в чистом состоянии 1, а после поло­вины периода колебаний (t = π∕ω) — в чистом состоянии 2.
5. Найдите зависящие от времени коэффициенты в су­перпозиции, описывающие электронное состояние мо­лекулы. Как выглядит полная волновая функция через четверть периода?

РЕШЕНИЕ

1. а) Вклад всех орбиталей одинаковый, следо­вательно, | c11  = | c2∣  = |C3I  = ∣c4∣  = 1/4, так как сумма всех квадратов равна 1. Следователь­но, ∣c1∣ = ∣c2∣ = ∣c3∣ = ∣c4∣ = 1/2. 2 2 2 2б)б) ICxI2= ∣c2∣2= ∣c3∣2= ∣, ∣c1∣ = ∣c2∣ = ∣c3∣ = -⅛. √ о
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 47

2. Вероятность нахождения электрона в опреде­лённом состоянии равна квадрату соответст­вующего коэффициента в разложении полной волновой функции:_ / 1 γ _ 1
Ра l√2 J 2 •Этот результат достаточно очевиден, так как оба атома водорода в ионе H2 эквивалентны.

3. По условию, вероятность оказаться в ионном состоянии равна 17%:
KohI2 = θ,17, откуда |сион| = √0,17 ≈0,41.Аналогично, ∣ck0b∣ ≈ √0,83 =0,91.

4. Вклад кекулевских структур равен сумме квадратов коэффициентов при соответствую­щих волновых функциях:
pκ.w.√∣)2÷(∣∫4∙т. е. в данном состоянии бензол на 80% состоит из кекулевских структур, а на 20% — из дью- аровских.5. ψ(x, t) = c1(J)ψ1(x) + c2(J)ψ2(x),где c1(J), c2(t) — периодические функции време­ни, причём c1(0) = 1, c1(π∕ω) = 0, C2(O) = 0, c2(π∕ω)= 1.Для описания периодических зависимостей ес­тественно использовать синус и косинус:

z.4 (<ot∖ z.x ∙ (0it∖c1(J) = Cosl у I, c2(t) = sin I у I.
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48 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияЧерез четверть периода, в момент времени 
t = π∕(2ω), волновая функция будет представ­лять собой суперпозицию двух состояний с рав­ными коэффициентами:ψ (x∙ ⅛ ) = cos (I ' ⅛ )ψι<x>+ , . fω πλ,4 1 , . , 1 , ч+ sin I 2 ‘ 2⅛ Jψ2<x> = ψ1(χ> + ψ2<x>∙
Задача 3.

Квантовая неопределённостьОдин из основных квантовых законов связывает неопределённость положения ∆x и импульса Ap частицы. Произведение неопределённости не может быть меньше фиксированной величины — половины постоянной Планка:A A й Ax ∙ Ap > 2 ,где импульс есть произведение скорости на мас­су частицы: р = mυ, постоянная Планка равна 
ħ = 1,05 -IO"34 Дж-с.
1. Не проводя вычисления, расположите следующие частицы в порядке увеличения минимальной неопре­делённости их скорости, ∆v,min:а} электрон в молекуле H2;б) атом водорода в молекуле H2;в) протон в ядре атома углерода;г) молекула H2 в нанотрубке;д) молекула O2 в комнате шириной 5 м.
2. Для первой и последней частиц рассчитайте ∆vmin. Найдите недостающие данные в справочниках или Интернете.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 49
РЕШЕНИЕ 

1. Из соотношения неопределённостей следует:
А = П 
zxuHiin 2τn∆x ’Из перечисленных частиц наибольшей мас­сой и ∆x характеризуется молекула O2 в комна­те (д). Далее — в трёх случаях частицы имеют сравнимые массы — протон (б, в) и молекула H2, поэтому неопределённость в скорости будет определяться областью локализации ∆x. Она максимальна для нанотрубки (около 1 нм), на порядок меньше в молекуле H2 и ничтожно ма­ла для ядра атома углерода, поэтому ∆υmin уве­личивается в ряду: г < б < в.Рассмотрим теперь локализацию электрона в молекуле H2 (а). Масса электрона примерно в 2000 раз меньше массы протона, поэтому ∆υmin для него будет больше, чем для частиц, указанных в пунктах биг. Но размер ядра ато­ма углерода примерно в 100 тысяч раз меньше размера молекулы H2, поэтому ∆υmin для про­тона в ядре будет больше, чем для электрона в молекуле.Итоговый ряд: д<г<б<а<в.

2. Для молекулы O2 в комнате шириной 5 м:
1 ∏eι • 1 П-34 о⅛. - 'θ,032---------2,0 • 1О~10 м/с = 2,0 А/с.

2'β∙ IO2s'5В ядре атома углерода область локализации протона равна диаметру ядра — около 4 ∙ IO-15 м.1,05-IO-34
zxuInin 0,001 л <л_,_2'6 ∙ IO23 * 4 ’10= 7,9 ∙ IO6 м/с ≈ 8000 км/с.
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50 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

Задача 4.
Квантовая химия зренияПервой стадией сложного процесса под назва­нием «зрение» является вызываемая светом цис-тпракс-изомеризация хромофора ретиналя, связанного с молекулой родопсина. Поглоще­ние видимого света цис-ретиналем вызывает из­менение конфигурации двойной связи:

цис-ретиналь

1. Укажите связь, участвующую в цис-транс-изомериза­ции. Определите координату реакции.
2. Потенциальные энергии реагента и продукта являют­ся периодическими функциями координаты реакции х.

Ецис = 1.79 ∙(1 - cos х);
Етранс = 1.94 + 0,54 COS х.Энергии даны в эВ (1 эВ = 1,60 ∙10-19 Дж = = 96 500 Дж/моль), х = 0 относится к реагенту, х = π — к продукту. Нарисуйте энергетическую диа­грамму данной реакции. Определите изменение энер­гии в ходе реакции и энергию активации в кДж/моль.
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3. Какова наибольшая длина волны света, который может быть поглощён цис-ретиналем?Применим модель «частица в ящике» к опи­санию электронов в цепи сопряжения цпс-рети- наля. Уровни энергии частицы, запертой в од­номерном ящике шириной I, можно описать следующим выражением:
= h2n2

Еп 8ml2’ 1,2,....
4. Каково число электронов в цепи сопряжения цис-ре- тиналя?
5. Основываясь на ваших ответах на вопросы 3 и 4 и используя вышеприведённую формулу, рассчитайте /. Согласуется ли полученное значение со структурой мо­лекулы ретиналя?

РЕШЕНИЕ

1. Реакция происходит за счёт поворота части молекулы вокруг связи C11—C12:

Координата реакции — угол поворота вокруг этой связи.2. Тепловой эффект определяется разностью ми­нимальных значений энергии:Q = Empam (π) ■ Eμm (О) - 1,40 - О = 1,40 эВ - = 135 кДж/моль.
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Координата реакции х, рад

Переходное состоя­ние соответствует об­ласти пересечения кри­вых:1,79 • (1 — cos х) = = 1,94 + 0,54 ∙ cos х,X= 1,635 = ≈0,52π = 94o.
Рис. 2 Энергия активацииравна разности энер­гий переходного состояния и реагента:

-Ea = Ецис (1,63) - Ецис (O) = 1,91 эВ = = 184 кДж/моль.Это слишком высокий энергетический барьер для термического воздействия. Однако под дей­ствием света реакция становится безбарьерной.
3. Минимальная длина волны поглощаемого света соответствует разности энергий транс- и цпс-ретиналя при х = О (рис. 2):т - ∙Emf,oκc (О) - Eμuc (0) - 2.48 - 0 -= 2,48 эВ = 3,97 ∙ IO-19 Дж.

λ he 6,63 ∙ IO 34 • 3 ∙ IO8 e. λ, ,λ 7λ=ΔE =----- 3,97.10-ι9------=5, Ol- 10-7m == 501 нм.4. Сопряжённая система цпе-ретиналя содержит 6 двойных связей, т. е. 12л-электронов, которые занимают первые 6 энергетических уровней. Поглощение света приводит к переходу с выс­шего заполненного на низший вакантный уро­вень: 13⅛2
Bml2'
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 53 где т = 9,1 ∙ IO-31 кг — масса электрона. Отсюда
I= 113h2 =

48mΔE= 6,63 ∙ IO 34 • / —■ 13 ∑- =√8 • 9,1 ∙ IO"31 ∙3,97 ∙ IO19= 1,4 ∙ IO-9 м = 1,4 нм.Это значение хорошо коррелирует с длиной цепи сопряжённых связей (6 двойных связей и 5 одинарных).
Задача 5.

Наночастицы и нанофазыВ последние годы в области нанохимии сдела­но немало удивительных открытий, и иссле­дованию наноматериалов было посвящено боль­шое количество работ. Одностенные нанотруб­ки (OCHT) являются наиболее известным при­мером таких материалов. Такая трубка мо­жет быть представлена как слой графита, без шва свёрнутый в трубку (d ≈ 1,5 нм). Эти ци­линдрические углеродные «молекулы» в буду­щем могут быть использованы как компоненты электронных устройств молекулярных разме­ров.Свойства наноматериалов существенно зави­сят от формы и размера молекул.Давление насыщенного пара над малой сфе­рической частицей (жидкости или кристалла) выше, чем над макрофазой, образованной тем же веществом. В равновесии молярные функ­ции Гиббса конденсированной фазы (Gkohλ) и па­ра (Gnap) равны. Уравнение (1) позволяет рассчи­тать давление насыщенного пара, находящего­ся в равновесии с конденсированной фазой:GKO„ = Gnap = G°ap+BTlnp, (1)
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где G°ap — стандартная мольная энергия Гиббса насыщенного пара при стандартном давлении P=I бар.Вещество, заключённое внутри малого сфе­рического объёма, находится под повышенным давлением, обусловленным поверхностным на­тяжением:
δP∏ob = 2σ∕r, где г — радиус сферического образца, σ — по­верхностное натяжение на границе раздела «конденсированная фаза—пар». Увеличение внутреннего давления приводит к изменению мольной энергии Гиббса вещества в сфериче­ском образце. Эта мольная энергия Гиббса G≈* φ больше, чем мольная энергия Гиббса в макрофа­зе Сгконд. Разница мольных энергий Гиббса равна 

ΔPπobV:

1. Давление насыщенного водяного пара при 298 К равно 3,15 ∙10-2 бар. Рассчитайте давление насыщенно­го водяного пара над сферическими каплями воды ра­диусом: а) 1 мкм; 6) 1 нм. Поверхностное натяжение воды на границе раздела «вода—насыщенный пар» равно 0,072 Дж/м2.Примем, что фаза является макрофазой, если дав­ления насыщенного пара над этой фазой и макрофазой отличаются не более чем на 1%. Рассчитайте мини-

<⅛> = «конд + ΔP∏ob^ - G≈koha + 1 2°У/Г’ <2>где V — мольный объём вещества в конденсиро­ванном состоянии. Из уравнения (1) следует:Gc*φ = Gkoiw + 2σV∕ г = G≈°ap + RT Inp*,  (3) где р*  — давление насыщенного пара над сфери­ческим образцом радиусом г.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 55мальный радиус капли воды, при котором её ещё мож- но считать макрофазой. Сколько молекул содержится в такой капле?
2. Несколько капель ртути были помещены внутрь OCHT, температура которой поддерживается равной 400 К. Каково минимальное давление паров ртути вну­три нанотрубки? При указанной температуре давление насыщенного пара ртути над макрофазой равно 1,38 ∙10-3 бар, плотность ртути p(Hg) = 13,5 г/см3, по­верхностное натяжение на границе ртуть—насыщенный пар равно 0,484 Дж/м .2
3. Температура кипения бензола при стандартном дав­лении Ткип = 353,3 К. Температурную зависимость дав­ления насыщенного пара бензола вблизи температуры кипения выражают уравнением:

In p(T) = + const, (4)
Л Iгде ∆∕√kicπ = 30 720 Дж/моль — энтальпия испарения бензола. Рассчитайте температуру кипения бензола, на­ходящегося в виде капель радиусом 50 нм, при стан­дартном атмосферном давлении. Поверхностное натя­жение бензола 0,021 Дж/м2, плотность 0,814 г/см3.

4. Таким образом, свойства макрофазы и нанофазы, образованных одним и тем же веществом А, сущест­венно различаются. Какие из приведённых величин бу­дут уменьшаться при переходе от макро- к нанофазе?1) Растворимость А в любом растворителе;2) температура кипения А при атмосферном давле­нии;3) давление насыщенного пара А над кристаллом;4) константа равновесия реакции, в которой А явля­ется реагентом;5) константа равновесия реакции, в которой А явля­ется продуктом.
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РЕШЕНИЕ 
1. Давление насыщенного пара над сферической каплей, р*,  определяется уравнением:

G*  = G + 2<sV∕r = G ° + RT In р*.Сравним это уравнение с соотношениемG» = σ∏ap = пар + RT lnP-Получаем
2<sV∕r = RT In (р*/р),4. ∕2σVAр*  =pexp • (5)Соотношение (5) позволяет рассчитать отно­шение давлений р*/р  над каплей и макрофазой соответственно. Зная р из условия задачи, опре­делим значения р*.а) Радиус капли воды 1 мкм:4. o,c ,λ 2 <2-0,072-18-10<^р*  - 3,15 ∙ 10-*  exp ( 10-8.8,314.298 J =-3.15-IO -2 бар.б) Радиус 1 нм:* = 3,15-IO"2 2 • 0,072 ♦ 18 ∙ IO-6A = IO 9-8,314-298 J= 8,97 ∙ IO"2 бар. Для расчёта минимального размера капли решим неравенство: 

(2<sV∖ . 1 exp [rRτJ≤1,01,2-0,072- 18- 10~6>⅝г-8,314-298 J'' 1,01г ≥ 1,05 -10 7M = 105 нм.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения $ 7Радиус капли 105 им можно считать мини­мальным радиусом макрофазы.Число молекул воды N в капле радиусом г = 105 нм можно рассчитать по формуле:
jj = 4.πr8 jyγv ЗУ А’где У = 18 ∙ IO-6 м3/моль — мольный объём во­ды, .ZVa = 6,02 ∙ IO23 моль-1 — постоянная Аво- гадро.

N = 4π 848^ iθθ 7)3 ’6,02 ’ 1°23 = 1>62 ∙ 1°8∙

rRT* RT*

2. Максимальный возможный радиус капли ра­вен радиусу нанотрубки. Поскольку макси­мальный радиус капли отвечает минимальному давлению насыщенного пара, необходимо рас­считать давление насыщенного пара именно над каплей радиусом 0,75 нм (половина диаметра нанотрубки). Используя данные из условия за­дачи и уравнение (5), получаем:
р*=  1,38∙ IO-3 ехр ■ λ .n. 200,5 2∙ 0,484∙ 13 50,75 ∙ IO-9 • 8,314 • 400IO-6 "l

= 0,440 бар.
3. Обозначим температуру кипения диспергиро­ванного бензола Т.  При этой температуре дав­ление насыщенного пара р  равно атмосферно­му, т. е. 1 бар. Следовательно,*

*

lnp*(T*)  = In + lnp(T*)  = 0.Подставляя сюда уравнение (5), находим:2оУ ΔHacπ + const = 0.
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58 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияЗначение константы можно определить из температуры кипения бензола:Д^/lnP(τκH∏) = - rt1icπ + const = °;
ri,j∙ KVLTLconst = ЛНисп•^^кипОтсюда

2σV _ ЛИисп .
rRT*  RT*  ЯТКИП7,* = T Г1 

кип I
2σV λ 

&Нясаг)

= 353,3- ( _2-°’О21-оЖГ10’6]1 30720 • 5 ∙ IO"8
\ /

4. Энергия Гиббса жидкости А в капле отлича­ется от энергии жидкости А в макрофазе (см. уравнение 2). Переход к нанофазе увели­чивает энергию Гиббса вещества А. Увеличе­ние энергии Гиббса А приводит к уменьшению двух из перечисленных констант: температуры кипения при атмосферном давлении и констан­ты равновесия химической реакции, если А — продукт.Уменьшение температуры кипения было про­демонстрировано в ответе на вопрос 3. Констан­та равновесия реакции К связана со стандарт­ной энергией Гиббса реакции ΔG≈°:
RT ⅛ к - -δgγ° - - (о;род - о;е„),где G°pofl, Gt°ear — мольные энергии Гиббса про­дуктов и реагентов, соответственно. Если растёт ΔG°, константа равновесия К уменьшается.
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Задача б.
В какую сторону идёт 
химическая реакция?Возможность протекания любой химической реакции при постоянном давлении определяет­ся знаком энергии Гиббса реакции ΔG≈. Это уни­версальный принцип. Если ΔG < 0, реакция пре­имущественно идёт в прямую сторону (в сторо­ну продуктов). Если ΔGr > О, реакция протекает в обратную сторону (в сторону реагентов). При ΔG≈ = О продукты и реагенты находятся в равно­весии.Стандартная энергия Гиббса реакции ΔGo мо­жет быть рассчитана с помощью энергий Гиббса образования реагентов и продуктов (табл. 1).

Энергии Гиббса образования*

Таблица 1

Вещество t,oc ΔfGo, кДж/моль

NiO 1627 -72,1

TiO2 727 -757,8

TiC 727 -162,6

со 727 -200,2

NH3 27 -16,26

1. Рассчитайте константу равновесия реакции (1) при 1627 °C. Может ли реакция протекать преимущественно в прямом направлении, если начальное парциальное давление кислорода ниже 1,00 Topp?
2Ы|(ж) + O2(r) = 2NiO(tb). (1)

* Стандартное давление — 1 атм. Таблицы JANAF.
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2. Стандартная энергия Гиббса реакции:TiO2(TB) ÷ ЗС(тв) = 2C0(r) + TiC(tb) (2) положительна при 727 °C. Рассчитайте равновесное давление СО при 727 °C. При каких условиях (если та­кие условия существуют) реакция при данной темпера­туре будет преимущественно протекать в прямом на­правлении?
3. Рассчитайте стандартную энергию Гиббса реакции:

3H2 + N2 = 2NH3 (3)при 300 К. Возможно ли протекание данной реакции слева направо при следующих условиях: p(NH3) = = 1,0 атм, p(H2) = 0,50 атм, p(N2) = 3,0 атм? В дейст­вительности при 300 К реакция идёт чрезвычайно мед­ленно. Почему?
РЕШЕНИЕ

1. Стандартная энергия Гиббса реакции (1) рав­на удвоенной энергии Гиббса образования NiO: ΔG≈o = 2 • (-72,1) = -144,2 кДж/моль.При T = 1900 К получаем константу равнове­сия и равновесное давление кислорода:1 _ ( ΔG≈°A _ ( 144200 \К P(O2) expI K?) expI 8,314• 1900J= 9215,P(O2) = = 1»085 ∙ IO-4 атм = 0,0825 Topp.АЕсли давление кислорода больше равновесно­го, то реакция идёт слева направо. Условию за­дачи удовлетворяет интервал давлений0,0825 Topp < p(O2) < 1 Topp.
2. Возможность протекания реакции в опреде­лённом направлении определяет величина Δ<7, а не ΔCro. Для реакции (2) справедливо соотно­шение (изотерма химической реакции):ΔG≈ = ΔGo + RT In р(СО)2
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 61(концентрации твёрдых веществ постоянны и в уравнение изотермы не входят). Реакция может идти слева направо при AG < 0:
AGo < -RT In р(СО)2, 

( AGo∖ P(CO) < exp(j2^j.По данным таблицы 1 находим:
AGo = -162,6 + 2 • (-200,2) - (-757,8) = = 194,8 кДж/моль.P(CO) < exp(-8 . 8 314. юоо)= 8»17 ’10 6 атм-

Если давление СО в системе меньше указан­ного, реакция может идти слева направо.
3. По данным таблицы 1 получим выражение для AG реакции (3):

AG = AG° + RT In P(NH3)2 p(H2)3-P(N2)I2= 2 • (-16 260) + 8,314 • 300 ∙ In ■ ^, -q = U,Do * О= —30 100 Дж/моль = —30,1 кДж/моль.При температуре 300 К реакция (3) может протекать только слева направо. Реакция, одна­ко, не идёт в этом направлении из-за очень низ­кого значения константы скорости. Реакция справа налево термодинамически запрещена.
Задача 7.

Принцип Ле ШагельеПринцип Ле Шателье гласит:
«Система, находящаяся в равновесии, реа­

гирует на внешнее воздействие так, чтобы 
уменьшить вызываемый им эффект».
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62 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияПосмотрим, как работает этот принцип. Пусть в ходе нижеприведённой реакции между газами, которые мы будем считать идеальными, установилось равновесие:3H2 + N2 = 2NH3. (1)При температуре T = 400 К парциальные дав­ления реагентов и продукта равны соответ­ственно: p(H2) = 0,376 бар, p(N2) = 0,125 бар, P(NH3) = 0,499 бар.Равновесие было нарушено. Внешние воздей­ствия таковы:а) увеличение общего давления в системе при постоянной температуре;б) увеличение количества NH3 в системе при постоянных температуре и общем давлении;в) небольшое увеличение количества N2B сис­теме при постоянных температуре и общем дав­лении;г) небольшое увеличение количества H2 в сис­теме при постоянных температуре и общем дав­лении.
1. Рассчитайте стандартную энергию Гиббса реакции (1) при T = 400 К.
2. Напишите выражение для энергии Гиббса реак­ции (1) для любых парциальных давлений веществ после воздействия. Это выражение носит название 
изотермы химической реакции.

3. Используя изотерму химической реакции (см. во­прос 2), определите, в каком направлении будет пре­имущественно протекать реакция после «возмущений» равновесия, перечисленных в пунктах а—г.
4. Изменятся ли ответы на вопрос 3, если начальные парциальные давления в системе равны: p(H2) =
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' Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 63= 0,111 бар, P(N2) = 0,700 бар, p(NH3) = 0,189 бар? Примите, что общее давление и температура те же, что и в вопросах 1—3.
РЕШЕНИЕ P(NH3)2>. ΔG° - -ЯГ In Kp = -ЯГIn (2)О 4992ΔG°≈-8,314-400-in 0 37>3.0125≈ = —12100 Дж/моль = —12,1 к Дж/моль.

2. Для системы, отклонившейся от состояния равновесия, энергия Гиббса равна:
р' (NH3)2

δg = δc° + bγ1%-(h2)√(N2)- (3)где р' — парциальные давления в неравновес­ном состоянии. Знак AG и определит возможное направление протекания химической реакции. 
3,4. Определим знак ΔG для случаев, описанных в задаче. Используя уравнения (2) и (3), полу­чим:ΔG P,(NH3) p'(H2) p'(N2)77= = 21n zκττj . - 31п ,τj . - In .,т . . (4) RT P(NH3) P(H2) P(N2)Поскольку участники реакции — идеальные газы, можно применить закон Дальтона и от парциальных давлений перейти к мольным долям:P(NH3)= xnh -P, p(H2)= xh ∙P, p(N2)= xn -P, О & &

xNH3 + xH2 + xN2 = 1» (5)
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64 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениягде P — общее давление в системе. Учитывая уравнение (5), соотношение (4) можно перепи­сать в виде:AG 
RT = 21n xnh3xNH4 <Xpr X -M- rj,- 31п —- - In —- - 21n ⅞ . (6)

xh2 xn2 pВ случае (а) в правой части уравнения (6) только последний член отличен от нуля. По­скольку система выводится из равновесия путём увеличения давления, то P' > Р, поэтому правая часть уравнения (6) отрицательна, сле­довательно, AG < О. При увеличении общего давления реакция всегда может идти только слева направо, в сторону образования аммиака.В случае (б) в правой части уравнения (6) только последний член уравнения равен нулю. Остальные члены меняются за счёт добавки в систему небольшого количества молей амми­ака. Мольная доля аммиака увеличивается, а водорода и азота — уменьшается:In xNH4ОxNH4 О >0, xHН2xHrt2

xN

xNw2поэтому все слагаемые в правой части уравне- ния (6) становятся положительными и AG > 0. При добавлении аммиака к равновесной систе­ме реакция всегда идёт справа налево.в) Как и в случае (б), все мольные доли при добавлении водорода изменяются. Учитывая определение мольной доли, после простых пре­образований можно переписать уравнение (6) в виде:AG 
RT

nH2= -31n — nH2 nH2 + zlN2 + nNHq - 21n -≠------2—------ ≡,nH2 ÷ nN2 ÷ nNHq (7)
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения ββ

τp,e п обозначает количество вещества в молях. В правой части уравнения (7) первое слагаемое отрицательно (n∏ > пн ), второе — положи- 
2 2тельно. Решим неравенство ΔG < О:

71H9 + 71N9 ^,^ 71NH4
—21п —---------- ≥

71H9 + 71N9 + 77NH4 
AA о

H1 
31п —

H
(8)

Обозначим Яд = nH + Δh , где Δh — число 
2 2 2 2молей водорода, добавленного в систему. По ус­ловию Δh мало, т. е. Δh « пн . Тогда нера- 

2 2 2венство (8) приобретает вид:
Раскроем скобки и пренебрежём слагаемы­ми, содержащими во второй и третьей сте­пени (по условию, Δ1j2 мало):

2Δh2 θ^H2

nNH4 ^,^ nN9 ^,^ nH9 nH9OAA аили 3
Н2 2Последнее неравенство выполняется всегда. Следовательно, всегда выполняется и неравен­ство ΔCr < О. Таким образом, при добавлении в систему небольшого количества водорода реак­ция может идти только слева направо, в сторону образования аммиака.г) Казалось бы, азот и водород — равноправ­ные участники реакции и для азота можно ожи- 

3 - 1572

http://chemistry-chemists.com



66 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

д&тъ результат, аналогичный результату в пун- кте (в). Однако проделаем расчёт:ΔG 1 ol λh2 + λn2 + λnh3= -In ------ - 21п --------——т-------- •
nN2 71H2 + nN2 + nNH3

(9)

Л N ιs2

Л NW2

В правой части уравнения (9) первое слагае­мое отрицательно (n'N > nN ), второе — поло- 
2 2жительно. Решим неравенство ΔGf < 0:

71H9 ^,^ 71N9 ^,^ 77NH4—21п —\ *------ -
71H9 ÷ 77N9 ÷ 71NH4где n'ifz = nli2 + ∆bl2 ,

( δn21 +-------т—½--------
I 77NH4 ÷ 77N2 ÷ 77H2 , «2Раскроем скобки и пренебрежём квадратич­ным слагаемым (по условию, ∆hj2 мало):

(10)

2 An •_2

nN

или
^δn2 δn2

77NH4 ÷ 77N9 + 77H9 77N90 Л & U1
xN2 < 2 *

4. Таким образом, если в начальной равновесной смеси мольная доля азота меньше 0,5 (вопрос (3)), добавление азота направляет реакцию в сторону образования аммиака, в противном слу­чае (вопрос (4)) добавление азота заставляет ам­миак диссоциировать, т. е. реакция может идти только справа налево.Вопреки распространённой интерпретации принципа Ле Шателье, добавление реагента в некоторых случаях может приводить к разло­жению продукта!
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 67
Задача 8.

Дмитрий Иванович Менделеев — 
что кроме Периодического закона?

Д. И. Менделеев

Русский химик Д. И. Мен­делеев известен благодаря Периодической таблице хи­мических элементов. Это от­крытие принесло Д. И. Мен­делееву всемирную извест­ность. Однако Д. И. Менде­лееву принадлежат и дру­гие, тоже весьма интерес­ные исследования. Ниже мы обсудим два из них.
1. Менделеев первым выска­зал мысль о том, что каждому веществу соответствует определённая «температура абсолютного кипения», вы­ше которой «вещество останется газом независимо от того, насколько велико приложенное давление». Со­гласно Менделееву, «температура абсолютного кипе­ния воды» равна 543 °C.а) Что такое «температура абсолютного кипения»?б) Укажите температуру абсолютного кипения воды на её фазовой диаграмме р—Т.в) Рассчитайте температуру абсолютного кипения воды с помощью уравнения Ван-дер-Ваальса:

[p+⅛)(v'- b> = rt'

для воды а = 5,464 л2 • атм • моль 2, 
Ь = 0,03049 л • моль-1.

2. В России многие считают, что Менделеев изобрёл рецепт широко известного напитка «русская водка». У нас есть возможность проверить эту легенду.Действительно, диссертация Д. И. Менде­леева была посвящена исследованию некоторых
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68 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениясвойств бинарной сис­темы « этанол—вода ». Он измерял плотность р растворов разного со­става w, где u>(%) — массовое содержание этанола в смеси. На ри- 0 ' 20 ' 40 ' 60 ' 80 ' 100 сУнке 3 представленаw,% (C2H5OH) зависимость производ­ной ∆p∕∆u> ОТ W.
Рис. 3 Интересно, что кри­вая трижды меняет на­клон. По мнению Д. И. Менделеева, точки, в ко­торых кривая меняет наклон, соответствуют трём слабосвязанным химическим соединени­ям — «гидратам этанола».а) Приведите химические формулы «гидратов эта­нола».б) Соответствует ли состав хотя бы одного из «гид­ратов этанола» водке (40 объёмных процентов спирта)? Плотность этанола 0,794 γ∙cm^ . Прини­мал ли участие Менделеев в открытии «русской водки»? 3

РЕШЕНИЕ
1. а) Речь идёт о критической температуре ве­щества. Д. И. Менделеев говорил о существова­нии «абсолютной температуры кипения» ещё в 1860 г. Приводимое определение совпадает с современным. Т. Эндрюс ввёл понятия «крити­ческая температура» и «критическая точка» в 1869 г.б) На диаграмме состояния воды критиче­ской точкой заканчивается линия фазового рав­новесия «жидкость—пар» (рис. 4).
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 69

в) Критическая температура рассчитывается из параметров уравнения Ван-дер-Ваальса:
T = 8α c 27Rb *

2. Из массового соотношения компонентов рас­твора находим мольное:H(C2H5OH) = u>/46 = I8ιrn(H2O) (100-u>)∕18 46(100 -w)'

Расчёт для воды:= 8 ♦ 5,464 ♦ 101,3 =c 1 2 ; 27 • 8,314 • 0,03049= 647 К = 374 °C.Мы видим, что оценка «абсолютной темпера­туры кипения воды», сделанная Менделеевым, даёт значение на 170 градусов выше современ­ного.
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70 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияНа графике видны три точки излома при 
w = 17,5, 46 и 88%. Этим точкам соответствуют молярные отношения спирта к воде 1 : 12, 1 : 3, 3:1, т. е. гидраты состава C2H5OH ∙ 12H2O, C2H5OH ∙ 3H2O, 3C2H5OH ∙ H2O. Менделеев счи­тал, что в растворе существуют соединения спирта с водой, «гидраты спирта», трёх указан­ных составов.Однако найденные Менделеевым особые точ­ки не имеют отношения к составу водки. Для водки (объёмное содержание спирта 40%) мас­совая доля спирта равна:

40 • О 794“ - 40-0.794° 60 -1,000'100% = 34'6% 'В этой области на графике нет особых точек!C точки зрения физической химии состав водки ничем не примечателен!
Задача 9.

Кинетика свободнорадикальных реакцийПиролиз является важным промышленным процессом, ведущим к превращению угля в жидкое топливо и химическое сырье. Структу­ру угля можно представить как трёхмерную сетку полициклических ароматических фраг­ментов, связанных короткими алифатически­ми мостиками. Иногда при моделировании пи­ролиза уголь заменяют на α-, о-дифенилал- каны.Термическое разложение 1,3-дифенилпропа- на преимущественно приводит к образованию толуола и стирола. В качестве побочных про­дуктов образуются этилбензол и другие углево­дороды. Был предложен следующий механизм
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения термической деструкции 1,3-дифенилпропана (первая стадия является самой медленной).PhCH2CH2CH2Ph -¼ PhCH2 ∙ + PhCH2CH2 • (1) S 12PhCH2CH2- + PhCH2CH2CH2Ph a÷ → PhCH2CH4 + PhCHCH2CH2Ph (2) 3PhCH2- + PhCH2CH2CH2Ph-→ PhCH4 + PhCHCH2CH2Ph (3)
P1PhCHCH2CH2Ph-^> → PhCH=CH2 + PhCH2 • (4)

Рг

1. Приняв, что для радикала 2 выполняется квазиста- ционарное приближение, получите выражение для скорости побочной реакции образования этилбензола.
2. Каково отношение стационарных концентраций ра­дикалов 1 и 3?Кроме того, возможна рекомбинация ради­калов. Константа скорости рекомбинации Λr предполагается одинаковой для любых ради­калов.

R1 ∙÷ R2-R1R2. X Xa
3. Почему можно пренебречь рекомбинацией радика­лов при составлении квазистационарных уравнений (вопросы 1 и 2)?
4. Концентрация одного из радикалов в реакционной смеси значительно превосходит остальные. Какой это радикал?a) PhCHCH2CH2Ph, так как он наиболее стабилен;
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72 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияб) PhCH2-, так как константа скорости р-отщепления (4) больше константы скорости продолжения це­пи (3);в) PhCH2CH2-, так как он накапливается в системе.
5. Получите выражение для скорости образования то­луола. Определите порядок реакции. Выразите эффек­тивную энергию активации через энергии активации элементарных стадий.

РЕШЕНИЕ1' ⅞Γ = 0 = M≡] - λi[3 4 s∏23

3. При низкой скорости генерации радикалов их концентрации в реакционной смеси малы, по­этому скорости реакций рекомбинации, в ко­торых участвуют два радикала, значительно меньше скоростей реакций развития цепи, ког­да радикал реагирует с молекулой исходного вещества.
4. Правильный ответ — б).5. Скорость генерации радикалов равна скорос­ти их рекомбинации. Учитываем только реком-

r-Λ2[S][2]→1[S].
2∙ ¾73 = 0 = M≡] - MS][1] + М3]¾71 = о = ⅛2[S][2] + ⅛3[S][1] - fe4[3] -= ⅛1[S] + ⅛3[S][1] - М3].Поскольку первая реакция самая медленная, MS] « ⅛3[S][1], то Ri[S] можно пренебречь. Тогда получим:

M≡][i] = М3];
[U fe4
[3] fe3[S] •
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 73бинацию радикала PhCH2 •, который присутст вует в наибольшей концентрации и потому ре комбинирует с наибольшей скоростью.¾y1 = О = 2fe1[S] - 2Λr[1]2,

[1] =
te1[S] 

⅛Rr=⅛3[l][S] = fel/2fe3[S]3/2

fel∕2 
«RОбщий порядок равен 1,5.Эффективная константа скорости:

= k∖'2k3 

k1/2 ' kRЭнергия активации:E1 Er Е,
e-t+e^--t≈t+e^ так как энергия активации рекомбинации сво бодных радикалов близка к нулю.

Задача 10.
Асимметрический автокатализ — 
усиление киральной асимметрииЖивая природа гомохиральна: практически все природные аминокислоты имеют L-конфигура- цию, сахара — .D-конфигурацию. Одно из воз­можных объяснений этого явления основано на идее асимметрического автокатализа. В некото­рых реакциях хиральные продукты могут слу­жить катализаторами для собственного образо­вания: чем больше содержание одного из энан­тиомеров, тем быстрее идёт его синтез.
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74 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

1. Простейшая кинетическая схема с автокатализом имеет вид: A + P —> 2Р, где P — продукт. Реакция мо­жет проводиться в различных условиях: в закрытой системе, когда реагенты были смешаны и затем пре­доставлены самим себе, или в открытой системе, когда реагенты непрерывно подводятся в систему, так что их концентрация поддерживается постоянной.Напишите кинетические уравнения и нарисуйте ки­нетические кривые для продукта P в случаях закрытой и открытой систем. Примите, что начальная концентра­ция продукта мала, но не равна нулю.Первая реакция асимметрического автоката­лиза была открыта в начале 1990-х. Добавление диизопропилцинка к пиримидин-5-карбальде- гиду в толуоле приводит к образованию смеси энантиомеров X1 и X2, которые после гидролиза превращаются в спирты Y1 и Y2.
.2. Нарисуйте структуры энантиомерных пар XnY, в каждой из них укажите конфигурацию хирального центра.Оказалось, что присутствие небольших количеств одного из продуктов (Y1 или Y2) преимущественно ус­коряет его же образование, приводя к энантиомерному обогащению реакционной смеси. Примите, что выход каждого продукта пропорционален квадрату его моль­ной доли в смеси спиртов.
3. К 1 ммоль смеси Y1 и Y2, содержащей 55% Y1, не­сколько раз добавили по 1 ммоль альдегида и 1 ммоль диизопропилцинка. Считая, что реагенты количествен­но превращаются в продукты, определите, сколько раз надо провести реакцию, чтобы доля Y1 в смеси энан­тиомеров возросла: а) до 70%; б) до 90%; в) до 99%.
Примечание. Для расчёта можно составить небольшую 
итерационную программу
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 75

РЕШЕНИЕ
1. а) Кинетическое уравнение для закрытой системы: ¾Γ = ⅛[A][P].C учётом уравнения материального баланса [A] + [Р] = [A]o + [P]o,⅛Γ = fe([A]0 + [P]o - [P])[P].Сначала скорость образования [Р] растёт, по мере накопления продукта — падает (рис. 5). Кинетическая кривая имеет перегиб при [Р] = = ([A]0 + [P]o) / 2.б) Кинетическое уравнение для открытой системы: ¾p - *[A] 0[P].Скорость образования [Р] и концентрация продукта возрастают со временем (рис. 6):[Р] = [P]o exP (Λ[A]0<).

2. Диизопропилцинк присоединяется по карбо­нильной группе. При последующем гидролизе

Рис. 6Рис. 5
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76 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияобразуется смесь энантиомерных вторичных спиртов:

3. Решим задачу в общем виде. После (п — 1) до­бавления в системе будет п ммоль смеси энан­тиомерных спиртов. Пусть доля (S)-H3θMepa со­ставляет ап, а (И)-изомера — bn. Добавим ещё 1 ммоль. По условию, выход каждого спирта пропорционален квадрату его доли, поэтому до- 
апполнительно образуется -2 -2 ммоль (б)-изо-

мера и a2 + &2 ммоль (Ы)-изомера. Доля (бензо­мера составит: , α" . anna" + a2 + ft2 nan + a2 + (l-an)2
an+ 1 п + 1 п + 1
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 77Неравенства an +1 > 0,7; 0,9; 0,99 необходимо решить с начальным условием, a1 = 0,55. Для этого надо написать простую программу на лю­бом языке программирования. Например, в па­кете MathCad подобная процедура выглядит следующим образом:
п :=436

г := а <—0,55 for хе l..n
, Д2

a α,χ + g2÷(l-α)2 

х + 1г =0,99001Применяя рекуррентную процедуру, нахо­дим: α9 > 0,7; α40 > 0,9; α437 > 0,99.Ответ: а) 8; б) 39; в) 436.
Задача 11.

Радиоуглеродный анализУглерод-14, радиоактивный изотоп углерода, часто используется при определении возраста археологических находок, геологических и гид­рогеологических образцов. Период полураспа­да 14C составляет 5730 лет, однако при опреде­лении возраста используется другое значение периода полураспада, 5568 лет. Изотоп 14C обра­зуется из атмосферного азота под действием космических лучей. В процессе фотосинтеза или посредством пищевых цепей углерод-14 по­падает в организмы растений и животных. Со­держание этого изотопа в живых организмах практически постоянно и определяет актив­ность, равную 230 Бк на килограмм углерода.
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78 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияПосле смерти организма обмен углерода между организмом и окружающей средой прекращает­ся и содержание радиоактивного изотопа начи­нает непрерывно снижаться.
1. Напишите уравнения реакций образования и распа­да углерода-14.2. Активность радиоуглерода в образце ткани одной из египетских пирамид равна 480 распадов на грамм уг­лерода в час. Каков возраст этого образца?В другой пирамиде был найден белый поро­шок. Анализ показал, что этот порошок являет­ся чистым феноксиметилпенициллином (пени­циллин V):

Выпускаемый промышленно феноксиметил- пенициллин синтезируется плесневыми пени­циллиновыми грибами в питательной среде, со­держащей сахара, кукурузный экстракт, мине­ральные соли и феноксиуксусную кислоту.Было решено определить содержание углеро­да-14 в порошке для оценки его возраста. C по­мощью масс-спектрометрии нашли отношение 14C∕12C, оно оказалось равным 6,0 ∙ IO-13.
3. Археологи определили возраст порошка с помощью закона радиоактивного распада. Какой результат они получили?
4. Объясните полученный археологами результат. Ког­да порошок был произведён на самом деле?
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 79Значения констант взяты из книги: Lloyd 
A. Currie. The Remarkable Metrological History of Radiocarbon Dating. // J. Res. Natl. Inst. Stand. TechnoL — 2004. — P. 109, 185—217.

РЕШЕНИЕ
1. 1^n + on → 1θc + |н

2. Зависимость радиоактивности (а) от времени: 
a = α0e-λt,

a>(∖In — = λt; аIn 2 
il∕2

= 1,245 ∙ IO"4 лет"1230, ln 480-1000/3600t---------1.245-IO- =4380 лет.
3. Радиоактивность 230 Бк/кг соответствует следующему отношению w числа атомов

Vl m KT ln 2
a = nA^-1277 w = nAT М( С) rl∕2

т ---- гт:— W 
M(12C)(содержанием 13C можно пренебречь),

= at1/2M(12C) _ 230 ∙5730-365-24-3600-12 = 
w NAmln 2 6,02 ∙ IO23 • 1000 ∙ In 2= 1,2 ∙ IO"12.Поскольку 6,0 ∙ IO-13 / 1,2 ∙ IO-12 = 1/2, это значит, что прошёл один период полураспада (для определения возраста, как сказано в усло­
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80 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениявии, используется значение 5568 лет). Археоло­ги решили, что препарат изготовлен примерно в 3560 г. до н. э.
4. На самом деле феноксиацетильная группа пе­нициллина образуется из феноксиуксусной кис­лоты, получаемой из продуктов переработки нефти и угля, которые почти не содержат радио­углерода. Из 16 атомов углерода только 8 — природные, а значит, в природной части содер­жание углерода вдвое больше и в ней w = = 1,2 ∙ IO-12, т. е. препарат вполне современный.
Задача 12.

Определение железаЖелезо является одним из жизненно необходи­мых для человека элементов. Его недостаток может привести к анемии, для лечения которой обычно используют препараты, содержащие двухвалентное железо. О терапевтическом эф­фекте соединений трёхвалентного железа сооб­щается гораздо меньше.Fe(II) является довольно сильным восстано­вителем, легко окисляющимся до Fe(III). Поэто­му методы определения как общего количества железа, так и содержания различных его форм, необходимы для контроля качества фармацев­тических препаратов. Посмотрим, как можно решить эту проблему.
1. Перед определением общего количества железа всё оно количественно переводится либо в форму Fe(II), либо в Fe(III). Используя нижеприведённые стан­дартные окислительно-восстановительные потенциалы (табл. 2), определите, какие из окислителей могут при стандартных условиях перевести Fe(II) в Fe(III). Напи­шите уравнения соответствующих реакций.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 81

2. После окисления всего железа до Fe(III) его содер­жание может быть определено осаждением в форме Fe(OH)3, прокаливанием до весовой формы Fe2O3 и взвешиванием.а) Оцените pH 0,010 M раствора FeCI3 в воде. При­мите, что катион Fe(OH2) б+ является однооснбв- ной кислотой с константой диссоциации Ka = = 6,3∙10^ .3б) Рассчитайте pH начала осаждения Fe(OH)3 из вы­шеупомянутого раствора. Произведение раство­римости Fe(OH)3 равно Ksp = 6,3∙10-38.в) При каком pH осаждение Fe(OH)3 из 100,0 мл 0,010 M раствора FeCI3 будет полным? Осажде­ние будем считать полным, если в растворе оста­лось не более 0,2 мг железа.

3. Содержание Fe(II) в присутствии Fe(III) может быть определено при титровании раствором KMnO4 в кис­лой среде. Поскольку в растворах KMnO4 со временем разлагается, их концентрацию следует определять не­посредственно перед титрованием. Обычно растворы

Примечание. Все значения pH следует приводить с точно­
стью до 0,1. Ионной силой можно пренебречь.

Таблица 2

Окисленная 
форма

Восстановленная 
форма Eol В

Fe3+ Fe2+ +0,77

HNO3 NO (+ H2O) +0,96

H2O2 (+H+) H2O +1,77

12 I- +0,54

Br2 Br- +1,09
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82 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияKMnO4 стандартизуют по первичному стандарту — чис­тому веществу известного состава. Стандартный рас­твор может быть приготовлен растворением точно известного количества первичного стандарта в точно известном объёме воды в мерной колбе.На титрование 10,00 мл раствора первичного стандар­та, содержащего 0,2483 г As2O3 в 100,0 мл воды, было затрачено 12,79 мл раствора KMnO4, а на титрование 15,00 мл раствора, содержащего 2,505 г железа в лит­ре воды, было затрачено 11,80 мл того же раствора KMnO4. Какая доля железа присутствует в растворе в форме Fe(II)?
4. К раствору, содержащему Fe(II) и Fe(III), добавили винную кислоту. Раствор нейтрализовали раствором аммиака и добавили избыток KCN. Потенциал плати­нового электрода, помещённого в этот раствор, оказал­ся равным +0,132 В относительно насыщенного кало­мельного электрода.а) Считая, что в условиях анализа все ионы железа переходят в комплексные ионы Fe(CN) рассчи­тайте долю Fe(II) в исходном образце. Стандарт­ный окислительно-восстановительный потенциал пары Fe(CN)∣^∕Fe(CN)θ^ равен +0,364 В. Потен­циал насыщенного каломельного электрода ра­вен +0,241 В. Температура раствора 25 °C.б) Для предотвращения каких побочных реакций в раствор добавили винную кислоту и раствор ам­миака? Напишите уравнения этих реакций.

РЕШЕНИЕ
1. Окислитель способен превратить Fe(II) в Fe(III) только тогда, когда окислительно-восста­новительный потенциал соответствующей па­ры выше, чем пары Fe(III)∕Fe(II). Таким обра­зом, можно использовать все окислители, пере­численные в таблице 2, кроме I2:
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 833Fe2+ + NO3 + 4H+ → 3Fe3+ + NO + 2H2O;2Fe2+ + H2O2 + 2H+ → 2Fe3+ + 2H2O; 
Lt Li Li2Fe2+ + Br2 -→ 2Fe3+ + 2Вг .

2. a) Fe(OH2)≡+ <→ Fe(OH2)5(OH)2+ + H+. [Fe(OH2)5(OH)2+][H+]a [Fe(OH2)∣+] = 6,3 ∙ 10-3.
[Fe(OH2)∣+] (далее обозначаемый как [Fe3+]) + + [Fe(OH2)5(OH)2+] (далее обозначаемый как [Fe(OH)2+]) = c(Fe) = 0,010 М;[Fe(OH)2+] = [Н+] = х.Отсюда -у-26,3 ∙ IO 3 = 777⅛-----  => х = 5,4 ∙ IO 3 M = [Н+] =>0,01 -х l j=> pH = 2,3.Примечание. В этом случае упрощённая формула расчёта [Н+] как JKac, дающая величину pH, равную 2,1, неприме­

нима, поскольку константа диссоциации [Fe(OH2)∣+] вели­
ка, и значением х в знаменателе нельзя пренебречь по 
сравнению с 0,01.б) ICsp = [Fe3+][OH]3 = 6,3 ∙ IO 38;[Fe3+] + [Fe(OH)2+] = c(Fe) = 0,010;

Ka = [Fe(^Fe3^]][H'+] => [Fe(OH)2+] == [Fe3+]f^ = [Fe3+][OH-]β,
где β = = 6,3 ∙ IO11 и Kw = [Н+] [ОН ] == l,0∙ IO-14.

http://chemistry-chemists.com



84 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияИз приведённых уравнений можно получить кубическое уравнение относительно [ОН-]. Его можно решить итерационным способом следую­щим образом.Обозначим [Fe3+] = х, [ОН-] = у, тогда x(l + βz∕) = с => х = ,

κn = ху‘ =, у - 3JSs pH = -⅛ Kw + Ig у.

сНулевое приближение: у = О => х = ]-7jΞ-β^ == 0,010 M => у = з& = 1,85 ∙ IO-12 M => 
N х=> pH = 2,27.Первая итерация: у = 1,85 ∙ IO-12 M =>

=> х = τ-⅛- = 0,00462 M =>1 + βy
=> у = з&2 = 2,39 ∙ IO-12 M => pH = 2,38. 

N хВторая итерация: у = 2,39 ∙ IO-12 M =>
→x = TTiT = 0,00399 M =>ι∕=3p^ =1 + βy N х= 2,51 ∙ IO-12 M => pH = 2,40. Требуемая точность достигнута.в) Решается аналогично для c(Fe) = 1 ∙ IO-6 М. pH = 4,3 (после 4 итераций).
3. Определение концентрации KMnO4:

5As2O3 + 4MnO4 + 12H+ + 9H2O —>→ IOH3AsO4 + 4Mn2+;
M (As2O3) = 197,8.C(As2O3) = 0,2483 / 0,1000 / 197,8 = 0,01255 М;C(KMnO4) = 0,01255/5 • 10,00/12,79 • 4 = = 7,850∙ IO-3 М.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 85Определение Fe(II):5Fe2+ + MnO4 + 8H+ → 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O;A(Fe) = 55,85.c(Fe (II)) = 7,850 ∙ IO 3 • 11,80/15,00 • 5 • 55,85 = = 1,724 мг/мл = 1,724 г/л.u>(Fe(II)) = (1,724/2,505) • 100% = 68,8% .
4. а) Из уравнения Нернста (при 25 °C):0,059 [Fe(CN)J-JЕ~Е + lg∣Fe<CNl2 I '

E = 0,132 + 0,241 = 0,373 В; [Fe(CN)i-] E-EoЕ° = 0,364 В => Ig ⅛5Fi = ⅜δ⅛ = °’153 =>[Fe(CN)g-] ==” [Fe(CN)Mu>(Fe(Π)) = 1 / (1 + 1,42) • 100% = 41,3% .б) Добавление аммиака предотвращает обра­зование HCN в кислой среде:CN" + H+ → HCN.При добавлении винной кислоты образуются устойчивые тартратные комплексы Fe(III) и Fe(II). Это предотвращает протекание следую­щих нежелательных процессов:• осаждение Fe(OH)3 и, возможно, Fe(OH)2 при действии NH3:Fe3+ + 3H2O + 3NH3 → Fe(OH)3 + 3NH^;Fe2+ + 2H2O + 2NH3 → Fe(OH)2 + 2NH^;• образование нерастворимого смешанного ци­анида Fe(II) — Fe(III) (берлинская лазурь, турнбулева синь):Fe3+ + Fe2+ + K+ + 6CN → KFe11Fe111(CN)6.

http://chemistry-chemists.com



86 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

Задача 13.
Определение серыСоединения серы в низших степенях окисления содержатся в отходах многих промышленных производств (металлургических, бумажных, химических) и являются опасными экотокси- кантами. Основными формами соединений серы в низших степенях окисления в растворах явля­ются ионы S2-, SOg- и S2Og-. Их содержание мо­жет быть определено окислительно-восстанови­тельным титрованием в различных условиях.

2. К 20,00 мл 0,01000 M раствора иода, подкислённого уксусной кислотой, прилили 15,00 мл описанного выше фильтрата. На титрование смеси было израсходовано 6,43 мл 0,01000 M стандартного раствора тиосульфата натрия. \а) Напишите уравнения протекающих при анализе реакций.б) Какой из ионов, S2-, SO3- или S2O3-, может быть определён этим методом (учтите предыдущий анализ)?в) Рассчитайте концентрацию этого иона в исходном растворе в миллионных долях.

1. К 20,00 мл раствора, содержащего S2-, SO3- и S2O3-, добавили избыток водной суспензии ZnCO3 После завершения реакции раствор профильтровали в 50,00 мл мерную колбу и довели водой до метки. К 20,00 мл фильтрата добавили избыток формалина. Смесь подкислили уксусной кислотой и оттитровали 5,20 мл 0,01000 M стандартного раствора иода.а) Напишите уравнения протекающих при анализе реакций.б) Какой из ионов, S , SO3- или S2O3-, может быть определён этим методом?2-в) Рассчитайте концентрацию этого иона в исходном растворе в миллионных долях.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 87
3. К 10,00 мл 0,05000 M раствора иода, подкислённого уксусной кислотой, прилили 15,00 мл исходного рас­твора. На титрование смеси было израсходовано 4,12 мл 0,05000 M стандартного раствора тиосульфата натрия.а) Напишите уравнения протекающих при анализе реакций.б) Какой из ионов, S , SO∣- или S2O∣^, может быть определён этим методом (учтите предыдущий анализ)? 2-

в) Рассчитайте концентрацию этого иона в исходном растворе в миллионных долях.
РЕШЕНИЕ

1. a) ZnCO3(TB) + S2 > ZnS(TB) ÷ CO3 ;Sθf" + CH2O + H+ -→ CH2(OH)SO3;2S2O3- + I2 → S4O2- + 2I-.б) S2Of-.в) n(S2θf-) = 2 • 5,20 • 0,01000 = 0,104 ммоль (в 20,00 мл фильтрата), c(S2θf") = 0,104/20,00 ♦ 50,00/20,00 = = 0,0130 моль/л (в исходном растворе) = = 0,01300 • 112,13 = 1,46 г/л (1460 ppm).
2. a) 2S2θf + I2 —> S4Of ^̂  2I-j*SOf- + I2 + H2O → SOf-+ 2H+ + 2I-.б) SOf-.в) n(I2) исходное = 20,00 ♦ 0,01000 == 0,20 ммоль;n(I2) избыточное = 0,5 • 6,43 • 0,01000 = = 0,0322 ммоль;n(Sθf-) + 0,5n(S2θf-) = 0,2000 - 0,03215 = = 0,1679 ммоль (в 15,00 мл фильтрата).
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88 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияn(SO3^) = 0,1679 - 0,5∙0,1040∕20,00 × х 15,00 = 0,1289 ммоль (в 15,00 мл фильт­рата);c(SO3^) = 0,1289 / 15,00-50,00 / 20,00 = = 0,02148 моль/л (в исходном растворе); c(Sθf^) = 0,02148-80,07 = 1,720 г/л (1720 ppm).
3. a) 2S2O∣^ + I2 → S4Oj?" + 2I-;SO∣- + I2 + H2O → SO? + 2H+ + 2I-;S2- + I2 → S + 2I-.

б) S2-.
в) n(I2) исходное = 10,00 • 0,05000 == 0,5000 ммоль;

Ti(I2) избыточное = 0,5 • 4,12 • 0,05000 == 0,103 ммоль;n(S2") + n(SO∣") + 0,5 n(S2O∣^) == 0,5000 - 0,1030 = 0,3970 ммоль(в 10,00 мл исходного раствора);n(S2 ) = 0,3970 - 10,00 • 0,02148 -- 10,00 • 0,5 • 0,01300 = 0,1172 ммоль(в 10,00 мл исходного раствора);c(S2^) = 0,1172 / 10,00 = 0,01172 моль/л = = 0,01172 • 32,07 = 0,376 г/л (376 ppm).
Задача 14.

Определение магнияДля определения магния к анализируемому раствору, подкислённому HCl, добавляют избы­ток раствора (NH4)2HPO4 и раствор NH3 до сла­бощелочной реакции. При этом выпадает оса­док MgNH4PO4, который отфильтровывают, промывают разбавленным раствором NH3, про­
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 89каливают при IOOO oC до постоянной массы и взвешивают.Ответьте на следующие вопросы, при необхо­димости пользуясь численными величинами, приведёнными в конце условия задачи (см. при­ложение).
1. Напишите уравнение реакции, протекающей при осаждении.
2. Напишите уравнения реакций, протекающих при прокаливании осадка.
3. При определении содержания магния в гранулиро­ванном медицинском препарате «Калмагин» из 1,8005 г препарата было получено 0,1532 г прокалённого осадка. Рассчитайте массовую долю MgO в «Калмагине».
4. При осаждении MgNH4PO4 возможно соосаждение или захват осадком таких веществ, как MgHPO4, Mg(NH4)4(PO4)2, Mg3(PO4)2, Mg(OH)2, (NH4)2HPO4 и NH4CI. При прокаливании некоторые из них могут раз­лагаться. Напишите уравнения соответствующих реак­ций.
5. Укажите в таблицу 3, ведёт ли присутствие нижепри­ведённых примесей к погрешностям при определении содержания магния описанным выше способом. Пос­тавьте 0, если не ведёт, и «—» или «+», если ведёт к отрицательным или положительным погрешностям соответственно.

Таблица 3

Примесь Погрешность

MgHPO4
Mg(NH4)4(PO4)2

Mg3(PO4)2
Mg(OH)2

(NH4)2HPO4
NH4Cl
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90 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

6. При каком максимальном значении pH осаждение MgNH4PO4 не сопровождается осаждением Mg(OH)2? Примите, что начальный объём раствора 200 мл, а масса магния в нём равна 0,10 г.7. Для определения произведения растворимости (Ksp) MgNH4PO4 к 100 мл раствора, содержащего по 0,010 M MgCI2, NH4CI и NaH2PO4, по каплям добавляли раствор NaOH до начала выпадения осадка. Осаждение нача­лось при pH 6,48. Рассчитайте Aζp. Пренебрегите изме­нением объёма в ходе эксперимента.
Справочные данные

Таблица 4

Вещество Константа равновесия Значение

H3PO4 Константы кислотности

Jfal 7,1∙ IO"3

Jfa2 6,2 ∙ IO"8

Jfa3 5,0 ∙ IO13

NH3 Константа основности Jfb 1,8-IO-5

Mg(OH)2 Произведение 
растворимости

^SP 6,0 ∙ IO"10

H2O Ионное произведение Jfw 1,0 ∙ io-14

РЕШЕНИЕ
1. Mg2÷ + HPO-  + NH3 → MgNH4PO4(TB).*
2. 2MgNH4PO4 → Mg2P2O7 + 2NH3 + H2O.
3. Mr(MgO) = 24,31 + 16,00 = 40,31;Afr(Mg2P2O7) = 2 • 24,31 + 2 • 30,97 + 7 • 16,00 = = 222,56;
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wQJ⅛O) = 22'242°5361 ∙ γ⅛∣∣∣ • 100% = 3,08%.
± ,OUUu

4. 2MgHPO4 -→ Mg2P2O7 + H2O;Mg(NH4)4(PO4)2 -→ Mg(PO3)2 + 4NH3 + 2H2O;(Mg3(PO4)2 —> без изменений).Mg(OH)2 -→ MgO + H2O;(NH4)2HPO4 -→ HPO3 + 2NH3 + H2O; NH4Cl —> NH3 + HCl.
5.

Примесь Погрешность

MgHPO4 0

Mg(NH4)4(PO4)2 s ÷

Mg3(PO4)2 —

Mg(OH)2 —

(NH4)2HPO4 +

NH4Cl 0Погрешность положительна, если массовая доля магния в продукте прокаливания ниже, чем в Mg2P2O7; отрицательна, если она выше; равна нулю, если она такая же либо если загряз­нение полностью улетучивается в процессе про­каливания.
6. pH = -Ig [Н+1 = -Ig Kw + Ig [ОН-];ГПТТ-1 -Ksp(Mg(OH)2)[Mg2+][Mg2+] = —0I40oξ .-------- ≈ 2,1 ∙ IO-2 моль/л;l s j 0,200 л • 24,31 г/моль ’ , ’
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92 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения[ОН] = ∙ 1θ^120 = 1,7 • 10-4 моль/л;

1. а) Нарисуйте структуры средних солей следующихкислот: H3PO4, H3PO3, H3PO2.

У 2,1 • 10 ipH = 14,00-3,8 = 10,2.7. При pH = 6,48 [Н+] = 3,31 ∙ IO"7 М;[PO*"]  = C(PO4) ∙ (tfaltfa2tfa3) /
/(KalKa2 Ka3 + tfaltf a2[H÷] + Ial[H÷]2 + [H+]3) = = 0,010 • 7,1 ∙ IO"3 • 6,2 ∙ IO 3 • 5,0 ∙ IO"3 // (7,1 ∙ IO"3 • 6,2 ∙ IO"8 • 5,0 ∙ IO13 ++ 7,1 ∙ IO"3 • 6,2 ∙ IO 8 • 3,31 ∙ IO"7 ++ 7,1 ∙ IO 3 • (3,31 ∙ IO"7)2 + (3,31 ∙ IO 7)3) = = 2,40∙ IO 9M;[NH4] ≈ c(NH4) = 0,010 M (поскольку pH = 6,48 « ptf a(NH3) == ptf w - Ptfb(NH3) = 9,25);[Mg2+] = 0,010 М;tf8p = [Mg2÷][NH4+][PO≡] = 2,4 ∙ IO13.
Задача 15.

Неорганические фосфаты: 
от растворов к кристалламНеорганические кислоты, содержащие фосфор и кислород, а также большинство их солей со­стоят из кислородных тетраэдров с атомом фос­фора в центре. Тетраэдр может быть изолиро­ванным или соединённым с другим тетраэдром с помощью общего атома кислорода, образуя при этом мостики P—О—Р.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 93б) Для указанной последовательности кислот опи­шите изменения:1) кислотности (сравните значения pKa1);2) валентного угла О—P—О в анионах нейтральных солей.
2. Формула метафосфорной кислоты записывается как (HPO3)n. Эта кислота тоже состоит из фосфор-кисло­родных тетраэдров. Предложите структуру метафос­форной кислоты с минимальным количеством атомов фосфора в молекуле.
3. а) Для оценки относительных зарядов атомов в анионе PnO^2 -5>- введём вспомогательный па­раметр Ai для /-го атома.*

А' = CNi'где Zi — степень окисления атома;
CNi — координационное число этого атома.Сумма степени окисления (Zn) атома N (напри­мер, атома фосфора) и значений Ai атомов из его координационного окружения (например, атомов кислорода) равна относительному заряду Q(N) на атоме N:

/х k Zi

Рассчитайте Qm(P) для тетраэдра PO4, имеющего 
т = 1, 2, 3 и 4 мостиковых атомов кислорода.б) Проделайте те же вычисления для тетраэдров Э04, соединённых общими вершинами, где:1) Э = Si; 2) Э = S.

4. Предположим, что тетраэдр с наименьшим абсо­лютным значением Qm(P) наиболее устойчив к гидро­лизу.
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94 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияа) Какому значению т соответствует наиболее ус­тойчивый к гидролизу фосфор-кислородный тет­раэдр?б) Какому значению т соответствует наиболее ус­тойчивый к гидролизу тетраэдр ЭО4: 1) Э = Si, 2) Э = S?
5. Изолированные фосфор-кислородные тетраэдры (без связей P—О—Р) встречаются в кристаллах. Извест­ны кристаллические смешанные фосфаты (V) MaPOb, состоящие из тетраэдров PO4 и MO4, причём каждый атом кислорода в их составе имеет одно и то же число координированных с ним атомов M и Р.а) Определите значение Q(O) для таких веществ.б) Установите возможные значения индексов а и b для таких веществ.
6. Фторапатит Ca5(PO4)3F содержится в зубной ткани. Он может быть получен методом двойной диффузии с желатиновой мембраной, разделяющей растворы, со­держащие ионы F-, HPO4- и Ca2+. Синтез приводит к образованию гибридного материала — биоорганиче- ский полимер/неорганический фосфат, схожего с зуб­ной (или костной) тканью.а) Предложите составы двух растворов, находящих­ся по разные стороны желатиновой мембраны, позволяющие получить фторапатит в качестве це­левого продукта в эксперименте с двойной диф­фузией. Объясните свой выбор, заполнив табли­цу 5.

Таблица 5

Номер 
рас­

твора

Концентрация веществ, входящих в растворы

5 мМ Ca(NO3)2 1 мМ NaF 3 мМ Na2HPO4

1

2
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 95б) Напишите уравнение вышеупомянутой реакции, приводящей к образованию фторапатита.в) Рассчитайте осмотическое давление, действую­щее на мембрану в начале эксперимента (25 °C, активность всех ионов равна единице).
РЕШЕНИЕ

1. a) O--P=O; О — P-О; Н—Р—О.I I I
O-HHб) 1) Сила кислот уменьшается при переходе от H3PO2 к H3PO4, т. е. P-Kal в этом ряду возрас­тает. Это объясняется индуктивным эффектом связи Р—О, сдвигающим электронную плотность с Р—ОН-групп в тетраэдре PH4 _ n _ mOπ(OH)m: с возрастанием количества P—ОН-групп смеще­ние заряда на единственную для каждой из кис­лот группу P-O будет слабее, следовательно, и прочность связи О—H с возрастанием числа ОН- групп в кислоте увеличится.2) В соответствии с теорией отталкивания электронных пар валентной оболочки (ОЭПВО) угол О—P—О уменьшается в той же последова­тельности. Подобный факт можно объяснить различной полярностью связей P-O и P—Н, что очевидно, исходя из значений электроотрица­тельности по Полингу для данных атомов: χp(H) ≡ 2,20, χp(P) = 2,19 и χp(O) = 3,44. Это при­водит к появлению частичного отрицательного заряда δ- на кислородном атоме и практически δ = О в атоме водорода. Таким образом, P—О-свя- зи испытывают большее отталкивание друг от друга, чем от P—Н-связей, и в первом приближе­нии мы можем пренебречь P—H-связями. Тогда в случае H3PO2 следует принять во внимание 
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96 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияодну P-O и одну P—ОН-связи, одну P-O и две P—ОН-связи для H3PO3, одну P-O и три P—ОН- связи в случае H3PO4.

Рис.7

2. Три тетраэдра, связан­ные общими вершинами; протоны при этом связаны с одним из атомов кислоро­да в каждом из тетраэдров так, чтобы KH(O)oh = 2.Для стехиометрии HPO3 в случае сочленения двух тетраэдров (меньшее число по сравнению с представ­ленным решением) они могут быть связаны только общей гранью, что противоречит усло­вию. Таким образом, наименьшее количество атомов фосфора в метафосфорной кислоте — 3. Это соответствует цикло-триметафосфорной кис­лоте (рис. 7).
З.а)

т 1 2 3 4

Qm(P) -2-3- 
- 2/2 + 5 = 

= -2

-2-2- 
- 2 •2/2 + 
+ 5 = -1

-2∙1- 
- 2 • 3/2 + 

+ 5 = 0

-2-0-
- 2-4/2 + 
+ 5 = +1б) 1), 2)

т 1 2 3 4

Qm(Si) -2-3-
- 2/2 + 4 =

= -3

-2-2-
- 2-2/2 + 
+ 4 = -2

-2-1- 
-2-3/2 + 
+ 4 = -1

-2-O- 
-2-4/2 + 

+ 4 = 0

Qm(S) -2-3-
- 2/2 + 6 = 

= -1

-2∙2-
- 2-2/2 + 

+ 6 = 0

-2-1- 
-2-3/2 + 
+ 6 = +1

-2-0-
-2-4/2 + 
+ 6 = +2
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4. а) тп = 3,б) τn(Si) = 4, τn(S) = 2.
5. а) Так как в соединении отсутствуют связи M и Р, справедливо следующее соотношение:КЧО • Ь = (а + 1) • 4, кроме того, K4o = (а + 1) • 4/Ь.Доли M и P в КЧО — v(M) : v(P) = а : 1, тогда числа M и P в координационном окружении О:n(M) = α∕(α + 1) ∙ K4o = a∕(a + 1) ∙ (α + 1) • 4/5 = = 4α∕b, п(Р) = 4/Ь,тогда Q(O) = -2 + 5/4 • 4/Ь + Z/4 • 4а/Ъ = = (—2 • Ь + 5 + Z ∙ α)∕b; Z — степень окисления М.—2 ∙5 + 5+ ^∙π = 0:условие электронейтральности для формулы MαPOb. Q(O) = О.б) п(Р) — целое число: 1, 2 или 4 (так как Ь — целое), причём стехиометрия «МаРО» и «МаРО2» для φocφopa(V) не подходит, значит, 
b= 4. Отсюда из (А): — 8 + 5 + Z • а = О, решая в целых числах: Z = +3 (α = 1) или Z = +1 (а = 3). Действительно, таким составам MPO4 и M3PO4 отвечают соединения AlPO4 и Li3PO4, удовлет­воряющие критерию эквивалентности всех ато­мов кислорода.
6. а) Поскольку ионы Ca2+ образуют малораство­римые соединения с NaF и Na2HPO4, целесооб­разно разделить мембраной растворы (NaF + + Na2HPO4) и Ca(NO3)2. Возможны два варианта:

Номер 
раствора

Вещества, входящие в растворы
Ca(NO3)2 NaF Na2HPO4

1 V

2 V V

4-1572
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98 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

Номер раствора
Вещества, входящие в растворы

Ca(NO3)2 NaF Na2HPO4
1 V V

2 Vб) IOCa(NO3)2 + 2NaF + 6Na2HPO4 ++ 6NaOH -→ Ca10(PO4)6F2J, + 20NaNO3 + 6H2O, если поддерживать pH в щелочной области во время эксперимента, илиIOCa(NO3)2 + 2NaF + 6Na2HPO4 → → Ca10(PO4)6F2J, + 14NaNO3 + 6HNO3,при этом выделяется кислота, которая негатив­но влияет на рост фторапатита.
в) В результате диссоциации Ca(NO3)2 и Na2HPO4 образуется по три иона для каждой из солей, в случае NaF — два иона. Общая кон­центрация слева и справа от мембраны соста­вит: с = 5 ∙ IO-3 • 3 + 2 ∙ IO 3 + 3 ∙ IO"3 • 3 == (15 + 2 + 9) ∙ IO"3 = 2,6 ∙ IO’2 M = 26 моль/м3.

р = cRT= 26 моль/м3 • 8,31 Дж/(моль • К) • 298 К == 6,44 ∙ IO4 Па.
Задача 16.

Фрукты, овощи и атомыВ 1611 г. немецкий математик и астроном Иоганн Кеплер, наблюдая за укладкой пушеч­ных ядер в пирамиду, пришёл к выводу, что су­ществует только один способ максимально плотного заполнения пространства равновели­кими твёрдыми сферами, «...так, что никоим образом нельзя поместить больше сфер в тот же объём». Кеплер был первым, кто сформулиро­вал эту проблему, названную впоследствии за­
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 99дачей Кеплера. Однако доказать это простое на первый взгляд утверждение удалось лишь в 1998 г. американскому математику профессору Томасу Хэйлсу, который объявил о решении за­дачи Кеплера в серии статей, опубликованных в «Discrete and Computational Geometry» (начи­ная с 1997 r.). Он рассмотрел ещё 150 вариантов заполнения пространства помимо предложенно­го Кеплером. Решение Хэйлса опирается на 250 страниц печатного текста и 3 Гб компьютерных файлов. Таким образом, представления о плот­нейших шаровых упаковках (ПШУ), широко используемые в кристаллохимии, успешно про­шли суровую математическую проверку.Нет, мы не ожидаем от вас альтернативного решения задачи Кеплера. Тем не менее вы мо­жете оценить с нашей помощью пользу от фун­даментальных принципов заполнения про­странства для нашей повседневной жизни.
1. Для того чтобы помидоры не помялись при транс­портировке, их укладывают ровным слоем на стелла­жах. Рассмотрим два варианта такой укладки (рис. 8).а) Рассчитайте плотность упаковки помидоров (<р) для случаев а и б, изображённых на рисунке 8, по формуле:Ф -^томат / (-^пустота *̂̂  ∙^τoMaτ^∙б) При каком способе упаковки (рис. 8) помидоры занимают меньшее место на стеллаже?
2. Твёрдые овощи, такие как картофель или капуста, можно укладывать в контейнеры. Рассмотрим несколь­ко типов укладки.1) Первый слой построен по типу а. Второй слой представляет собой точную копию первого; овощи второго слоя находятся точно над овоща­ми первого (такая упаковка обычно называется простой кубической упаковкой, или ПК).
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IOO Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

а) б)
Рис. 8. Два возможных варианта укладки помидоров на плоскости2) Первый слой построен по типу а. Во втором слое каждый овощ располагается в углублении между овощами первого (объёмноцентрирован- ная кубическая упаковка, или ОЦК).3) Первый слой построен по типу б. Второй слой представляет собой точную копию первого, т. е. овощи второго слоя находятся в точности над овощами первого (гексагональная упаков­ка, или ПГ).4) Первый слой построен по типу б. Во втором слое каждый овощ располагается в углублении между овощами первого (гексагональная плот­нейшая упаковка, ГПУ).а) Рассчитайте плотности упаковок (1) — (4).б) Какой тип упаковки наиболее эффективен при загрузке фургона?в) Существуют два альтернативных способа распо­ложить третий слой для случая б: 1) поместить новые овощи непосредственно над овощами пер­вого слоя; 2) поместить новые овощи непосред­ственно над пустотами первого слоя (вариант б на рис. 8). Рассчитайте плотность упаковки φ для способа размещения (2), который называют гра­нецентрированной кубической упаковкой (ГЦК).

http://chemistry-chemists.com



Тренировочные задачи теоретического тура и их решения / Qlг) Фермер заполнил третий слой по ГЦК упаковке, а затем забыл, где пустоты первого слоя, а где овощи. Как изменится плотность упаковки φ из-за нарушения порядка чередования слоёв?
3. Предположим, что предприимчивый фермер решил упаковать персики в один фургон с арбузами. Ему при­шло в голову, что очень выгодно поместить персики в пустоты между плотно упакованными арбузами.а) Каково наибольшее отношение радиусов персика и арбуза, при котором персики не помнутся при их размещении:1) в кубических пустотах в ПК;2) в октаэдрических пустотах в ОЦК;3) в октаэдрических пустотах в ГЦК?б) Какое максимальное количество персиков в рас­чёте на один арбуз сможет разместить фермер в случае ПК, ГПУ, ОЦК и ГЦК упаковок?в) Каковы максимальные значения φ для ПК, ОЦК и ГЦК упаковок, содержащих персики в пустотах?
4. Фрукты могут испортиться из-за недостаточной вен­тиляции.а) Для того чтобы разгрузить пустоты в ОЦК и ГЦК кладках, находчивый фермер решил укладывать персики только в те октаэдрические пустоты упа­ковки, которые не связаны ребрами и гранями. Сколько персиков будет приходиться на один ар­буз в этих случаях?б) Хозяйственный фермер решил заполнить октаэд­рические пустоты ГЦК персиками (и это уже не ново), а все тетраэдрические (а это воистину ге­ниально) — яблоками. Какое количество яблок удастся поместить в пустоты в расчёте на один арбуз?Природа часто «подбрасывает» нам голово- ломки, подобные задаче Кеплера. Опал — при­родный минерал, состоящий из микроглобул SiO2, упакованных по принципу ПШУ. Замеча­тельным свойством опала является необычная 
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102 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияигра красок, возникающая при освещении кам- ня (так называемая иризация). Этот феномен объясняется дифракцией световых волн види­мого света согласно закону Брэгга—Вулкфа:λ = 2d sin θ, где λ — длина световой волны, d — расстояние между слоями ПШУ опала, 2θ — угол между па­дающим и дифрагированным лучами (или, дру­гими словами, θ — это угол наклона светового луча к поверхности опала).Опал является прототипом фотонных крис­таллов, составленных из плотно упакованных сфер с высоким показателем преломления. Оп­тические спектры фотонных кристаллов обла­дают рядом необычных свойств. Например, они имеют фотонную запрещённую зону (аналогич­но электронной запрещённой зоне в полупро­водниках). Ожидается, что фотонные кристал­лы станут основой фотоники — информацион­ной технологии будущего.
5. а) Найдите минимальные значения индексов Мил­лера (hkl)l отвечающих первому «разрешенному» от­ражению в ГЦК.6) Рассчитайте длину световой волны, для которой первое отражение будет расположено при 2θ = 60°. Радиус микроглобул SiO2 составляет 450 нм. Дисперси­ей показателя преломления SiO2 (т. е. его зависимо­стью от длины волны света) можно пренебречь.

РЕШЕНИЕ
1. а) Поскольку в слоях а и б томаты касаются друг друга, то правильные n-гранники (п — чис­ло соседей) с серединами сторон в точках каса­ния ограничивают объём пространства для од­ного томата. п-Гранники — квадрат и правиль-
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

а 
^квадрат

103 ный шестиугольник — заполняют всё про- странство без остатка, значит, 
Ф ^томат/^многогр’

R = βθBθ∏ιa∕φpyκτa (3ДеСЬ И Далее).= 4J?2, *5 ’шестиугольник = 2 а/3 R2, Stomcit = TtR2.ф. = 1 - 0.7854; φ6 «0,9069.б) Тип б.

2. а) Плотности упаковок рассчитаем, выбрав произвольным образом объёмные фигуры (ОФ), заполняющие пространство, определив для них объём (Vφ), число томатов в фигуре (Z):
4πZR3 φ- 3Vφ *

Тип 
упа­

ковки
(1) ПК (2) ОЦК (3) пг (4) ГПУ

ОФ Куб, 
a = 2R

Куб,

-τ^

Ромбиче­
ская 

призма, 
h≈2R, 
L = 2R

4-угольная 
призма, 

h=±⅛R, 
О

L = 2R

vφ 8 Я3 64 √3 „3
9 lt 4j3R3 8√2 R3

Z 8- (1/8) = 
= 1

1 + 8∙(1∕8) = 
= 2

4-(1/12) + 
+ 4-(1/6) = 

= 1
1+4-(1/12) + 
+ 4∙(1∕6) = 2

ф 0,5236 0,6802 0,6046 0,7405

б) Наиболее эффективный способ заполнения пространства — ГПУ (4).
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104 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияв) Расчёт для ГЦК: ОФ — куб, a = 2λ∕2 Rt Z = 6 • (1/2) + 8 • (1/8) = 4, Vφ= 16√2Λ3.^=⅛-0∙7405∙
г) Для плотнейшей упаковки шаров плот­ность упаковки не зависит от слойности.

3. а) Чтобы персики не помялись, необходимо, чтобы радиус пустоты был меньше радиуса пер­сика (г — радиус персика, R — радиус арбуза).
Тип 

упаковки (1) ПК (2) ОЦК (3) ГЦК

Транспор­
табель­
ность

2г < 2г < 
< (аоцк “ 2-R)

2г <
< (аГЦК “

r(max)yΛR (√3 -1) = 
= 0,7321

(⅛M = 

≈ 0,1547

(√2 -1) = 
= 0,4142

б) Число персиков не может быть больше чис­ла соответствующих пустот (Za — число персиков; Za — число арбузов):
Тип 

упаковки ПК ОЦК ГПУ ГЦК

Za 1 6 «1/2 + 
+ 12-1/4 = 6

2 1 + 12-1/4 = 4

za∕za 1 3 2 1в) Рассчитаем максимальную плотность по формуле: Zπ r3 (max) ZaJ?34π-R3Za( Cti φ=------------
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 105

Тип упаковки (1) ПК (2) ОЦК (3) гцк

ОФ Куб, 
a = 2jR

Куб, 
a-i^R 

О

Куб, 
α = 2√2fl

vφ 8 J?3 64 √3 з
9 2t

16 √2 R3

zo∕zλ 1 3 1

Z{J3(max)
1 + —-----5—ZaΛ3

1,3924 1,0111 1,0711

<Р 0,721 0,6878 0,7931

4. а) Заполнив пустоту в центре одной из граней ОЦК, из соображений трансляционной симмет­рии следует считать занятой и противополож­ную грань ячейки, при этом окажется, что за­полнение любой из оставшихся пустот приведёт к сочленению октаэдров по рёбрам. Рассмотрен­ная ячейка не может соединяться с аналогичны­ми ячейками гранями (иначе возникнет кон­такт занятых пустот по ребру), но может соединяться рёбрами. В таком случае заполнен­ные ячейки будут располагаться в каждой из плоскостей <100> в шахматном порядке. При переходе от плоскости к плоскости вдоль [100] пустые и заполненные ячейки могут чередо­ваться (подобно чередованию Na и Cl в структуре каменной соли) или образовывать колонки. При этом соотношение арбузов к персикам в каждом из случаев будет одинаково, так как соотношение заполненной и незаполненной ячеек одинако­во — 1 : 1. В таком случае на 1яч ∙ 1∕2 • 2 = 1 пер­сик приходится 2ЯЧ • 2 = 4 арбуза, т. е. оптималь-
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106 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения ное соотношение персиков к арбузам равно 1∕4. Если бы все арбузы имели двух соседей-перси­ков в октаэдрических пустотах, то их соотноше­ние персик : арбуз = число соседей у арбуза : число соседей у персика = 2:6 = 1∕3, однако та­кого расположения для ОЦК добиться нельзя. Для учащихся, знакомых с основными струк­турными типами неорганических веществ, трансформацию структуры можно описать так: заполнение октаэдрических пустот приводит к каркасу из октаэдров, соединённых общими вершинами по мотиву структуры перовскита ABX3, при этом оказывается, что арбуз высту­пает как в роли А (катиона), так и в роли X (аниона), отсюда сразу следуют и невозмож­ность дальнейшего уплотнения, и соотношение персик : арбуз во фруктовом ассорти.Для ГЦК, поместив персик в центр ячейки, обнаруживаем, что для достижения требований условия большее количество пустот заполнить нельзя. Помимо этого, в случае ГЦК допол­нительных построений не потребуется, и мож­но вычислить соотношение персик : арбуз = = 1 : Zrlχκ = 1∕4. Равенство результатов вычисле­ний не должно пугать, это — закономерность. Если переместить центр ячейки ГЦК в запол­ненную пустоту, можно увидеть всё тот же пе­ровскит ABX3, с теми же оговорками, что сдела­ны выше. Оказывается, что такие виртуальные трансформации разных структур привели к аналогичным результатам.б) Для ГЦК Z3i6jiok = 8, Zπ∕Za = 2.
5. а) Для выполнения условий дифракции необ­ходимо, чтобы произведение обратных коорди- 

, „ / h k 1\нат дифрагирующих плоскостей I ------- I на ко-V CL CL CL J
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения IQfординаты каждой из микроглобул в ячейке бы­ло целым числом. В ГЦК есть 3 независимые
cl cl Л (CL CL ∖ ( CL CL \2 20J, U0 2 J И I0 2 2 >ТОГДа Ус­ловие наблюдения дифракционного максиму­ма: h + k = 2n, k + I = 2m, h + I = 2q, где т, п, 

q — натуральные числа. Значит, условию удов­летворяет отражение 111.
б) a = 2√2 г, dmin = . 2^r : = 2 /| • 450 ≈

mιn √Λ2 + Λ2 + Z2 √3≈ 734,85 нм.λ = dmin ∙ sin 30° = 734,85 ∙ J ≈ 367,42 нм.
Задача 17.

Кобальт-хамелеонИнформация всегда считалась наиболее ценным продуктом развития человеческой цивилиза­ции. Не потому ли сразу после осознания этого факта возникла потребность в её защите? Крип­тография, или тайнопись, ещё в древности пред­ставлялась одним из удобных способов достиже­ния этой безопасности. Тайнопись неотделима от симпатических чернил, становящихся види­мыми только после специальной обработки, на­пример нагревания. История знает немало по­добных рецептов, среди них — чернила на осно­ве солей кобальта(П). Будучи бледно-розового цвета, чернила на основе солей кобальта после высыхания не оставляют следов на бумаге. Од­нако стоит осторожно нагреть письмо над пла­менем свечи, и выступают скрытые до сей поры надписи ярко-синего цвета.Известны и другие, менее таинственные при­менения солей кобальта(П), использующие опи­санный цветовой переход. Синие гранулы сили-
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108 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения кагеля, пропитанные разбавленным раствором соли кобальта(П) и помещённые в эксикатор для осушения какого-либо вещества, в конце концов становятся розовыми. Это сигнал к реге­нерации самого осушителя (силикагеля). По­добным же образом пропитанная насыщенным раствором CoCl2 бумага окрашивается в голубой цвет за счёт образования кристаллогидрата CoCl2 ∙ 4H2O в сухом воздухе и в розовый — за счёт образования CoCl2 ∙ 6H2O во влажном, т. е. выступает в качестве измерителя влажности — гигрометра.
1. Используя приведённые ниже термодинамические данные (табл. 6), оцените, при каком значении влаж­ности (%) «срабатывает» такой гигрометр.

Таблица 6

Соединение Af ^298' 
кДж/моль

Co 3298' 
Дж/(моль • К)

CoCl2 • 6Н2О(тв) 2113,0 346,0

CoCl2 • 4Н2О(ТВ) 1538,6 211,4

H2θ(Mc) 285,8 70,1

н20(г) 241,8 188,7Переход окраски из розового (иногда фиоле­тового) в синий в комплексных соединениях ко­бальта связан с изменением координационного окружения иона Co2+: октаэдр тетраэдр. В частности, в рассматриваемом выше случае речь идёт о переходе [Co(H2O)6]2+τ ÷→<→[Co(H2O)4]2+p. В целом, комплексных со­единений с тетраэдрической геометрией значи­тельно меньше, чем октаэдрических комплек-
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 109сов. Однако именно у Co(II) тетраэдрические комплексы конкурируют с октаэдрическими.2. Для выяснения возможной причины такого поведе­ния рассмотрим следующие октаэдрические и тетраэд­рические комплексы:a) [Cr(H2O)6]3+ и [Cr(H2O)4]3+;б) [Co(H2O)6]2+ и [Co(H2O)4]2+.Для каждого случая изобразите диаграммы расщепле­ния всех ЗсУ-орбиталей металла в тетраэдрическом и октаэдрическом поле лигандов; укажите параметр рас­щепления d-орбиталей Δ; изобразите заполнение электронами расщеплённого 3d-подуровня. Для каждо­го из приведённых ионов рассчитайте энергию стаби­лизации кристаллическим полем лигандов (ЭСКП). Сравните результаты и сделайте вывод.
3. Реакция

[Co(H2O)6]2+ + 4Х- = [CoX4]2- + 6H2O, (1)где X- = Cl-, Br-, I-, SCN-, приводится в некоторых учебниках для иллюстрации принципа смещения рав­новесия (принципа Ле Шателье). При добавлении из­бытка соли, содержащей Х“, раствор окрашивается в синий цвет, а при разбавлении его водой восстанавли­вается бледно-розовая окраска.а) Предскажите знаки изменения энтальпии (ArH298)и энтропии (ArS298) для реакции (1).б) Как будет влиять температура на положение рав­новесия в реакции (1)?в) В качестве Х_-содержащих солей возьмём KCl и KSCN в виде растворов одинаковых концентра­ций. Какая из солей сильнее сдвигает равновесие реакции (1) вправо? Дайте ответ, используя поня­тие о жёстких и мягких кислотах и основаниях (ЖМКО).
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IlO Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

4. Рассмотрим аналогичное равновесие (вопрос 3):
[CoX2L4] = [CoX2L2] + 2L. (2)а) Если L — пиридин (ру), какой из лигандов X (Cl" или I") сильнее смещает равновесие (2) вправо? Дайте ответ, используя понятие о жёстких и мяг­ких кислотах и основаниях (ЖМКО).б) Если L = PH3, какой из лигандов X (Cl" или I") сильнее сдвигает равновесие (2) вправо? Обо­снуйте свой выбор, используя концепцию ЖМКО.в) Комплекс с брутто-формулой [CoX2L2], где L = ру, X = Cl", существует в двух формах: с синей и фи­олетовой окраской. Строение первой из них оче­видно, а как устроена фиолетовая форма? Изо­бразите фрагмент структуры фиолетовой формы, достаточный для определения координационно­го окружения иона кобальта.Опираясь на некоторые факты химии комп­лексных соединений Co(II), изложенные выше, вы сможете расшифровать описанные далее превращения.К раствору соли Co(II) при охлаждении (О °C) по каплям добавляют щёлочь NaOH, при этом выпадает осадок голубого цвета. Если оставить осадок в течение некоторого времени при ком­натной температуре (25 °C), то цвет осадка изме­нится на розовый. При добавлении избытка щё­лочи осадок растворяется и образуется синий раствор.5. Напишите уравнения реакций, соответствующих описанным выше превращениям.

РЕШЕНИЕ
1. CoCl2 • 6Н2О(тв) < > CoCl2 ∙ 4Н2О(тв) + 2H2O^rpΔrH°98 = 2 • (-241,8) - 1538,6 - (-2113) == 90,8 кДж.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения Ill

δγ5298 = 2 ’ 188’7 + 211,4 - 346 = 242,8 ДЖ/К. 
δγg298 = 90 800 - 298 * 242,8 = 18’45 кДж.

-RT ∖nKp = ΔrG°τ, 
-RT In Ph2o = δγ^t'

, _ _______ 2^r^298 _18 Ph2O - 2 • 2,3 • 298 ∙ R ~= 18 450 =2,3 • 2 • 298 • 8,31 ’ ’
Ph о = θ,θ24 атм.При 298 К давление насыщенного водяного пара можно определить из равновесия:
H∙2θ(jκ) <—- ¾θ(r)∙

δγ¾8 = —241,8 - (-285,8) = 44,0 кДж.ΔrS°98 = 188,7 - 70,1 = 118,6 Дж/К.
δγg298 = 44 000 - 298 *118’6 = 8’66 кДж.

-RTln Kp = ΔrGoτ,-jRTlnp⅛2θ = ΔrG≈°.
, О _ δγg298 _ 86601SPh2O 2,3 ∙298 -R 2,3 ∙298-8,31= -1,52.

Ph2O =0,03 атм.Относительная влажность воздуха, при ко­торой «срабатывает» гигрометр:Ри2°-√- = 0,024/0,03 = 0,8, или 80% .Ph2O
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112 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

2. В слабом кристаллическом поле лигандов
Cr3+ (d3)

3/5 ∆o

-2/5 Л©
2/5 ∆t

-3/5 ∆t ∆t

Cr2+ (d7)

октаэдр тетраэдра) ЭСКП ([Cr(H2O)6]3+)----- 6/5 ∆t = -1,2 ∆o;OCKH([Cr(H2O)4]3+) = —4/5 ∆t ≈ -16/45 ∆o = = - 0,36 ∆o (считая, что ∆t ≈ 4/9 ∆o);б) ЭСКП ([Co(H2O)6]2+) = -4/5 ∆o = -0,8 ∆o; ЭСКП ([Co(H2O)4]2+) = -6/5 ∆t ≈ -24/45 ∆o = = —0,53 ∆o (считая, что ∆t ≈ 4/9 ∆o).Величина |ЭСКП (тетраэдр) — ЭСКП (окта­эдр) I становится минимальной именно для кон­фигурации d7 (т. е. для Со2+). Теория кристал­лического поля подразумевает ионную связь лиганд — центральный ион. Это справедливо в случае пары жёсткая кислота (центральный ион) — жёсткое основание (лиганд) в терминах ЖМКО (см. ниже). В случае иона кобальта (бли­же к мягким кислотам) ковалентная составляю­щая химической связи при взаимодействии с крупным поляризуемым лигандом дополни­тельно стабилизирует тетраэдрический комп­лекс.
3. а) Энтропия реакции (1) ΔrS298 > 0, так как ре­акция сопровождается увеличением количества частиц (ионов). В то же время ΔrG298 > 0, в про­тивном случае реакция (1) протекала бы полно-
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 113 стыо в прямом направлении. Следовательно, по­добное ΔrH^298 > ^2∖j≡1298 > θ; заключение согла­суется с расчётами ЭСКП (см. выше).б) Нагревание сдвигает равновесие (1) вправо, поскольку ∆r∕f298 > О» и розовый раствор приоб­ретает синюю окраску.в) Поскольку Co2+ не является жёсткой кис­лотой по классификации ЖМКО (промежу­точная по силе кислота, ближе к мягкой), то с мягкими основаниями он образует более устой­чивые комплексы. Роданид-ион более мягкое ос­нование, чем хлорид-ион, следовательно, в слу­чае роданид-иона равновесие (1) сдвинуто впра­во в большей степени. Это используется для аналитического обнаружения иона Co2+ в рас­творе.
4. а) X = I-. C точки зрения ЖМКО иодид-ион более мягкое основание, чем хлорид-ион.б) В обоих случаях, т. е. при X = I- и при X = Cl-, устойчивы тетраэдрические комплек­сы. Это связано с тем, что фосфин значительно более мягкое основание, чем пиридин, поэтому для стабилизации тетраэдрического комплекса мягкость второго лиганда не является сущест­венным фактором.в) Фиолетовая окраска комплекса соответст­вует октаэдрическому координационному окру­жению иона кобальта. Это возможно в случае полимерного строения соединения (связь через мостиковые ионы хлора):

РУ РУCl I Cl I Cl iζ),Co((^,Coiθ Cl ply Cl ply Ci
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114 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияCoCl2 + 2NaOH + 2H2O = = 2NaCl + [Co(H2O)2(OH)2Ji синий осадок(на самом деле строение гидроксидов или основ­ных солей переходных металлов достаточно сложное, зачастую оно имеет полимерный ха­рактер; однако цвет правильно передаёт коор­динационное окружение иона кобальта с КЧ == 4)[Co(H2O)2(OH)2Ji + 2H2O = [Co(H2O)4(OH)2Ji;розовый осадок[Co(H2O)4(OH)2Ji + 2NaOH = Na2[Co(OH)4] + 4H2O.синии раствор
Задача 18.

Формозная реакцияАльдегиды обладают высокой и разнообразной химической активностью, что делает их незаме­нимыми реагентами в органическом синтезе. Углеродный атом карбонильной группы являет­ся электрофильным центром. В реакции аль­дольной конденсации нуклеофильный енол (или енолят-ион) атакует электрофильную кар­бонильную группу в молекуле другого альдеги­да (или кетона).
1. Напишите механизм приведённой ниже реакции альдольной конденсации, обозначив буквами EnN электрофильный и нуклеофильный реакционные цент­ры соответственно.

Альдегиды, не имеющие а-водородных ато­мов, не могут выступать в реакции альдольной конденсации в качестве нуклеофильного компо­нента, поэтому они не подвергаются самокон- денсации.
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2. Такие альдегиды обычно на­зывают неенолизуемыми. Поче­му? Приведите три примера та­ких альдегидов.Формальдегид является наиболее известным приме­ром неенолизуемых альдеги­дов. Этот факт был открыт одним из основателей орга­нической химии Александ­ром Михайловичем Бутлеро­вым. Ещё в 1859 г. Бутлеров обнаружил, что водный рас­твор формальдегида в присутствии извести пре­вращается в сахарный сироп. Другой великий химик, Эмиль Фишер, более детально изучив это превращение полвека спустя, обнаружил, что на самом деле продуктом реакции является сложная смесь рацемических углеводов. Смеси было дано название формоза, а реакции — фор- мозная реакция. Эта реакция очень интересна, так как именно таким образом могли образо­ваться сахара до появления жизни на Земле. Также это весьма многообещающий с практиче­ской точки зрения процесс получения сахаров для биотехнологий, так как формальдегид мо­жет быть легко получен в огромных количест­вах из воды и угля.
3. Предложите способ промышленного получения фор­мальдегида из угля и воды не более чем в три стадии.Путь, по которому формальдегид вступает в реакцию, долгое время после работ Фишера ос­тавался загадкой. Одной из подсказок является так называемый Umpolung* . Суть этого важного 
* Это немецкое слово обычно не переводится на русский, 
английский и другие языки ввиду отсутствия коротких 
и точных эквивалентов.
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116 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениясинтетического метода можно проиллюстриро- вать на примере бензоиновой конденсации:
PhCHO

4. Отметьте в структуре продукта фрагменты бензаль­дегида и обозначьте буквами EnN электрофильный и нуклеофильный центры.Промежуточное образование нуклеофильно­го реагента из вещества, проявляющего, как правило, свойства электрофила или наоборот, в современной химии носит название Umpolung (часто некорректно переводится буквально как «обращение полярности», хотя суть концепции не в полярности, а в реакционной способности — меняется природа реагента, а не его полярность).Во избежание использования смертельно опасных цианидов используются другие веще­ства, обладающие схожей СН-кислотностью, например тиазолиевые соли. Такой далеко не тривиальный выбор основан на важной анало­гии. Одна из тиазолиевых солей, производное витамина B1, или тиаминпирофосфат, является коферментом для транскетолаз, который in vivo осуществляет реакцию, весьма похожую на бен­зоиновую конденсацию, а именно перенос остат­ка карбоновой кислоты (ацила) в виде нуклео­фильного, а не электрофильного реагента.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 1175. В соли отметьте СН-кислотный центр, эквивалентный соответствующему центру в HCN. Изобразите структуру соответствующего карбаниона, а также покажите резо­нансные структуры, объясняющие СН-кислотность.
6. Люди, злоупотребляющие спиртным, часто страдают от острого дефицита в организме витамина B1. Почему?Была изучена следующая модель формозной реакции: формальдегид в присутствии гидро­ксида кальция и витамина B1 (обозначим его как HZ) даёт простейшую кетотриозу (дигид­роксиацетон, DHA) с хорошим выходом.
/.Завершите приведённую схему.Опираясь на эти данные, мы можем попробо­вать разгадать загадку формозной реакции. Очень важным является то, что конденсация чистого водного формальдегида в присутствии извести является автокаталитической, т. е. очень медленной вначале (в течение индукцион­ного периода) и быстро ускоряющейся впослед­ствии. Следы любого углевода резко ускоряют реакцию и моментально «запускают» её, если они были введены в течение индукционного пе­риода. Процесс включает каталитический цикл, состоящий из реакций альдольной конденсации (АС), кето-енольной таутомеризации (КЕТ), пе­реноса протона, приводящего к еноляту (E), и изомеризации енолята или енола (El).
8. Дополните упрощённую схему формозной реакции, приведённую в вопросе 10.
9. Какие стадии входят в индукционный период?
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118 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

10. Укажите каталитический цикл. Какое(ие) вещест- во(а) служит(ат) катализатором(ами)?

РЕШЕНИЕ
1. Катализируемая основанием альдольная кон­денсация протекает с участием интермедиата — высоко реакционноспособного енолят-иона, ко­торый атакует электрофильный карбонильный углерод другого альдегида, образуя р-гидрокси- альдегид (альдоль).

ОН
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 119

2. Неенолизуемыми являются альдегиды, у ко­торых нет а-протонов, т. е. такие, которые не могут образовывать енолы и еноляты. Среди часто встречающихся неенолизуемых альдеги­дов можно упомянуть, кроме формальдегида, бензальдегид PhCHO, хлораль CCl3CHO, глиок­саль OHC—CHO и др.
3. Формальдегид производится в трёхстадийном процессе, включающем газификацию угля, на­пример, при действии перегретого водяного па­ра при высокой температуре с образованием синтез-газа, который используется как сырьё для синтеза метанола с использованием гетеро­генного катализатора (оксиды цинка и меди) при 250 oC и IOO атм. Метанол каталитически дегидрогенизуют, пропуская пары над нагретой до 650 oC серебряной сеткой.C + H2O —> СО + H2 —> CH3OH → CH2O.
4. В основе бензоиновой конденсации — присо­единение нуклеофильного катализатора к кар­бонильной группе неенолизуемого альдегида. При этом карбонильный атом углерода превра­щается в ар3-гибридный центр с двумя акцеп­торными заместителями, придающими СН-свя- зи достаточную кислотность. Депротонирова­ние этого фрагмента даёт карбанион, который осуществляет нуклеофильную атаку на элек­трофильный карбонил другой молекулы альде­гида или кетона. Элиминирование нуклеофиль­ного катализатора регенерирует карбонильную группу. Таким образом, формальным общим ре­зультатом реакции является перенос бензоиль­ной группы (или в общем случае — ацильной) от молекулы альдегида.
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120 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

PhCHO ph^N «ено xOH
Обычно ацильные группы переносятся элек­трофильными реагентами (хлорангидридами, ангидридами, иными производными кислот) на нуклеофилы. Использование Umpolung даёт способ достичь того же синтетического резуль­тата с помощью пары реагентов противополож­ной реакционной способности (ацил переносит­ся нуклеофильным реагентом на электрофил).

5. Аналогия между цианидом и тиазолием глу­бока и интересна. Очевидно, что и HCN, и тиазо- лий (С2-центр) можно рассматривать как произ­водные муравьиной кислоты.

Для аниона тиазолия можно рассмотреть ещё одну резонансную структуру, и это электро- нейтральный карбен. Настоящий секстетный карбен с вакантной орбиталью и неподелённой 
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 121парой. В 90-х гг. XX в. было доказано, что де- протонированные формы тиазолия и близких по структуре гетероциклов (например, имидазо­лил) действительно представляют собой ста­бильные карбены, которые немедленно нашли массу интересных применений в органической химии и катализе. Эти карбены всегда нуклео­фильны из-за двух электронодонорных гетеро­атомов, связанных с карбеновым центром. Та­ким образом, оказывается, что природа исполь­зует стабильные карбены в транскетолазной ферментной системе.Возвращаясь к аналогии с цианидом, заме­тим, что и цианид имеет резонансную структуру с карбеноподобным двухвалентным углеродом.
6. Как мы уже убедились, тиамин-пирофосфат, являясь солью тиазолия, легко реагирует с аль­дегидами в транскетолазной системе. В орга­низме людей, страдающих алкоголизмом, всег­да много продукта дегидрогенизации спирта — ацетальдегида. Этот реакционноспособный аль­дегид связывает тиамин, выключая его из дру­гих биохимических процессов.7. Продолжение использует ту же химию, что и уже показанные стадии. Катализатор в виде тиазолильного аниона или тиазолидинового карбена регенерируется на последней стадии подобно цианиду в бензоиновой конденсации.
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8 (9, 10). В настоящей формозной реакции Um- 
polung осуществляется за счёт СН-кислотности гидратированной формы формальдегида. Из-за отсутствия резонансной стабилизации эта кис­лотность невелика, и депротонирование с обра­зованием карбаниона неэффективно. Поэтому реакция идёт очень медленно в начале. Индук­ционный период объясняется низкой концент­рацией карбаниона. Но как только в смеси по­является глиоксаль, включается высокоэффек­тивный каталитический цикл. Внутри этого цикла формальдегид более не выполняет не­свойственную ему роль С-нуклеофила, а рабо­тает как нормальное карбонильное соединение.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 123Задача 19.
Аналогии в органической химииХотя принцип аналогии (структурной, элек­тронной, стереохимической) является скорее интуитивным, нежели строгим, он часто ис­пользуется химиками для объяснения различ­ных явлений. Например, органики часто пред­сказывают новые реагенты и даже реакции, ру­ководствуясь аналогией с уже известными.Важным видом аналогии является гетероана­логия — сходство свойств или реакционной спо­собности соединений, полученных заменой ато­ма или группы на другой (другую), связанный подобным образом (с соблюдением изоэлектрон- ности и изоструктурности).Так, гетероаналогами альдегидов являются иминиевые соли, например соль Эшенмозера CH2=NMeJI- .

1. Чем является катион соли Эшенмозера? Электрофи­лом | |, нуклеофилом | |, свободным радикалом | |, кислотой Льюиса | |, окислителем | |, защитной груп­пой | |?
2. Используя принцип гетероаналогии, напишите реак­цию соли Эшенмозера с ацетоном. Почему для этой ре­акции не нужен катализатор?Теперь применим гетероаналогию к химиче­ским реакциям. Например, при нагревании 1,5-диены вступают в перегруппировку Коупа. Реакция представляет собой согласованное пе­ремещение 6 электронов, из которых 4 принад­лежат я-связям, а остальные 2 — а-связи, и яв­ляется так называемым сигматропным сдвигом.
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3. Какое вещество образуется при длительном нагрева­нии 1,5-гексадиена, в котором один из протонов при атоме C1 заменён на дейтерий, в инертной атмосфере (не учитывайте возможные изотопные эффекты)?Если вместо диена взять винилаллиловый эфир CH2=CH—О—CH2—CH=CH2, то произой­дёт похожая, но более интересная перегруппи­ровка, приводящая к веществу нового класса, ненасыщенному кетону. Такой гетеро(окса)- аналог перегруппировки Коупа обычно называ­ют окса-перегруппировкой Коупа, или пере­группировкой Кляйзена. Эта реакция была от­крыта великим немецким химиком Людвигом Кляйзеном.
4. Завершите уравнение реакции

Перегруппировки такого типа особенно инте­ресны, так как позволяют легко получать новые функциональные группы, которые могут быть далее модифицированы без выделения проме­жуточного продукта. Такие цепочки превраще­ний обычно называют домино-реакциями, по аналогии с известным фокусом, в котором це­почка костей домино складывается от одного щелчка.
5. Постарайтесь представить механизм приведённой ниже домино-реакции, которая инициируется катали­тическим количеством сильной кислоты и дегидрати­рующим агентом, например HC(OEt)3:
Напишите все стадии этого процесса.
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РЕШЕНИЕ
1. Соль Эшенмозера — это иминиевая соль, гете­роаналог карбонильного соединения (альдеги­да). Поэтому соль Эшенмозера — электрофил, с электрофильным углеродным центром, анало­гичным карбонильному атому углерода. Фор­мально, она должна иметь свойства стабилизи­рованного карбениевого иона, как и следует из резонансных структур:© © ..H2C=NMe2 <=→ H2C -NMe2.Вследствие очень высокой я-донорности ди- метиламино-группы, первая каноническая структура является преобладающей, следова­тельно, нуклеофильные свойства, которые мож­но было бы ожидать от второй структуры, в дей­ствительности вряд ли проявляются. Кроме то­го, это соединение можно рассматривать как кислоту Льюиса, как и любой С-электрофил, вследствие очевидной способности реагировать с основаниями, например водой или гидроксид­ионом.Таким образом, ответ на данный вопрос — электрофил, но дополнительное указание на Льюисову кислотность или нуклеофильность ошибкой не считается.
2. Катализатор не нужен, так как иминиевая соль уже сильно поляризована, и атом углерода достаточно электрофилен для атаки енола, образованного из альдегида или кетона без до­полнительной активации катализатором. В та­ких реакциях иминиевая соль фактически является гетероаналогом даже не самой карбо­нильной группы, а ее активированной прото­нированной формы (двойная связь углерод-гете- роатом сильно поляризована из-за положитель-
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126 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияного заряда на гетероатоме). Поэтому иминие- вая соль достаточно реакционноспособна, чтобы реагировать с енольной формой карбонильного соединения, образуя так называемые основания Манниха, которые сами по себе являются гете­роаналогами альдолей. ©+ H2C=NMe2 —> NMe2
3. В случае перегруппировки Коупа важно учи­тывать, что эта реакция представляет собой рав­новесие, причём исходное и конечное вещества одинаковы (или очень близки по структуре, ес­ли в реакцию вводили замещённые 1,5-диены). Поэтому и прямая, и обратная реакции одина­ковы по природе.В случае вырождённой реакции (когда исход­ное и конечное вещества одинаковы, а изотоп­ными эффектами можно пренебречь) очевидно, что константа равновесия равна единице.

Таким образом, в результате образуется экви­молярная смесь 1- и 3-дейтерогексадиена-1,5.
4. В отличие от классической перегруппировки Коупа, в окса-версии этой перегруппировки (термин «окса-Коуп» в русском языке не при­жился) участвуют два разных по природе веще­ства, поэтому обратимость этой реакции неоче­видна. Например, в случае перегруппировки аллиловых эфиров фенолов необходимая для реакции диеновая система образуется аллилок-
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения / 27си-заместителем и формально одной из двойных связей ароматической системы.
Так как первоначально образующаяся кето­форма фенола немедленно превращается в более устойчивую нормальную енольную (фенольную) форму, необходимое для перегруппировки Коупа расположение кратных связей исчезает, и сама перегруппировка становится необратимой.

5. Домино-реакция начинается с образования циклической иминиевой соли, аналогичной со­ли Эшенмозера, под действием дегидратирую­щего агента триэтилортоформиата. В этой соли есть две двойные связи с расположением, при­годным для перегруппировки Коупа (в данном случае аза-версии — азотного гетероаналога). В результате перегруппировки образуется новая иминиевая соль с экзоциклической двойной связью, которая легко гидролизуется с образо­ванием искомого амина.

Задача 20.
Кето-енольная таутомерияВодные и спиртовые растворы кетонов или аль­дегидов могут быть оттитрованы растворами га­логенов или интергалогенидов. Для получения 
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128 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениявоспроизводимых результатов титрование необ­ходимо проводить быстро и в буферном раство­ре, например в присутствии NaHCO3.К 10,0 г циклогексанона в водно-метаноль- ном растворе добавили 2,00 ммоль NaHCO3 и 1,00 мл 2,00 н метанольного раствора ICl. По­сле тщательного перемешивания к смеси доба­вили избыток водного раствора NaI, и смесь от­титровали, затратив 1,594 мл 1,00 н раствора Na2S2O3, используя крахмал в качестве индика­тора.
1. Напишите уравнения реакций, использованных в описанном выше анализе.
2. Какое вещество реагирует с ICI? Определите содер­жание этого вещества в циклогексаноне.
3. В чём заключается роль буферного раствора? Что произойдёт, если вместо NaHCO3 использовать Na2CO3?Бесцветное соединение А с эмпирической формулой C2H2O в спектре 13C ЯМР имеет два сигнала при 94 и 159 м. д. Реакция вещества А с галогенами или интергалогенидами проходит практически мгновенно, но описанная выше ме­тодика титрования неприменима для А, по­скольку на 1 моль А расходуется более 1 моль галогена, а в результате реакции образуется тя­жёлый осадок.Соединение А легко вступает в реакции с аль­дегидами в отношении 1:1,1:2,1:3в присут­ствии основного или кислотного катализатора, причём состав продуктов зависит от соотноше­ния количеств реагентов. Эти продукты обычно окрашены, что часто используется в качествен­ных реакциях обнаружения альдегидов. Напри­мер, углеводы дают красное окрашивание при добавлении А и капли HCl.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения /29В щелочной среде А реагирует с метилиоди- дом с образованием смеси продуктов. В присут­ствии избытка метилиодида образуется только В. Соединение В является тримером диметилке- тена, получающимся из него в присутствии ос­новных катализаторов. C другой стороны, реак­ция А с избытком MeI в присутствии NaHCO3 приводит к другому продукту — С. Это соедине­ние обладает приятным запахом и является од­ним из веществ, обусловливающих аромат ро­зы. В 1H ЯМР-спектре соединение В имеет один пик, в то время как C даёт два острых синглета с отношением интегральных интенсивностей 1 : 3.Соединение А реагирует с NaHSO3 при нагре­вании с образованием бесцветного, растворимо­го в воде вещества (брутто-формула C6H5NaO5S), дающего лиловое окрашивание с раствором FeCl3. Его 13C ЯМР-спектр в D2O имеет 4 пика при 157, 144, 106, 105 м. д.При реакции А с гидроксиламином образует­ся соединение D (брутто-формула C2H3NO), ко­торое селективно восстанавливается H2 на нике­ле Ренея с образованием E (брутто-формула C2H3N), быстро темнеющего на воздухе. Это ве­щество плохо растворяется в воде, но легко — в разбавленной соляной кислоте. При кипяче­нии этого раствора снова получается А.
4. Определите строение веществ А, В, С, D, Е.

5. Напишите упомянутые в задаче реакции.
РЕШЕНИЕ

1—3. Кетоны непосредственно не реагируют с галогенами. Енолизуемые альдегиды и кетоны содержат соответствующие енолы, которые яв­ляются по химическим свойствам сильнодонор-
5 - 1572
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130 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения ними олефинами, весьма реакционноспособны­ми по отношению к галогенам. Реакции эти очень быстры и количественны. В то же время превращение кетона в енол весьма медленно, но катализируется кислотами и основаниями.Таким образом, если проводить реакцию с га­логеном быстро, реагирует только енол, а кето­форма остаётся. Чтобы избежать превращения кетона в енол за счёт катализа кислотой, высво­бождающейся при реакции енола с галогеном, добавляют бикарбонат, который, в свою оче­редь, сам по себе недостаточно основен, чтобы вызвать кето-енольное превращение, катализи­руемое основанием.Монохлорид иода более удобен, чем молеку­лярные галогены как реагент для титрования енолов, так как он более по л ярен, и скорость ре­акции присоединения к двойной связи выше.

основный 
катализ

кислотный 
катализ

ICl + I" = I2 + Cl"; 
2S2O≡-+ I2 = S4O*-  +21-.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 131По приведённым данным расчёт содержания енола должен дать величину 1,18%. Как было позднее показано более точными кинетически­ми и спектроскопическими измерениями, эта оценка сильно преувеличена. Истинная конс­танта таутомерного превращения циклогекса­нона имеет порядок рК = 5,0—6,0.
4, 5. Содержание енолов в простых кетонах нич­тожно. Тем не менее есть карбонильные соеди­нения, у которых именно енольная форма ста­бильнее кето-формы. Один из наиболее явных примеров такого поведения — фенолы. Простые одноатомные фенолы практически не проявля­ют свойств, характерных для кето-форм, так как неароматическая кето-форма гораздо менее устойчива, чем ароматическая енольная (фе­нольная) форма.

енол кето-формыОднако для некоторых полиатомных фено­лов, а также полициклических и гетероцикли­ческих фенолов присутствие кето-форм прояв­ляется явно. Превращения, рассмотренные во второй части задачи, являются типичными именно для карбонильных соединений (реак­ции с гидроксил амином, бисульфитом, конден­сация с альдегидами). Из брутто-формулы би- сульфитного производного можно заключить, что в соединении 6 атомов углерода, а все ос­тальные брутто-формулы, упомянутые в задаче, есть делители настоящих формул.Так, соединение А имеет формулу C6H6O3 и, согласно данным 13C ЯМР, является высокосим-
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132 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения метричным соединением. Как можно понять из явных признаков наличия в этом соединении кето-групп, этим соединением может быть цик- логексатрион-1,3,5, который в виде полной енольной формы известен как флороглюцин (1,3,5 -тригидроксибензол).Конденсация с альдегидами даёт соответст­вующие альдоли, которые легко отщепляют во­ду с образованием хиноидной структуры, из­вестного хромофора. В реакцию могут вступать две или три молекулы альдегида. При использо­вании альдегидов с функциональными группа­ми (например, таких природных соединений, как углеводы-альдозы или коричные альдеги­ды, являющиеся строительными блоками кар­касного полимера древесины — лигнина) могут образовываться очень сложные окрашенные мо­лекулы, что лежит в основе качественных реак­ций на углеводы или лигнин.

Метилирование может давать перметилиро- ванные кетонную (6 метилов) или фенольную (3 метила) формы.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 133

Бисульфитное производное легко элимини­рует воду с образованием 3,5-дигидроксибен- золсульфокислоты.
NaHSO3 ----------- 2→

ОН ОН
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134 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

Задача 21.
Необычные пути окисления 
жирных кислот: а -окислениеОкислительное расщепление жирных кислот — универсальный процесс, происходящий во всех живых организмах. Так называемое Р-окисле- ние является основным путём деградации жир­ных кислот в митохондриях. Оно может быть описано следующей схемой:

ОR∖∕S4----- > JJ xCoA + Ji xCoAО ОНа всех стадиях р-окисления ацил связан с коферментом А тиоэфирной связью. На приве­дённой выше схеме классы и подклассы (цифры над стрелками) ферментов, катализирующих соответствующие реакции, даны согласно IUB- классификации. Обратите внимание, что замес­титель R остаётся неизменным в ходе одного цикла.
1. Изобразите структуры (не указывая стереохимию) метаболитов X, Y и Z, используя символ «R» для остат­ка в ациле.Фитановая кислота А является насыщенной жирной кислотой и встречается в природе в ви­де смеси двух диастереомеров. Она не вступает в процесс р-окисления из-за своих структурных особенностей. Тем не менее млекопитающие ме­таболизируют её в пристановую кислоту В с со­хранением конфигурации хиральных атомов. Этот процесс (известный как а-окисление) про­текает в специальных клеточных органеллах,
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения / 35 пероксисомах. Приведённые ниже уравнения реакций описывают метаболизм А:

где NMP и NTP — моно- и трифосфаты рибонук­леозида N (А, С, G или U), соответственно, PPi — пирофосфат, CoA-SH — кофермент А, NAD+ и NADH — окисленная и восстановлен­ная формы никотинамидадениндинуклеотида, соответственно, El—Е4 — ферменты, катализи­рующие соответствующие реакции.Биосинтез A1, катализируемый El, представ­ляет собой двухстадийный процесс. Образую­щийся промежуточный продукт содержит фос­фор и кислород в молярном соотношении 1:8.
2. Из списка приведённых ниже типов реакций выбе­рите те, которые катализируются Е1 и ЕЗ:а) образование эфира рибонуклеозидфосфата и карбоновой кислоты;б) перенос остатка фосфорной кислоты на субстрат за счёт разрыва высокоэнергетической связи в другом веществе (киназная реакция);в) гидролиз сложноэфирной связи;г) образование тиоэфира карбоновой кислоты;д) окислительное декарбоксилирование;е) разрыв связи углерод—углерод.
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136 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

3. Изобразите структуру интермедиата в реакции, ка­тализируемой Е1, обозначив фитановую кислоту R—COOH, где R обозначает углеводородный остаток.Соединение В затем метаболизируется в се­рии последовательных циклов β-oκπc ления. Данные по окислительной деструкции приста­новой кислоты даны в таблице 7.
Таблица 7

Стадия Продукт(ы) расщепления

Образование пристаноил-СоА Отсутствуют

Первый цикл р-окисления Пропионил-СоА

Второй цикл р-окисления Ацетил-СоА

Третий цикл р-окисления Пропионил-СоА

Четвёртый цикл р-окисления Ацетил-СоА

Пятый цикл р-окисления Пропионил-СоА

Шестой цикл р-окисления Ацетил-СоА

Седьмой цикл р-окисления Пропионил-СоА + 
формил-СоА (конечные 
продукты деградации)

4. Определите эмпирическую и молекулярную форму­лы фитановой кислоты А, не расшифровывая стадии a-цикла и не устанавливая структурную формулу при­становой кислоты.
5. Изобразите структурные формулы А и В с учётом стереохимии. Примите во внимание, что все хираль- ные центры в молекулах этих жирных кислот, кроме ближайшего к карбоксильной группе, имеют R-конфи­гурацию.
6. Объясните, почему фитановая кислота не подверга­ется З-окислению.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 137Фермент, катализирующий первую реакцию в цикле β-окисления, стереоспецифичен. Ацил-CoA метаболизируется данным ферментом, только ес­ли наиболее удалённый от со-углеродного ато­ма хиральный центр имеет S-конфигурацию. Существует специальный фермент рацемаза AMCAR (маркер некоторых онкологических патологий), который катализирует обращение конфигурации R —> S наиболее удалённого от со-углеродного атома хирального центра в при­становой кислоте и ряде её метаболитов в про­цессе 3-окисления.7. Предложите механизм рацемизации пристаноил- CoA.
8. Изобразите (включая стереохимию) метаболиты окисления пристановой кислоты в цикле окисления, которые являются субстратами для AMCAR.В процессе окисления А в клетках млекопи­тающих в реакции, катализируемой Е2, образу­ется только одна пара диастереомеров.
9. Основываясь на стерических соображениях, опреде­лите конфигурации (R или S) хиральных центров в диастереомерах A2.

РЕШЕНИЕ
1. Согласно классификации IUB:1.3 — оксидоредуктазы, действующие на CH—СН-группу доноров;4.2 — углерод—кислород-лиазы (или гидро­лазы);1.1 — оксидоредуктазы, действующие на CH—ОН-группу доноров;2.3 — ацил трансферазы.
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138 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияПервый фермент осуществляет реакцию де­гидрирования, однозначно затрагивающую а- и β-aτoMbi углерода (иные атомы углерода, за ис­ключением тех, что в составе карбоксильной группы входят в R, а значит, не могут быть мо­дифицированы), с образованием непредельной двойной связи в кислотном остатке. Дальней­шее присоединение молекулы воды к двойной связи приводит к образованию 3-гидрокси- ацил-СоА (образование 2-гидроксиацил-СоА не­возможно, так как в итоге, исходя из этого со­единения, нельзя получить заявленные конеч­ные продукты). Этот вывод подтверждается подклассом третьего фермента, который осу­ществляет окислительный переход гидроксиль­ной группы в карбонильную. Четвёртый фер­мент осуществляет перенос фрагмента R—СО на новую молекулу кофермента А с образованием конечного паттерна продуктов.

2. Фермент El, согласно условию, катализирует две последовательные реакции. Исходя из пред­ложенного в условии списка, на первом этапе может протекать или образование сложноэфир- ной связи между рибонуклеозидфосфатом и карбоновой кислотой, или киназная реакция. Вторым этапом, судя по всему, выступает обра­зование тиоэфира карбоновой кислоты (фитано- ил-СоА). Реакция, катализируемая El, проте­кает в два этапа в связи с тем, что образование 

http://chemistry-chemists.com



Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 139фитаноил-СоА из фитановой кислоты и ко­фермента А — процесс, характеризующийся по­ложительным значением изменения энергии Гиббса, поэтому он должен быть сопряжён с де­струкцией макроэргической связи в нуклеозид­трифосфате, обеспечивающей термодинамиче­скую возможность протекания реакции в це­лом.Если первый этап — киназная реакция, то возможен только один продукт: остаток фитано­вой кислоты связан с одним фосфатом. Для дан­ного продукта молярное соотношение P : О со­ставляет 1:5. Следовательно, протекает образо­вание интермедиата, содержащего остаток или NMP, или NTP (остаток NDP не может быть присоединён, так как на следующем этапе он не сможет дать паттерн фосфорсодержащих про­дуктов реакции).Отсюда типы реакций для ферментов:El — а), г); Е2 — е).
3. Составим таблицу, содержащую данные по молярному соотношению фосфора и кислорода для всех возможных производных рибонуклео­зид моно- и трифосфатов.

Интермедиат 
содержит 
нуклеозид

Молярное соотношение P : 0, 
если исходный нуклеотид содержит 

в качестве азотистого основания

Аденин Гуанин Урацил Цитозин

Монофосфат 1 : 8 1:9 1 : 10 1 : 9

Трифосфат 1 : 4,66 1 : 5 1 : 5,33 1 : 5
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140 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияПодходит вариант переноса ферментом El на молекулу фитановой кислоты остатка аденозин­монофосфата :

ОН ОН
4. Количество атомов углерода в пристановой кислоте составляет, исходя из данных таблицы 7 (см. с. 136): 4 • 3 (пропионил-СоА) + 2 • 3 (ацетил- CoA) ÷ 1 (формил-СоА) = 19.Согласно реакциям a-цикла, на стадии, ката­лизируемой ферментом ЕЗ, происходит отщеп­ление одноуглеродного фрагмента — молекулы формил-СоА. На других стадиях (обратите вни­мание, что представлены уравнения реакций), включая катализируемую ферментом Е2, изме­нения числа атомов углерода в составе метабо­литов фитановой кислоты не происходит. Сле­довательно, соединение А содержит 19 + 1 = 20 атомов углерода.Брутто-формула предельной фитановой кис­лоты: водород 20 • 2, кислород — 2 (одна карбо­ксильная группа). Отсюда, C20H40O2. Заметим, что формулу фитановой кислоты можно пред­ставить как R—COOH, где R — углеводородный остаток. Это говорит о том, что радикал R не содержит функциональных групп (включая гидроксильную и карбоксильную). Нетто-фор- мула — C10H20O.
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5. На схеме Р-окисления, расшифрованной в ответе на вопрос 4, продуктом отщепления на конечном этапе является ацетил-СоА.

В то же время в ходе каждого второго цикла деградации пристановой кислоты выделяется другой метаболит — пропионил-СоА. Пропи- онил-СоА образуется, если с а-атомом углерода связана метильная группа, а-Атом углерода в данном случае связан также с атомом водорода, который удаляется при образовании двойной связи на этапе первой реакции цикла, т. е. ме­тильная группа структурно не препятствует процессу р-окисления, что продемонстрировано ниже:
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142 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

Рассмотрим седьмую, заключительную ста­дию метаболизма пристановой кислоты. Как видно на схеме, указанные в таблице продукты окислительной деградации могут быть получе­ны, если заменить R на Н. Соответственно, фор­мула продукта, образующегося после шестого цикла р-окисления: О S-CoA метаболит 6Тогда, двигаясь в направлении, обратном окислительному расщеплению пристановой кис­лоты, можно получить следующие структуры:
S-CoA 

метаболит 6

цикл 6 
----------------- > 
ацетил-СоА S-CoA 

метаболит 5

цикл 5 ----------------------- > 
пропионил-СоА

метаболит 4

цикл 4
S—CoA ацетил-СоА
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цикл 3 ----------------------- > 
пропионил-СоА

S-CoA
метаболит 2

цикл 2 
-------------------- > 
ацетил-CoA

S-CoA цикл 1 
----------------------- > 
пропионил-СоА

метаболит 1

Зная структуру В, можно перейти к расшиф­ровке а-окисления и определению структуры А. Переход от А к A1 соответствует образованию фитаноил-СоА. По материальному балансу ато­мов для второй реакции цикла получаем, что при образовании A2 в структуру A1 включается только один атом кислорода, скорее всего, свя­зываясь с а-атомом углерода (судя по названию пути окисления и образованию на следующей стадии формил-СоА, а не ацетил-СоА). Структу­ра соединения A2 в общем виде:О
rxY^ S-CoAОНСледующая стадия — реакция, протекающая с деструкцией углерод-углеродной связи и при­
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144 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияводящая к образованию формил-СоА и соответ­ствующего альдегида A3:О О
■R 'Jl JlrvY'4 S-CoA → H^4S-CoA + R-C^ОННа последней стадии происходит окисление карбонильной группы в составе A3 до карбо­ксильной и образование А..ОR-Сб + NAD+ + H2O → xH 2

→ r-cxoh + NADH + H+.Отсюда с учётом конфигурации хиральных центров в молекуле фитановой и пристановой кислот, сохранения конфигурации хиральных атомов в ходе а-окисления, на основании ин­формации, что в природе фитановая кислота встречается в виде смеси двух диастереомеров:a) Jxx^^J^xJ^xJχ^COOH
(R) (R) (R)

Λ^vJL^JL^UL∕Cooh А
(R) (R) (S)

COOH в

6. Фитановая кислота не может подвергнуться β-oκH^eHHK> ввиду наличия метильной группы при р-углеродном атоме, которая структурно препятствует образованию кето-производного жирной кислоты в ходе третьей реакции цикла Р-окисления.
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Образование пристаноил-СоА приводит к рос­ту кислотности атома водорода, связанного с С-2, что делает возможным процессы де- и ре­протонирования.
8. Видно, что для протекания процесса рацеми­зации надо, чтобы соответствующий атом угле­рода находился в «-позиции к сложноэфирной группе. Это достигается ещё в двух метаболитах окислительной деградации пристановой кисло­ты — метаболитах 2 и 4 (см. схему пункта 7).

метаболит 2 S-CoAметаболит 4
9. Так как в реакции образуются только два сте­реоизомера из четырёх возможных, то гидро­ксилирование атома С-2 протекает стереоспеци- фично со стороны, противоположной располо­жению метильной группы, благодаря меньшей стерической затруднённости атаки соответст­вующего атома углерода.Соответственно, конфигурация хиральных центров диастереомеров: для первого — 11R, 7R, 3R, 2S, для второго — HR, 7R, 3S, 2R.
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Задача 22.
Необычные пути окисления 
жирных кислот:ω- и (to- 1)-окисление
(Решать после задачи 21)(о-Окисление — один из метаболических путей жирных кислот, хотя и менее распространён­ный, чем р-окисление. Этот необычный путь на­чинается с окисления метильной группы жир­ной кислоты в ещё одну карбоксильную. Об­разовавшаяся дикарбоновая кислота далее вступает в несколько циклов р-окисления по на­правлению к карбоксильной группе, присутст­вовавшей в молекуле изначально. Все реакции со-окисления нестереоспецифичны.За счёт определённых структурных особен­ностей синтетическая жирная кислота D может вступать в клетках млекопитающих только в процесс го-окисления (ни в α-, ни в р-окисление она вступать не может). Образовавшаяся дикар- боновая кислота E затем превращается в соот­ветствующий ацил-СоА, который затем подвер­гается семи последовательным циклам β-oκκc- ления, приводящим к семи молекулам аце- тил-СоА. В конечном итоге образуется вещество F1 с брутто-формулой C27H39N7P3SOfg . F1 при физиологических значениях pH существует в виде аниона. Гидролиз F1 приводит к двум про­дуктам, один из которых, F2, не содержит асим­метрических атомов углерода.

ω- 7 цикловD окисление > д------ „ ацил.СоА Е P >-→ F1 2b→ F2 + ...
1. Изобразите структуры соединений D, Е, F2 и аниона 
F1 при pH 7,0. Докажите однозначность выбора этих структур.
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2. Объясните, почему жирная кислота D не может всту­пать в процессы а- и р-окисления.
3. Предложите структуру (без стереохимии) синтетиче­ской жирной кислоты G, изомерной D, которая содер­жит такое же число атомов в главной цепи и не может участвовать в процессах а- и р-окисления в силу струк­турных особенностей.(ω-l)-Окисление — другая цепочка превраще­ний жирных кислот в клетках млекопитаю­щих. Оно играет важную роль в метаболизме простагландинов и развитии некоторых генети­ческих заболеваний. Один цикл (со-1)-окисле- ния включает пять реакций двухэлектронного окисления, начинающихся с жирной кислоты.Жирная монокарбоновая кислота Н, содер­жащая 75,97% углерода, 12,78% водорода и 11,25% кислорода по массе, широко распрост­ранена в природе. Она даёт соединение J в каче­стве конечного продукта цикла (ω-^-окисле­ния. Соединение I, содержащее 72,42% угле­рода, 11,50% водорода, 16,08% кислорода по массе, является одним из интермедиатов на пу­ти от H к J. 1H ЯМР-спектр I состоит из двух синглетов с разными интегральными интенсив­ностями и нескольких мультиплетов. Интег­ральные интенсивности каждого мультиплета также отличаются от интенсивностей любого из синглетов. Один из синглетов имеет максималь­ную интегральную интенсивность среди всех пиков спектра.
4. Изобразите структуры соединений H и I. Докажите однозначность выбора этих структур.
5. Определите, сколько реакций двухэлектронного окисления H приводят к I, если известно, что весь цикл (в-окисления является частью (ш-1)-цикла.
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148 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

6. Изобразите структуру J.В организме пациентов с наследственной па­тологией — болезнью Рефсума (ARD), пора­жающей взрослых людей, — а-окисление ока­зывается невозможным из-за генетически де­терминированного отсутствия одного из фер­ментов этого пути. Метаболизм фитановой кис­лоты А (в виде смеси двух диастереомеров, обо­гащённой R-изомером, т. е. R > S, см. задачу 21) в организме таких пациентов приводит к дикар­боновой кислоте C (в виде смеси двух энантио­меров в неравных количествах, R > S).
7. Определите, сколько стадий каждого из путей окис­ления, перечисленных ниже, необходимо для получе­ния C из А в организме пациентов, страдающих ARD, если известно, что в первом цикле З-окисления мало­нил-CoA не образуется.3-окисление _________________________со-окисление _________________________(<в-1)-окисление _________________________Единственная эпимераза, участвующая в процессе окисления А в С, — AMCAR (см. зада­чу 21 для получения подробной информации про AMCAR).
8. Изобразите формулу(ы) (указав стереохимию) ин­термедиата (ов) окисления А в организме пациентов, страдающих ARD, которые могут являться субстратами AMCAR.

РЕШЕНИЕ
1. Из механизмов ω- и р-окисления вытекает, что вещество F1 представляет собой ацил-СоА дикарбоновой кислоты. Действительно одна карбоксильная группа исходно имелась в соста­ве жирной кислоты D, тогда как вторая образо­
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 149валась в ходе заключительной, седьмой стадии Р-окисления. Приняв во внимание уравнение реакции гидролиза:
HOOC^r^CO-SCoA + H2O → 
→ HOOC^r^COOH + CoA-SH, можно определить формулу метаболита F2 со­гласно следующим вычислениям: формула F2 = = формула аниона F1 + H5 — формула неионизи- рованной формы кофермента A + H2O = = C27H39N7P3SO19 + H5 C21H36N7P3SO16 + ÷ H2O = C6H10O4.Заметим, что в роли F2 не может выступать второй продукт гидролиза — кофермент А, так как он содержит хиральные атомы углерода.Все возможные формулы дикарбоновых кис­лот состава C6H10O4, не содержащих хиральных атомов углерода, представлены ниже. Тестиро­вание всех вариантов жирной кислоты D, соот­ветствующих определённому варианту продук­та F2, на возможность/невозможность окисле­ния одновременно и по α-, и по p-пути позволяет заключить, что условию удовлетворяет только один вариант, выделенный полужирным шриф­том.

Продукт F2 и общая 
формула кислоты D

Возможность

а-ПУТИ β-∏yτ∏

_______ COOH . ^ ,COOH 
HOOC'^'^^ → ДА ДА

HOOC^1^COOH → rA∕c∞h ДА НЕТ

HOOC^Ycooh -'i χ<<><41 
^rX^cooh

НЕТ

ДА

НЕТ

НЕТ
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Окончание

Продукт F2 и общая 
формула кислоты D

Возможность

а-ПУТИ β-∏yτ∏

соон RX^yxooh
НООС^4-^ [ НЕТ ДА

COOH __ COOH
I _  K< ηp

HOOCzγ 

где R — неидентичные радикалы

НЕТ ДА

Формулы соединений DhE получаются пу­тём добавления 14 атомов углерода (7 р-циклов) к четвёртому углеродному атому в составе со­единения F2. При этом больше разветвлений, помимо тех, которые есть при а-атоме углерода, в молекулах DhE нет, так как на каждом этапе З-окисления выделяется ацетил-СоА, а не про- пионил-СоА или любой иной тиоэфир.
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2. Соединение D не может окисляться ни по α-, ни по p-механизму, так как при а-атоме углерода нет ни одного атома водорода, что не позволяет образоваться гидроксильной группе в первом случае и двойной связи во втором.
3. Жирная кислота D и её изомер — соединение G, содержат в основной цепи по 18 атомов угле­рода. Понятно, что в случае насыщенной жир­ной кислоты G разветвления в её структуре мо­гут быть представлены либо этильной группой, либо двумя метильными. Варианты структуры G с этильной группой в качестве заместителя эквивалентны по путям окисления фитановой и пристановой кислотам, содержащим метиль­ные радикалы (см. задачу 21). Мы уже выясни­ли на примере кислоты D, что а- и р-пути струк­турно запрещены для жирных кислот, содержа­щих два заместителя при a-атоме углерода. В то же время a-путь возможен при наличии двух заместителей при р-атоме углерода (см. ре­шение вопроса 1). Остаётся единственный вари­ант: жирная кислота, содержащая метильные группы при а- и при р-атомах углерода. Тогда P-путь невозможен по причине, аналогичной та­ковой для фитановой кислоты, а а-механизм — вследствие образования в качестве интермедиа­та не альдегида, а кетона, который не может быть окислен до карбоновой кислоты in vivo.Поэтому структура G:

COOH G4. Определим нетто-формулы соединений H и I. Для Н: п(С): п(Н) : п(О) == 75,97/12,01 : 12,78/1,01 : 11,25/16,00 == 9 : 18 : 1.
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152 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияДля I: n(C): zι(H): zι(O) = = 72,42/12,01 : 11,50/1,01 : 16,08/16,00 = = 6 : 11,33 : 1.Простейшая формула I — C18H34O3. Учиты­вая, что жирная кислота H не может содержать меньше углерода, чем её метаболит, и должна включать два атома кислорода (так как являет­ся монокарбоновой кислотой), для H брутто- формула будет C18H36O2.H — предельная жирная кислота. В метабо­лите I кислород формально замещает два атома водорода, что может быть объяснено: 1) образо­ванием карбонильной группы; 2) образованием эпоксида; 3) образованием непредельной двой­ной связи и спиртовой группы (при другом ато­ме углерода, не входящем в двойную связь); 4) образованием кислородсодержащего гетеро­цикла. Понятно, что один из синглетов ответ­ствен за водород карбоксильной группы (интег­ральная интенсивность минимальна). Тогда в структуре молекулы I нет больше водородов с такой интегральной интенсивностью (не подхо­дят гидроксильная группа, —CH—CH— фраг­мент в составе эпоксидного цикла, —CH— фраг­мент в составе гетероцикла). В рассмотрении ос­таётся только вариант с карбонильной группой: альдегидная исключается, так как даёт синглет одинаковой интегральной интенсивности с кар­боксилом, условию удовлетворяет только ке­то-группа. При этом возможно расположение кето-группы только при предпоследнем [(ω-l)] атоме углерода, так как лишь в этом случае структура жирной кислоты включает метиль­ную группу, дающую синглет в ПМР-спектре (интегральная интенсивность в три раза боль­ше, чем карбоксильной группы). Все остальные мультиплеты, согласно условию, дают интег­
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 153ральную интенсивность относительно карбок­сильной группы, равную 2 (меньше 3, но боль­ше 1). Значит, H — линейная жирная кислота, не содержащая разветвлений (между концевы­ми атомами углерода только неэквивалентные метиленовые группы —CH2—).Суммируя всё вышесказанное, получаем:H—-COOH I О
5. Исходя из того что все реакции (ω-l)-πyτπ представляют последовательное двухэлектрон­ное окисление молекулы жирной кислоты, дви­гаясь ретроградно, получаем, что I должен обра­зовываться из соответствующего вторичного спирта:

ОНТот, в свою очередь (не забываем о двух электронах), образуется непосредственно по ок­сигеназной реакции из стеариновой кислоты (H). Значит, метаболизм HbI протекает в две стадии.
6. Метаболизм I в конечный продукт (соедине­ние J) должен протекать в три стадии, так как всего (а>-1)-окисление включает пять последова­тельных реакций. Определим количество ста­дий, необходимых для to-цикла, окисления кон­цевой метильной группы жирной кислоты до карбоксильной. В данном случае все стадии так­же являются последовательным двухэлектрон- ным окислением жирной кислоты, а значит, на первом этапе, по аналогии с таковой же по номе­ру стадией (ω-l)-πyτπ, происходит оксигеназная 
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154 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияреакция, и образуется первичный спирт, кото­рый сначала окисляется до альдегида и далее до дикарбоновой кислоты. Следовательно, (о-окис- ление должно начинаться с метаболита I и включать в себя конечный продукт J, формула которого, суммируя всё вышесказанное:
HOOC О7. Окисление фитановой кислоты А:

(R) (R) (R, S)со стороны исходной карбоксильной группы не­возможно у пациентов с болезнью Рефсума ни по одному из возможных механизмов. Следова­тельно, деградация жирной кислоты в таком случае должна начинаться с со-конца. При этом окислению по (ω-l)-πyτπ структурно препятст­вует наличие метильной группы при ω-l атоме углерода, ввиду чего он не может быть окислен до карбонильной группы. Тогда первым этапом метаболизма А у людей с болезнью Рефсума вы­ступает (D-окисление, приводящее к образова­нию интермедиата следующей структуры:
(R, S) (R) (R) (R, S)Образующаяся дикарбоновая кислота далее не может быть окислена повторно по (0-механиз- му до трикарбоновой кислоты, так как β-oκπc- ление последней приводит к малонил-СоА, что противоречит условию. Таким образом, дикар­боновая кислота, образующаяся в результате (О-пути, далее может быть окислена только по β-механизму. Количество β-4∏^θB можно опре­

http://chemistry-chemists.com



Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 155делить на основании анализа данных о соедине- ниях А и С. Так как метаболит C — смесь двух энантиомеров, то он содержит один хиральный атом углерода. Подобное условие выполняется для двух возможных метаболитов Р-окисления:
HOOC^—^COOH (1) HOOC×'a^COOH (2) 

(R, S) (R, S)Обратите внимание, что р-окисление метабо­лита (1) в метаболит (2) приводит к изменению конфигурации хирального центра ввиду смены старшинства заместителей.
f ₽- IHOOC^>^COOH окислеиие > HOOC А/СООН 

(R) (S)I β- т
HOOC ^^^СООН окисление > HOOC ^^соон 

(S) (R)В свою очередь, пять циклов р-окисления А с образованием метаболита (1) к смене конфигу­рации хирального центра, наиболее прибли­женного к карбоксильной группе, не приводят. Следовательно, ввиду сохранения соотношения R > S при метаболизме А в C подходит только соединение (1). В случае образования вещества (2) соотношение энантиомеров удовлетворяло бы неравенству S > R. Даже если предположить, что метаболит (2) является субстратом AMCAR, то соотношение S > R и в этом случае остаётся неизменным.Поэтому для превращения А в C необходимо: р-окисление — пять циклов;со-окисление — один этап;(о>-1)-окисление невозможно.

http://chemistry-chemists.com



156 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

8. Фермент, катализирующий первый этап о-окисления, не является стереоспецифичным, а значит, в случае фитановой кислоты будет об­разовываться смесь диастереомеров:
πpo-(R)-метил

ООН>L^^JL^^X^^√∕COOH(R, S) (S) (R) (R, S)Следовательно, после образования соответст­вующего ацил-СоА продукт ш-окисления, 15R- эпимер, выступает субстратом AMCAR, транс­формируясь в S-эпимер.На представленной выше схеме видно, что конфигурация C-Il по завершению ш-окисле- ния изменяется, так как осуществляется R —► S переход за счёт изменения старшинства замес­тителей. Данное обстоятельство делает AMCAR абсолютно ненужным ферментом перед третьим циклом р-окисления.То же самое касается и конфигурации атома углерода C-7, так как после второго цикла Р-окисления он изменяет конфигурацию по ана­логичной причине:
CoA-S'v~4A∕∖A^Jχ^COOH ..⅞κ-j-2--> 

⅛ (S) (R) (R,S)♦ CoA-S χΛ^J<x<A^COOH ⅛(S) (S) (R,S)
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 157Значит, единственным субстратом AMCAR является соединение:
(R) (S) (R) (R,S)

Задача 23.
Необычные пути окисления жирных 
кислот: перекисное окисление липидовПерекисное окисление липидов, в частности присутствующих в биомембранах и липопро­теинах, считается важной стадией развития различных заболеваний, включая атероскле­роз. Липиды, содержащие остатки полиненасы- щенных жирных кислот (ПНЖК), наиболее чувствительны к подобному окислению.X является одним из конечных продуктов пе­рекисного окисления всех полиненасыщенных кислот в клетках млекопитающих, а также мо­жет быть получен восстановительным озоноли­зом ПНЖК.

1. Напишите суммарную реакцию исчерпывающего озонолиза тимнодоновой кислоты с последующей об­работкой реакционной массы диметилсульфидом.
тимнодоновая кислота (без стереохимической информации)X обладает высокой реакционной способно­стью по отношению к различным биомолеку­лам, включая белки. В частности, он вступает в неферментативную реакцию с аминокислотны­ми остатками альбумина, важного транспортно­го белка сыворотки. В результате боковые груп­пы двух канонических аминокислот оказыва­ются связанными. Сшивка, образующаяся в 
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158 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияэтой реакции, изображена ниже (R1 и R2—фраг менты полипептидной цепи белка):
HN

2. Изобразите (показав стереохимию) структуру X и ка­нонических аминокислот, между боковыми группами которых образуется связь.
3. Предложите механизм образования этой сшивки, ес­ли известно, что в этом процессе отщепляется только вода.Y является другим продуктом перекисного окисления липидов. Он содержит такое же ко­личество атомов углерода, что и X, и реагиру­ет как с белками, так и с нуклеиновыми кисло­тами.Взаимодействие Y с остатками лизина, при­сутствующими в белке, приводит к образова­нию неканонической аминокислоты Nε-(3-φop- мил-3,4-дегидропиперидино)лизин (FDP-ли- зин):

OHC COOHH24. Изобразите структуру Y, приняв во внимание, что при образовании FDP-лизина выделяется эквимоляр­ное количество воды.5. Предложите механизм образования остатка FDP-ли- зина, если исходный остаток лизина входит в состав некоторого белка. Обратите внимание, что одной из стадий этого механизма является реакция Михаэля.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения / jpВзаимодействие Y с нуклеозидом Z, обнару­женным в нуклеиновых кислотах, приводит к аддукту — нуклеозиду Zl. Масс-спектр Zl, по­лученный бомбардировкой вещества быстрыми атомами (FAB-MS), содержит два основных пи­ка, соответствующих монопротонированным фрагментам (М + H+), для которых величины 
т/z равны 191 и 307.
6. Изобразите структуру Z, если его реакция с Y даёт Z1 в качестве единственного продукта.Zl содержит основание, остаток которого:

7. Изобразите структуру Z1.

РЕШЕНИЕ
COOH +50 + о

+ 5H3C∖g∕CH3 → 4o<yψ° + +
HH H

2. Поскольку соединение X образуется при вос­становительном озонолизе ПНЖК, оно содер­жит только углерод, водород и кислород, а зна­
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160 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениячит, все четыре атома азота, входящие в состав соединительного фрагмента, происходят из бо­ковых радикалов двух аминокислот (боко­вых — потому что во фрагмент никак нельзя вписать пептидные связи —NH—СО—).Существует шесть канонических аминокис­лот, содержащих азот в составе радикала: аспа­рагин, глутамин, лизин, гистидин, аргинин и триптофан.Триптофан вписать в представленный фраг­мент не представляется возможным. Глутамин и аспарагин не могут быть вписаны по той же причине, что и пептидные связи, так как фраг­мент не содержит СО-групп, непосредственно связанных с атомами азота и радикалами Rj и R2 (восстановление амида до амина в условиях неферментативной реакции с малоновым диаль­дегидом невозможно).Если предположить, что одна из этих ами­нокислот гистидин (имидазольный фрагмент достаточно легко видеть в составе сшивки), то, во-первых, абсолютно непонятно, куда включи­лось соединение X (должно содержать три или пять атомов углерода), а во-вторых, невоз­можно объяснить природу оставшихся двух атомов азота, разобщённых имидазольной груп­пой.В рассмотрении остаются две аминокислоты: лизин и аргинин и, соответственно, две возмож­ные комбинации с их участием: Arg-Arg и Arg- Lys (Lys-Lys невозможна, так как включает в сшивку только два атома азота). Тогда одной из канонических аминокислот, участвующих в формировании представленного фрагмента мо­дифицированного белка, является аргинин, гу-
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения Jgjавидиновая группа которого определяется в со­ставе сшивки:
31

HN
HN^ R2

Оставшийся атом азота может принадлежать только лизину, так как он связан с двумя СН2-группами (в противном случае для второго аргинина хотя бы частично обнаруживалась гу­анидиновая группа). В итоге:малоновый диальдегид 1∕z .лизин
аргинин —' —

X соответствует малоновому диальдегиду — позиция его трёх атомов углерода показана в представленной выше формуле. При этом вто­рой продукт, полученный при озонолизе тимно- доновой кислоты и содержащий столько же ато­мов углерода, — пропаналь не подходит на роль X, так как, во-первых, он не может образовы­ваться при перекисном окислении большинства ПНЖК, а во-вторых, невозможно предложить механизм его участия в формировании сшивки (проще говоря, одной карбонильной группы не­достаточно).
6- 1572
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162 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияСтруктуры L-лизина и L-аргинина (L — пото­му что аминокислотные остатки входят в состав белка):
NH2 H NH2L-лизин L-аргинин

3. Механизм образования сшивки (для большей ясности R1 заменён Arg, R2 — Lys):

4. Исходя из формулы лизина, его аддукт с со­единением Y содержит на шесть атомов углеро­да больше, чем исходная каноническая амино­кислота. Молекула Y содержит три атома угле­рода (столько же, сколько и X), а значит, при образовании FDP-лизина происходит присоеди­нение к остатку лизина двух молекул Y.Так как образование остатка FDP-лизина со­провождается выделением эквимолярного коли­чества воды, то брутто-формула соединения Y:Y = (FDP-лизин — лизин + H2O)/2 == (C12H20O3N2 - C6H14O2N2 + H2O)∕2 = C3H4O.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения / ββY, исходя из структуры FDP-лизина, содер­жащего карбонильную группу, является альде­гидом (в ходе перекисного окисления липидов образуются альдегиды, см. вопрос 1). Тогда Y — это акролеин (радикал C2H3, присоединённый к карбонилу, — это только винил).
Для также отвечающего формуле C3H4O ме- тилкетена CH3—CH=C==O невозможно предло­жить механизм образования FDP-лизина, учи­тывая химические свойства этого класса соеди­нений (так, FDP-лизин не содержит метильных групп, которые обязательно бы имелись в соста­ве аддукта в таком случае).

5. На первом этапе происходит нуклеофильное присоединение свободной е-аминогруппы остат­ка лизина (I) (а-аминогруппа участвует в обра­зовании пептидной связи) к двойной связи (С-3) акролеина с образованием производного вто­ричного амина (II) и сохранением карбонильной группы. Интермедиат (II) взаимодействует со второй молекулой акролеина по реакции Миха­эля с образованием (III), который в результате альдольной конденсации превращается в (IV), что в ходе последующей дегидратации (кротоно­вая конденсация) приводит к аминокислотному остатку FDP-лизина (V).
r2∖nh

------ >
(II) н

r2∖NH 
ri>∩V

о (III)
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164 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияR2^NH
-HjO*

r2∖nh О
б. Оба пика в масс-спектре Zl соответствуют мо- нопротонированным фрагментам. Определим, потерей какого фрагмента нуклеозида обуслов­лен пик с меньшим отношением m∕zi т. е. най­дём разницу 307 - 191 = 116. C учётом строения нуклеозида подобную массу имеет остаток дез­оксирибозы, т. е. происходит фрагментация по наиболее уязвимой N-гликозидной связи (оста­ток рибозы и традиционные азотистые основа­ния имеют иные молекулярные массы). Следо­вательно, Z — дезоксирибонуклеозид, входя­щий в состав ДНК.Тогда второй компонент Zl, азотистое осно­вание, имеет молекулярную массу 191. Ввиду интактности остатка дезоксирибозы (согласно FAB-MS), соединение Y модифицирует тради­ционное азотистое основание в составе Z, для определения которого заполним следующую таблицу (учтите, что Zl — единственный про­дукт реакции акролеина и нуклеозида Y).

Количество остатков (N) акролеина 
(молекулярная масса 56) в составе 
аддукта

1 2 3

Молекулярная масса азотистого 
основания в составе Z (191 - • 56)

135 79 23
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения / ββПодходит один вариант — азотистое основа­ние аденин (Af = 135, N = 1). Отсюда Z — дезок­сиаденозин:
Z

7. Указанный в условии фрагмент может быть вписан в молекулу дезоксиаденозина только од­ним способом:

Zl

Следует заметить, что так как вещества ре­агируют в эквимолярных количествах, то ника­ких других модификаций азотистого основа­ния, помимо той, что изображена в условии, более невозможно.
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166 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияЗадача 24.
Биологически активные пептиды 
и пути их метаболизма

(Подсказка: во всех вычислениях округляйте атомные массы элементов до целых.)Ангиотензины (Ang) образуют класс биоло­гически активных олигопептидов, имеющих различное влияние на организм человека. Они играют важную роль в регулировании артери­ального давления, поддержании водно-солево­го баланса и осуществлении интеллектуально- мнестических функций.Декапептид ангиотензин I (Ang I) является родоначальником класса и предшественником всех остальных его членов. Полный кислотный гидролиз Ang I даёт смесь девяти аминокислот: аспарагиновой кислоты, аргинина, валина, гис­тидина, изолейцина, лейцина, пролина, тирози­на и фенилаланина.Аспарагин в условиях полного гидролиза пептидов гидролизуется до аспарагиновой кис­лоты.
1. Напишите уравнение кислотного гидролиза аспара­гина.В метаболизме ангиотензинов задействованы ферменты различных групп. Первая группа включает аминопептидазы (АМА и AMN), кото­рые «отрезают» аминокислоты или фрагменты пептида с N-конца олигопептида. Вторая груп­па представлена карбоксипептидазами (фер­мент, действующий на ангиотензин, АСЕ и его гомолог АСЕ2), которые «отрезают» аминокис­лоты или фрагменты пептида с С-конца олиго­пептида. Третья группа включает пептидазы (нейтральная эндопептидаза (МЕР) и пролилэн- допептидаза (PEP)), которые расщепляют пеп-
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 167 тидные связи между определёнными аминокис­лотными остатками.Ang I метаболизируется в организме челове­ка согласно схеме 1.
C х е м а 1

Цифрами 1—5 обозначены пептидазы, ката­лизирующие соответствующие реакции. Каж­дая из этих пептидаз катализирует гидролиз ровно одной пептидной связи. Одна и та же пеп­тидаза может быть обозначена разными циф­рами.Для генерации названий ангиотензинов бы­ла разработана специальная номенклатура. Аминокислотные остатки Ang I нумеруются от N- к С-концу. Поскольку все ангиотензины со­держат фрагмент Ang I, за словом «ангиотен­зин» в их названиях следуют арабские цифры в скобках, обозначающие номера N- и С-терми- нальных остатков, которые они занимают в Ang I. Например, Ang I по этой номенклатуре должен быть назван «ангиотензин (1—10)».
2. Напишите все возможные варианты аминокислот и/или олигопептидов, которые могут быть «отрезаны» при образовании Ang Il из Ang I.
3. Назовите олигопептиды X, Y и Z согласно номенкла­туре ангиотензинов. Определите, являются ферменты 1—3 амино- или карбоксипептидазами.
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168 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 

4. Определите аминокислотный состав Ang I. Покажите, что этот состав определяется однозначно.Пути метаболизма производных Ang сумми­рованы на схеме 2.
C х е м а 2

Цифрами 6—12 обозначены пептидазы, ката­лизирующие соответствующие реакции. Одна и та же пептидаза может быть обозначена разны­ми цифрами.Панкреатиновая протеаза трипсин катализи­рует гидролиз пептидной связи, образованной карбоксильной группой аргинина или лизина. Zl имеет наибольшую молекулярную массу сре­ди всех пептидов, образующихся при катализи­руемом трипсином протеолизе Ang I.
5. Определите, какие фрагменты «отрезаются» при трансформации Ang Il в Ang IV.PEP селективно разрушает пептидную связь, образованную карбоксильной группой пролина.
6. Определите С-концевую аминокислоту в Ang Il и структуру дипептида, образующегося при обработке гептапептида Y ферментом АСЕ.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 169Панкреатиновая протеаза химотрипсин ката­лизирует гидролиз пептидной связи, образован­ной карбоксильной группой ароматических аминокислот фенилаланина, тирозина и трип­тофана. Достаточно часто химотрипсин прояв­ляет селективность по отношению к лейцину, который по гидрофобности похож на перечис­ленные аминокислоты. При обработке Ang II химотрипсином образуются только два тетра­пептида.7. Напишите окончательную аминокислотную последо­вательность Ang I.
8. Назовите олигопептиды X1, Y1 и Z1 согласно Ангио- тензинной номенклатуре.

РЕШЕНИЕО NH3H2N COOH + Н2° + Н+
NH3→ HOOC∖A COOH + NH4

2. Понятно, что нонапептиды XnZ (или ZhX) образуются при отщеплении от Ang I — ацикли­ческого пептида в одном случае N-концевой, а в другом С-концевой аминокислоты. Гептапептид Y образуется, согласно схеме 1, из Ang II, кото­рый не может быть нонапептидом (ими являют­ся олигопептиды X и Y, а из декапептида могут формироваться по реакции гидролиза только два нонапептида). Поэтому Ang II — октапептид. АПФ — карбоксипептидаза, а значит, гепта­пептид — это или ангиотензин (1—7), или (2—8).
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170 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияНо — и это важно! — Y получен из Ang I не­посредственно в одну стадию под действием фер­мента 4, что указывает на ангиотензин (1—7).В то же время Y образуется непосредственно из X, поэтому последний включает в свой состав Y и содержит N-концевую аминокислоту, иден­тичную таковым для Ang IhY. Тогда нонапеп­тид X образуется при удалении от Ang I С-кон- цевой аминокислоты, имеющей молекулярную массу: 1295 — 1182 + 18 = 131, что соответствует или лейцину, или изолейцину.Ang II образуется из Ang I путём удаления двух С-концевых аминокислотных остатков. Тогда молекулярная масса девятой по счёту с N-конца пептида аминокислоты в структуре Ang I: 1182 — 1045 + 18 = 155, что соответствует гистидину.Поэтому возможны два дипептида: гистидин­изолейцин и гистидин-лейцин.
3. X — ангиотензин (1—9);Y — ангиотензин (1—7);Z образуется при отщеплении N-концевой аминокислоты, поэтому для него — ангиотен­зин (2—10);2 — N-пептидаза;1 и 3 — С-пептидазы.
4. Брутто-аминокислотный состав Ang I можно определить, исходя из его молекулярной массы, согласно следующим вычислениям:Λf(Ang I) — сумма молекулярных масс всех аминокислот, образующихся в результате гид­ролиза + 9 M(H2O) = молекулярная масса дубли­рующейся аминокислоты, если в Ang I не содер­жится аспарагин.

http://chemistry-chemists.com



Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 171Если Ang I содержит аспарагин, полученное значение будет отличаться от массы дублирую­щейся аминокислоты на 1 г/моль. Это обуслов­лено разницей молярных масс аспарагина и аспарагиновой кислоты (132 и 133 г/моль соот­ветственно).Расчёт:Af(дублирующаяся аминокислота) = 1295 — - (155 + 2 • 131 + 133 + 174 + 117 + 181 + 115 + + 165-9-18)= 155.Видно, что условию удовлетворяет вариант с двумя гистидинами и аспартатом (аспара­гиновая кислота). Поэтому брутто-составAng 1: 2His : IAsp : IArg : IIle : ILeu : IPhe : IPro : ITyr.5. Zl образуется по двум путям: из Ang I по ре­акции гидролиза, катализируемой трипсином, и из нонапептида Z [ангиотензина (2—10)] по реакции, катализируемой ферментом AMN, ко­торый является N-пептидазой. Поэтому Zl — ангиотензин (3—10). Учитывая характер спе­цифичности действия трипсина, понятно, что вторая с N-конца аминокислота Ang I — арги­нин.Теперь рассмотрим процесс трансформации Ang II в Ang IV. Ангиотензин III — гептапептид (рассмотрите последовательность реакций, ка­тализируемых ферментами 7, 8 и 10). Поэтому Ang IV может быть только гексапептидом, так как он образуется из гептапептида Ang III и гид­ролизуется до пентапептида Y3. Если учесть, что Ang IV образуется как из ангиотензина (3— 10), так и из Ang (1—8), то Ang IV может быть только Ang (3—8). Следовательно, при образо­вании Ang IV из Ang II последовательно отщеп­ляются первая и вторая с N-конца Ang II амино­
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172 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениякислоты. Вторую мы уже знаем — это аргинин, определим теперь первую по разнице моле­кулярных масс Ang II и Ang IV: 1045 — 774 — — 174 + 2 • 18 = 133, что соответствует аспар­тату.
6. PEP, действуя на Ang (3—8), отщепляет вось­мой аминокислотный остаток, связанный с про­лином — седьмой аминокислотой с N-конца Ang I. Молекулярная масса восьмой аминокис­лоты с N-конца Ang I: 774 - 627 + 18 = 165, что соответствует фенилаланину.Гептапептид Y является Ang (1—7). Гидро­лиз его в условиях катализа АПФ может при­вести только к одному пентапептиду — Ang (1—5). Тогда молекулярная масса шестой ами­нокислоты, удаляющейся из Y при гидролизе в составе дипептида, составляет: 1045 — 664 - — 165 — 115 + 3 • 18 = 155, что соответствует гис­тидину.С-концевая аминокислота ангиотензина II — фенилаланин; дипептид, отщепляющийся от Y под действием АПФ, — гистидин — пролин.7. Обработка октапептида Ang II химотрипси­ном приводит только к двум тетрапептидам. Значит, во-первых, в числе первых семи амино­кислот могут быть или тирозин, или фенилала­нин, или лейцин. Во-вторых, достоверно оп­ределяется, что одна из перечисленных выше аминокислот занимает четвёртую позицию. Фе­нилаланин, как мы определили ранее, — вось­мая аминокислота, поэтому она выпадает из на­шего рассмотрения сразу. Если предположить, что четвёртая аминокислота — это лейцин, то тогда тирозин будет или 3, или 5 остатком, при­водя при обработке химотрипсином Ang II к бо­
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 173лее сложной смеси пептидов. Значит, четвёртая аминокислота — это тирозин. В свою очередь, лейцин не может быть 3 или 5 аминокислотой по изложенным выше соображениям, поэтому он занимает вакантную 10 позицию.Остались 3 и 5 позиции и две аминокисло­ты — валин и изолейцин. Для правильного со­поставления необходимо посчитать возможные молекулярные массы тетрапептидов, образую­щихся из Ang II под действием NEP.1) Val — 3, Ile — 5: Af (ангиотензин (1—4)) = = 133 + 174+117 + 181-318  = 551;*Af (ангиотензин (5—8)) = 131 + 155 + 115 + + 165 — 3*  18 = 512;2) Val — 5, Ile — 3: Af (ангиотензин (1—4)) = = 133 + 174 + 131 + 181-318  = 565;*Af (ангиотензин (5—8)) = 117 + 155 + 115 + + 165-3*18  = 498.Подходит вариант 1. Отсюда структура Ang I: Asp-Arg-Val-Tyr-Ile-His-Pro-Phe-His-Leu.
8. Xl — Ang (5—8); Yl — Ang (2—7); Zl — Ang (3-10).
Задача 25.

Радикальная полимеризация
Радикальная полимеризация — один из самых распространённых способов получения полиме­ров. Она включает следующие стадии.

Инициирование — стадия, на которой в ре­зультате химической реакции и/или физиче­ского воздействия на систему (нагревание, облу­чение) образуются активные частицы — ради­калы.
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174 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

Рост цепи — последовательное присоедине­ние молекулы мономера к радикалу с образова­нием нового радикала большей длины. Обычно константа скорости развития цепи принимается независящей от степени полимеризации расту­щей цепи (приближение равной реакционной способности).
Обрыв цепи — стадия, на которой рост цепи прекращается при взаимодействии двух ради­калов. При этом может происходить их реком­бинация или диспропорционирование.
Передача цепи — стадия, на которой проис­ходит взаимодействие растущей цепи с некото­рым веществом, «переносчиком цепи» с обра­зованием нереакционноспособной молекулы полимера. Этот процесс сопровождается превра­щением «переносчика цепи» в новый радикал. Последний может как инициировать образова­ние новой цепи, так и вызывать обрыв других растущих цепей. В роли «переносчиков цепи» могут выступать молекулы мономера, раствори­теля или специальные добавки.Для получения полиметилметакрилата (по- ли-ММА), соответствующий мономер (9,4 г) на­грели до 60 oC в присутствии 0,1 г а,а'-азодиизо- бутиронитрила (AIBN) и 0,5 г а-хлортолуола. Плотность реакционной массы равна 0,91 г/см3. Константы скорости элементарных стадий со­ставляют: ⅛in = 7,2 ∙ IO-4 моль с-1 (инициирова­ние), ⅛p = 7,1 ∙ IO2 л • моль-1 • с-1 (рост), kt = = 2,6 ∙ IO7 л • моль-1 • с-1 (обрыв). Эффективность инициирования fin = 0,8. Константы передачи цепи составляют: Ca = 4,2 ∙ IO-4 (на а-хлортолу- ол) и Cm = 1,0 ∙ IO-5 (на мономер).
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 175

Подсказка', константа передачи цепи опре­деляется как отношение констант скоростей реакции передачи и роста цепи (С = kt / kp).

CH4О
MMA AIBN

1. Напишите уравнения реакций инициирования, роста, обрыва и передачи цепи для описанной выше системы.
2. Напишите уравнения реакций(и), которые(ая) отве­чают за снижение эффективности инициирования fin.
3. Напишите выражения для скоростей следующих процессов:а) образование активных радикалов;б) расходование молекул мономера;в) изменение концентрации радикалов.
4. Используя квазистационарное приближение, выра­зите равновесную концентрацию радикалов через ки­нетические параметры элементарных стадий.
5. Выразите скорость расходования мономера (ско­рость полимеризации) через текущие концентрации мономера и инициатора и кинетические параметры элементарных стадий. Определите порядок реакции полимеризации по мономеру и инициатору.Полимер, полученный в описанных выше ус­ловиях при малой конверсии (в реакцию всту­пило менее 10% мономера), имеет среднюю сте­пень полимеризации Pn = 125.
6. Определите константу скорости обрыва цепи пу­тём диспропорционирования. Расположите следующие
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176 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

процессы в порядке увеличения их влияния на величи- ну Pn-а) обрыв цепи;б) передача цепи на мономер;в) передача цепи на а-хлортолуол.На рисунке 9 приведён 1H ЯМР-спектр поли­мера, полученного описанным способом.7. Определите структуру полимера на основе интег­ральных интенсивностей характеристических сигналов, приведённых на рисунке 9.
РЕШЕНИЕ

1. Инициирование:
CH3 

I сн3
n≡c-c-¾n-⅛-c≡n-

ch≈ ⅛H3

CH3 
I 

+ 2N≡C-C∙ +N2

CH3
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Рост цепи:
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178 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияОбрыв цепи рекомбинацией:

Обрыв цепи диспропорционированием:
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CH3Передача цепи на хлортолуол:
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3.

fH3 H3C CH О I I

а)

б)

¾Γ - 2 • • Л„ ∙ tin];

¾T - -⅛p • [Р ] • [М] - *, r. m[P ][M];
⅞Γ " 2 ∙ ft>" ∙ An ∙ [!n] - 2ftt ■ [p']2∙

3

4.

5.

¾P - 2 ■ ⅛ln √ln ∙ [In] - 2⅛t ∙ [P ]≡ - О
rp∙-1 _ (*■»  ∙ Λn ∙ [⅛] Y'2 
l j I *.  )

⅛Γ1 -Bp-* p∙[P][M]-

, z∙* ll, ■ ∕ln ∙ [In] √∕2 
~kt-------- J 'Wпо мономеру 1, по иници- Порядок реакции атору 1∕2.

6. Среднечисловая равна отношению степень полимеризации количества заполимеризо- 
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182 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениявавшихся мономерных звеньев к числу поли- мерных цепей. Последняя величина равна поло­вине неактивных (не способных к продолжению полимеризации) концевых групп полимерной цепи.
p Δn(M)n 1/2Дп(концов) ’Разные стадии процесса либо увеличивают число неактивных концевых групп, либо не из­меняют его, а именно:инициирование +1 неактивная концевая группа на каждый первичный радикал;рост + О,передача цепи + 2,обрыв диспропорционированием +1, обрыв рекомбинацией + О.Поэтому

P = ____ Rp'dt____  =n l∕2(Bi + Bt>d + 2Btr) ∙ dt
Дрl∕2(Bi + Bt>d + 2Btr) ’где Rp — скорость роста, Bi — скорость иници­ирования, Bt> d — скорость обрыва диспропор­ционированием, Btr — скорость передачи.

R1 = 2fln ■ ⅛ln [In] - 2 ∙ (⅛l. d + *l,c) ∙ [P'12.Λt.∙ι = 2⅜t.d ∙ [Р]2.Я.г - ⅛P J[M] + ⅛^[P ][A] (*«  и ⅛^r - коне- танты скорости передачи на мономер и хлор- толуол соответственно).Bp = kp. [M][P'].По определению константы передачи ^tr = Cm ∙ kp и k^r = Ca ∙ kp.
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 183Подставляя выражения для соответствую­щих скоростей, используя выражения для конс­тант передачи на мономер и вещество А и преоб­разуя, получим:
J_ = 2⅛t,d + ⅛t,c ∕⅛in - ∕ln ♦ [In] γ∕2 [А]
Pn fep[M] I *t,d + *t,c ) m °a[M]∙Концентрация мономера составляет [М] = 9,4 г / 100,1 г/моль / (10 г/0,91 г/мл) = = 8,55 моль/л.Концентрация инициатора составляет [In] = 0,1 г / 164,2 г/моль / (10 г/0,91 г/мл) = = 0,055 моль/л.Концентрация передатчика составляет [А] = 0,5 г / 98,96 г/моль / (10 г/0,91 г/мл) = = 0,46 моль/л.Все остальные числа берём прямо из условия.Подставив численные значения во второе и третье слагаемые, получаем:

j_ = 2⅛t,d + ⅛t,c ∕⅛in ∙ ∕in ♦ [in] γ∕2
Pn ⅛p[M] I fet.d + ftt,c )+ 1,0 ∙ IO 5 + 2,26 • 10-5.Так как обрыв цепи диспропорционировани­ем и рекомбинацией описывается идентичны­ми кинетическими уравнениями с различными константами, то суммарная константа скорости обрыва, приведённая в условии, является сум­мой констант скоростей протекающих парал­лельно реакций обрыва диспропорционирова­нием и рекомбинацией: kt = ⅛t, a ÷ ^t, c∙ Тогда
_1_ _ (⅛t,d + kt) ∕⅛in∙Λn∙[In] √∕2
Pn fep[M] I fet J+ l,0∙ IO 5+ 2,26∙ IO"5 == (⅛t d + 2,6 ∙ IO7) • 1,8 ∙ IO"10 + 1,0 ∙ IO 5 ++ 2,26 ∙105.
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184 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияПо условию Pn == 125, т. е.0,008 = (⅛t d + 2,6 ∙ IO7) • 1,8 ∙ IO10 + + l,0∙ IO 5 +2,26∙ IO 5,окончательно kt d = 8,2 ∙ IO7 л/(моль ♦ с).Вклад первого слагаемого в l∕Pn максима­лен, а второго и третьего сравним, причём вто­рого несколько меньше. Таким образом, влия­ние процессов на степень полимеризации убы­вает в ряду: обрыв цепи > передача на хлортолуол > передача на мономер.7. Сигнал а, очевидно, соответствует протонам ароматического кольца. Значит, по крайней ме­ре на одном конце искомого полимера находит­ся бензольное кольцо, появившееся там в ре­зультате передачи цепи на хлортолуол. Таким образом, один или оба конца полимера имеют структуру Cl
Один из сигналов Ь или с соответствует тогда протону хлорметиленовой группы (на это ука­зывают химический сдвиг сигнала и отношение его интенсивности к ароматическому 1 : 5).Если предположить, что оба конца полимер­ной цепи построены таким образом, то брутто- формулу полимера можно записать так: (C7H6Cl)—(C5H8O2)n—(C7H6Cl). Из соотношения интенсивностей сигналов а + (Ъ или с) и сигна­лов (с или b) + d + e + f + g (сигнал TMC не сум­мируется) 6 : Ill получается, что сигнал от (C5H8O2)n эквивалентен Ill • 12/6 = 222 прото­нам. Степень полимеризации в таком случае равна 222/8 = 27,75. Степень полимеризации 
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 185индивидуального соединения по определению есть целое число, а отклонение в 0,25 заметно превосходит возможную ошибку округления. Значит, хлортолуольный фрагмент содержится только на одном конце молекулы. Кроме того, протон в достаточно слабом поле (сигнал Ь или с) в молекуле содержится только один — это следует из соотношения интегралов а : Ъ : с. Перебирая возможные процессы обрыва цепи, необходимо заключить, что структура с одним слабопольным протоном на конце цепи может образоваться только при обрыве диспропорцио­нированием. Тогда полимерная цепь имеет сле­дующее строение.

Брутто-формула полимера пишется в виде: (C7H6Cl)-(C5H8O2)n-(C5H7O2)или (C7H6Cl) (C5n + 5H8n + 7O2n + 2).Из соотношения интенсивностей сигналов 
а + (Ь или с) и сигналов (с или b) + d + c + f + g = = 6/111 можно получить, что сигнал от 
(c5n+5118n + 7θ2n + 2) эквивалентен 111« 6/6 = = Ill протонам, а значит, 8n + 7 = Ill или 
п = 13. Таким образом, структуру полимера можно изобразить как
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186 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

Задача 26.
Ионная полимеризацияИоны также могут выступать в роли инициато­ров полимеризации. В зависимости от заряда растущей цепи различают катионную и анион­ную полимеризации. Ионная полимеризация, как и радикальная, включает стадии иницииро­вания, роста, обрыва и передачи цепи. Катион­ная полимеризация инициируется сильными кислотами и другими электрофилами, а анион­ная — сильными основаниями и донорами электронов.

1. Определите, в какой(ие) тип(ы) (радикальная, кати­онная или анионная) полимеризации могут вступать приведённые ниже вещества.

Анионная полимеризация, катализируемая алкильными производными металлов, может быть описана следующей кинетической схемой, включающей стадии инициирования, роста и обрыва цепи. Последняя стадия осуществляется
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения Igf при взаимодействии карбаниона с терминирую­щим агентом, кислотой НА.
C4H9Li ÷→ C4H9Li+

C4HgLi+ + H2C-,r H,jC4^chL>+

R

2. а) Напишите выражение для скорости расходованиямономера, обозначив концентрации мономера и активных цепей (макроанионов) как [М] и [М_] соответственно.б) Анионная полимеризация позволяет получать практически монодисперсные (с узким интерва­лом степени полимеризации) полимеры. Исходя из этого, сравните (качественно) константы ско­рости инициирования и развития цепи.в) Рассчитайте молекулярную массу полимера, по­лученного в результате полимеризации 100 г сти­рола в 600 мл 1,4-диоксана в присутствии 0,234 г нафталина и 0,042 г металлического натрия, если известно, что в реакцию полимеризации вступило 58,9% мономера.Полимеризация — перспективный подход к дизайну цепных молекул различной формы и размера. Обрыв цепи является недостатком это­го метода, поскольку приводит к молекулам, неспособным присоединять новые молекулы мономера.
3. а) Какие процессы могут приводить к обрыву цепи при радикальной и анионной полимеризации? Заполните таблицу 8.

http://chemistry-chemists.com



188 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

Таблица 8

Тип обрыва 
цепи

Радикальная 
полимеризация

Анионная 
полимеризация

Диспропорциони­
рование

Рекомбинация

Передача цепи 
на растворитель

Передача цепи 
на мономерб) Объясните, почему полимеры, полученные ани­онной полимеризацией, имеют меньший разброс молекулярной массы, нежели полученные ради­кальной.в) В качестве среды для проведения анионной поли­меризации были использованы следующие рас­творители: 1) бензол; 2) 1,4-диоксан; 3) тетрагид­рофуран; 4) 1,2-диметоксиэтан. Расположите эти растворители в порядке увеличения скорости по­лимеризации в них.г) Сравните скорости анионной полимеризации при использовании в качестве инициатора нафтали- нидов натрия, калия и цезия.

РЕШЕНИЕ
1. Все соединения, содержащие двойные связи, включая циклические ненасыщенные соедине­ния — тиофен (д) и фуран (лс), могут полимери­зоваться по радикальному механизму. В случае ненасыщенных гетероциклов радикал расту­щей цепи стабилизируется за счёт взаимодейст­вия с системой сопряжённых двойных связей:
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 289

Радикальный механизм: а — е, з,к — м.Соединения, содержащие при двойной связи электроноакцепторные группы, такие как ни- трильная (а), карбонильная (е) или нитрогруппа (л), образуют стабильные карбанионы. Поэтому они могут полимеризоваться по анионному ме­ханизму.

Наоборот, соединения, содержащие электро­нодонорные заместители при двойной связи, как, например, в изобутилене (к), образуют ста­бильные карбкатионы. Такие соединения поли­меризуются по катионному механизму.
CH8Простые виниловые эфиры также способны полимеризоваться по катионному механизму (карбкатион стабилизируется за счёт положи­тельного мезомерного эффекта алкоксильной группы).
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190 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияСоединения, содержащие напряжённый эпок­сидный цикл (5), также могут образовывать карбанион, при этом происходит раскрытие цикла. Таким образом, эпоксиды могут высту­пать мономерами в анионной полимеризации с раскрытием цикла. Эпоксиды раскрываются также и под действием кислот, поэтому они мо­гут полимеризоваться и по катионному меха­низму.Менее напряжённый пятичленный цикл тет­рагидрофурана (и) не способен к раскрытию под действием оснований, и поэтому не полимеризу­ется по анионному механизму. Однако разрыв связи —C—О— в тетрагидрофуране может проис­ходить под действием кислот, в этом случае об­разуется карбкатион, который инициирует по­лимеризацию по катионному механизму с рас­крытием цикла.Фенильный заместитель при двойной связи мезомерно стабилизирует как карбанион, так и карбокатион, поэтому стирол (г) полимеризуется и по катионному, и по анионному механизмам. По этой же причине возможна анионная и кати­онная полимеризация тиофена и фурана (д и м).
Таким образом, к группе соединений, способ­ных полимеризоваться по анионному механиз­му, следует отнести а, г, д, е, ж, л, л«, а к группе соединений, способных полимеризоваться по ка­тионному механизму, — г, д, з, к, м.

2. a) υp = = kp ∙ [М-] • [М].
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 191б) Так как получается монодисперсный поли­мер, т. е. полимер, длины цепей у которого оди­наковы, то рост их всех должен начинаться и продолжаться одновременно. Значит, иници­ирование должно быть существенно быстрее роста, и ⅛in » kp.в) При растворении нафталина и натрия в ди­оксане происходит образование анион-радикала нафталинида натрия, который способен восста­навливать стирол по одноэлектронному меха­низму с образованием анион-радикала:

© © © © © ©2CH2-CHNa-> NaCH-CH2-CH2-CHNaC6H5 C6H5 C6H5Пара анион-радикалов рекомбинирует с обра­зованием дианиона, способного инициировать рост полимерной цепи в двух направлениях.Найдём связь между степенью полимериза­ции Pn и долей израсходовавшегося мономера q. Для этого запишем уравнение, связывающее об­щую концентрацию мономера и концентрацию образовавшегося в системе полимера:[M]o = [М] + Pπ([M~] + [In])∕2 = [М] + Pn[Iπ]0∕2, 
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192 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениягде [In]0 — начальная концентрация инициато­ра нафталината натрия, внесённого в систему, a Pn — степень полимеризации. Теперь выразим [М] через долю израсходовавшегося мономера д:[M]o- [М] _ [М] __ __ _ „ __ ,1 .g “ [M]o 1 [M]o и Iм! Mo<1но тогда [M]o = [M]0(l - g) + Pn[I∏]0∕2
и Pn

[M]0g[In]0 ’Концентрация мономера равна[МЬ “ 0,600•104 = 1,60 моль/л- Концентрация инициатора равна- Ol80OO-I28 - 3.0“■ IO-3моль/л.
Тогдаrp1 = 2.≡lθ[Р«] 2 [InJ0 _ 9 0,589 • 1,60 моль/л _ fi9f. 

3,04 ∙ IO-3 моль/ла молекулярная масса полученного полимера составит: M = Pn • 104 г/моль = 64 480 г/моль.
З.а)

Тип реакции 
обрыва

Радикальная 
полимериза­

ция

Анионная 
полимеризация

Диспропор­
ционирование

+ Невозможно для боль­
шинства мономеров

Рекомбинация + —
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Тренировочные задачи теоретического тура и их решения 193

Окончание

Тип реакции 
обрыва

Радикальная 
полимериза­

ция

Анионная 
полимеризация

Передача це­
пи на раство­
ритель

+ Наблюдается при прове­
дении реакции в некото­
рых растворителях, на­
пример в жидком амми­
аке. Примеси воды или 
кислот в реакционной 
смеси также способны 
в очень низких концент­
рациях обрывать расту­
щую цепь

Передача це­
пи на мономер

+ —

б) В отличие от радикальной полимеризации, полимеризация по анионному механизму мо­жет протекать без обрыва цепи, причём актив­ные центры сохраняются на конце цепи вплоть до окончания процесса. Если скорость иници­ирования реакции выше, чем скорость роста, то длины всех цепей будут близки, и MMP будет уже, чем в случае радикальной полимеризации.в) Скорость анионной полимеризации зави­сит от того, насколько сильно взаимодействие карбаниона растущей цепи с противоионом. Очевидно, что чем ниже сольватирующая спо­собность растворителя по отношению к проти­воиону, тем медленнее идёт полимеризация. Бензол сольватирует катионы щелочных метал­лов в наименьшей степени, поэтому скорость анионной полимеризации в этом растворителе минимальная. 1,4-Диоксан, имеющий симмет­ричное строение и поэтому не имеющий диполь­ного момента, сольватирует ионы щелочных ме­таллов также очень слабо, но в большей степе­ни, чем бензол, поэтому скорость полимери­
7 - 1572
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194 Тренировочные задачи теоретического тура и их решениязации в диоксане выше, чем в бензоле. Тетра­гидрофуран содержит один атом кислорода, и поэтому сольватирует ионы щелочных метал­лов гораздо эффективнее, чем диоксан. Ско­рость полимеризации в тетрагидрофуране зна­чительно выше, чем в диоксане и бензоле. Нако­нец, гибкая молекула диметоксиэтана способна образовывать двухкоординированные комплек­сы с ионами щелочных металлов, благодаря че­му этот растворитель наиболее эффективен для проведения анионной полимеризации. Таким об­разом, скорость анионной полимеризации воз­растает в ряду растворителей: бензол < 1,4-диок­сан < тетрагидрофуран < диметоксиэтан.г) Чем сильнее электростатическое взаимо­действие между катионом щелочного металла и карбанионом растущей цепи, тем медленнее рост цепи при анионной полимеризации. Конс­танта взаимодействия противоионов с карб­анионом цепи зависит от радиуса противоиона, причём с увеличением радиуса иона взаимодей­ствие ослабевает. Радиус ионов металлов увели­чивается в ряду Na+ < K+ < Cs+. Соответственно в том же ряду должна увеличиваться скорость анионной полимеризации.
Задача 27.

СополимеризацияДля получения молекул со сложной архитек­турой могут быть использованы различные под­ходы: можно использовать различные типы полимеризации, различные инициаторы, рас­творители и условия реакции; также можно сополимеризовать различные мономеры или модифицировать уже полученные полимеры. Некоторые примеры сополимеров приведены в таблице 9.
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Таблица 9

Тип 
сополи­

мера
Схематическая структура Обозначение

Блоч­
ный

Aaaaaaaaaaaabbbbbbbbbbbbbb poly(A)-block- 
Poly(B)

Чере­
дую­
щийся

авававававававав poly(A-alt-B), 
poly(AB)

Статис­
тиче­
ский

Aababaabbbaabbbabaababaab poly(A-stat-B)

При­
витой

АААААААААААААААААААААААААААА
I I I
BB в
BB в
BB в
BB в
BB в
BB в

poly(A)-graft- 
poly(B)

Гради­
ентный

Aaaaabaaabaabbababbbbabbbb poly(A-grad-B)

При разработке методики сополимеризации необходимо учитывать относительную реакци­онную способность мономеров. Кинетика сопо­лимеризации может быть описана совокупно­стью элементарных реакций, имеющих соот­ветствующие константы скорости. В случае радикальной сополимеризации двух мономеров возможны четыре элементарных реакции раз­вития цепи (модель концевого звена):
— rj+m1-→-r;
- R2 + M1 -⅛∙ -Ri— Ri + M2 —R2

— R2 + M2 —► —R2
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196 Тренировочные задачи теоретического тура и их решенияОтносительная реакционная способность мо­номеров при сополимеризации характеризуется отношением констант присоединения к макро­радикалу «своего» и «чужого»
Ац ^22r1 = -г— и r2 = т—. Эти отношения 
«12 «21

мономеров:называются
константами сополимеризации и принимают значения от О до 1. Например, для стирола и ма­леинового ангидрида константы сополимериза­ции равны 0,04 и 0,01 соответственно. Иногда этот подход применяют для определения конс­тант бинарной ионной сополимеризации.
1. Завершите уравнения реакций полимеризации, при­ведённых ниже, и изобразите структуры веществ X1 — X7 Приведите полную и сокращённую формулы всех сополимеров. В сокращённых формулах остатки стиро­ла обозначьте St, этиленоксида — EO, винилового спирта — VA и малеинового ангидрида — МА. При необходимости используйте сокращения из таблицы 9.

2. Рассчитайте среднюю длину цепи звеньев А в поли­мере, полученном радикальной сополимеризацией эк­вимолярной смеси двух мономеров одинаковой реак­ционной способности.
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РЕШЕНИЕ

X5 — poly(VA)-graft-poly(St)
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198 Тренировочные задачи теоретического тура и их решения

X6 — poly(St-alt -МА) X7 — poly(St-alt-Ma)
(здесь Ma — малеат)

2. Так как мономеры обладают равной реакци­онной способностью, или (что то же самое) r1 = 
= г2 = 1, то доля звеньев А в полимере будет рав­на доле звеньев А в смеси мономеров, т. е. 1∕2. Кроме того, распределение звеньев по цепи по­лимера будет случайным. В частности, доли ди­ад AA, АВ, BA и BB будут равны между собой (по 1∕4)∙
Вариант 1. Рассмотрим длинную полимер­ную цепочку, состоящую из N звеньев. В ней со­держится N/2 звеньев А (с точностью до 1 зве­на). Суммарное количество диад AB и BA будет равно (N — 1)/2, так как всего диад в цепочке 

N — 1. Суммарное количество блоков в цепочке будет на единицу больше суммы числа диад AB и BA, т. е. (N + 1)/2 блоков, причём половина их будет блоками А. Таким образом, всего в цепоч­ке будет содержаться (N + 1)/4 блоков А. Тогда среднее количество звеньев А на блок равно 
((N + 1)/2) : ((N + 1 )/4) ≈ (N∕2): (N/4) = 2.
Вариант 2. В силу симметрии задачи относи­тельно перестановки (А, В) длины блоков А и В будут одинаковы. В цепочке длиной N звеньев содержится (N + 1)/2 ≈ N/2 блоков (их подсчёт см. в варианте 1), поэтому средняя длина блока будет равна N : (N/2) = 2.
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Задача 28.
Туннелирование в химииТуннелирование через энергетические барьеры является квантово-механическим явлением. Оно объясняется тем, что волновая функция частицы может отличаться от нуля даже в клас­сически запрещённых областях, в которых энер­гия частицы меньше высоты барьера (рис. 10).Инверсия молекулы аммиака является хо­рошо известным приме­ром туннелирования:

H N
О г

Рис. 10
В этом процессе мо­лекула аммиака «вы­ворачивается наизнан­ку», как зонт в сильный ветер. Частота тунне­лирования равна 24 ГГц, а энергетический барьер между двумя этими состояниями равен 25 кДж/моль.

1. Изобразите энергетическую диаграмму (зависимость энергии от координаты реакции) для процесса тунне­лирования при инверсии аммиака. Что является коор­динатой реакции? Чему равно её значение в максиму­ме энергетической кривой?
2. В какой области спектра можно наблюдать туннель­ный переход в аммиаке?
3. Какую долю от высоты барьера составляет разность между энергетическими уровнями, соответствующими частоте перехода?
4. Как изменится частота туннелирования при замене ->eκoτopb∣x атомов водорода атомами дейтерия? Объ­ясните.
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РЕШЕНИЕ
1. Энергетическая диаграмма — симметричная двухъямная кривая, минимумы соответствуют устойчивым конфигурациям аммиака (рис. 11). Координата реакции —угол между связями HNH. Энергетическому максимуму соответству­ет плоская конфигура­ция молекулы, в кото­рой ZHNH =120°.
2. Длина волны пере­хода

V(z)

Рис. 11
с _ 3∙ IO10 см/с
V “ 24 ∙ IO9 с-1= 1,25 см.Это — радиоволны сантиметрового диапа­зона.

3. Энергия, соответствующая частоте 24 ГГц, равна (на 1 моль):
E = AvNa = 6,63∙ 10"34∙24∙ 109∙6∙ IO23 = = 10 (Дж/моль),что составляет 10 / 25000 = 0,0004, или 0,04% от высоты барьера.

4. При замене атома водорода на более тяжёлый изотоп частота колебаний и их энергия умень­шаются, разница между высотой барьера и энергией молекулы растёт, вероятность тунне­лирования понижается и частота туннелирова­ния падает.
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ТРЕНИРОВОЧНЫЕ ЗАДАЧИ 
ПРАКТИЧЕСКОГО ТУРА 
И ИХ РЕШЕНИЯ

Правила работы 
в химической лаборатории• Участники должны иметь собственные лабо­раторные халаты.• Перед работой участникам олимпиады будут письменно разъяснены правила техники без­опасности на их родном языке. Каждый участ­ник должен внимательно с ними ознакомиться и подтвердить это своей подписью.• Перед работой участники олимпиады долж­ны ознакомиться с расположением запасных выходов, лабораторного душа, пожарного оде­яла и промывалки для глаз.• В лаборатории нужно находиться только в лабораторном халате, перчатках и защитных очках.• Запрещено приносить в лабораторию сумки и верхнюю одежду. Их следует оставлять в гарде­робе.• В лаборатории строго запрещается прини­мать пищу, пить, курить и пробовать химиче­ские реактивы на вкус.• Строго воспрещается ртом набирать растворы в пипетку.• Организаторы постарались исключить ис­пользование агрессивных химических реакти­вов во время практического тура олимпиады. Все потенциально опасные реактивы будут мар­кированы международными символами. Каж-
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202 Тренировочные задачи практического тура и их решения дый участник обязан уметь их распознавать и понимать их значение.♦ Не выливайте химические реактивы в рако­вину. Следуйте инструкциям по утилизации ре­активов, выданным организаторами.• Если у вас есть вопросы по технике безопас­ности, задавайте лаборанту вопросы.Невозможно создать правила на все случаи жизни, поэтому мы надеемся на ваш здравый смысл и персональную ответственность.Желаем удачи при подготовке и во время практического тура!
Предупреждающая маркировка 
химических реактивов, используемых 
во время практического тура

R-МАРКИРОВКАR5: Нагревание может повлечь взрывR8: Контакт с горючими материалами может вызвать возгораниеR9: Образует взрывоопасные смеси с горючими материаламиR10: ОгнеопасноR11: Очень огнеопасноR20: Опасно при вдыханииR22: Опасно при проглатыванииR23: Ядовито при вдыханииR25: Ядовито при проглатыванииR34: Вызывает ожогиR35: Вызывает сильные ожогиR36: Раздражает глазаR 37: Раздражает дыхательную системуR40: Имеются указания на канцерогенный эф­фектR43: Может вызвать повышенную чувствитель­ность кожи
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 203R50: Очень ядовито для водных организмовR61: Опасно при беременностиR20/21/22: Опасно при вдыхании, контакте с ко­жей и проглатыванииR23/24/25: Ядовито при вдыхании, контакте с кожей и проглатыванииR36/38: Раздражает глаза и кожуR36/37/38: Раздражает глаза, дыхательную сис­тему и кожуR50/53: Очень ядовито для водных организмов, может вызвать долговременные неблаго­приятные последствия для водной среды
S-МАРКИРОВКАS2: Беречь от детейS7: Хранить плотно закрытымS16: Хранить вдали от источника огня — Не ку­ритьS17: Хранить вдали от горючих материаловS22: Не вдыхать пыльS23: Не вдыхать газ/пары/аэрозоль (указано производителем)S24: Избегать контакта с кожейS26: При попадании в глаза немедленно про­мыть большим количеством воды и обра­титься за медицинской помощьюS28: При контакте с кожей немедленно про­мыть большим количеством... (указано производителем)S30: Беречь от водыS3 5: Ёмкость и её содержимое следует утилизи­ровать с осторожностьюS36: Используйте защитную одеждуS37: Используйте защитные перчаткиS38: При недостаточной вентиляции исполь­зуйте противогаз
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204 Тренировочные задачи практического тура и их решенияS45: В случае неосторожного обращения или плохого самочувствия немедленно обрати­тесь за медицинской помощью (укажите данный знак, где только возможно)S60: Ёмкость и её содержимое следует утилизи­ровать как опасные отходыS61: Не допускать попадания в окружающую среду. Используйте специальные инструк­ции по безопасностиS1/2: Хранить плотно закрытым. Беречь от де­тейS36/37: Используйте защитные перчатки и одеж- ДУS36/37/39: Используйте защитные перчатки, оч­ки и одеждуS37/39: Используйте защитные перчатки и очки
Задача 29.

Титриметрическое определение железа 
в разных степенях окисленияНекоторые методы определения железа в степе­нях окисления +2 и +3 обсуждаются в задаче 12. Предлагаем вам на практике познакомиться ещё с одним методом.
РЕАКТИВЫ И РАСТВОРЫKIO3 (R9, R22, R36∕37∕38, S35), ч. д. а., твёрдый; аскорбиновая кислота, твёрдая;Kl (R36∕38, R42—43, R61; S26, S36∕37∕39, S45), 5%-й водный раствор;HCI (R34, R37, S26, S36, S45), конц. и 2 M раствор;HNO3 (R8, R35, S1∕2, S23, S26, S36, S45), конц.; сульфосалициловая кислота, 25%-й водный раствор; NH3 (R10, R23, R34, R50, S1∕2, S16, S36∕37∕39, S45, S61), 10%-й водный раствор;EDTA (R36, S26), стандартный раствор, концентрация око­ло 0,05 M (точная концентрация будет указана).
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МЕТОДИКА
1. Приготовление раствора KIO3 — первичного стан­дарта.
1.1. Рассчитайте с точностью до 0,0001 г массу KIO3, необходимую для приготовления 200,0 мл 0,0100 M раствора KIO3.
1.2. На аналитических весах возьмите навеску KIO3 с точностью не менее 0,0001 г. Масса навески должна отличаться от вычисленной не более чем на 0,05 г.
1.3. Перенесите навеску в 200,0 мл мерную колбу, растворите в воде, перемешайте, доведите до метки водой.
1.4. Рассчитайте точную мольную концентрацию приго­товленного раствора.
2. Приготовление раствора титранта — аскорбиновой кислоты.
2.1. Рассчитайте с точностью до 0,01 г массу аскор­биновой кислоты, необходимую для приготовления 200 мл 0,1 M раствора.
2.2. На технических весах возьмите навеску аскорбино­вой кислоты. Масса навески должна отличаться от вы­численной не более чем на 0,05 г.
2.3. Поместите навеску в коническую колбу, добавьте 200 мл воды, растворите, тщательно перемешайте и закройте пробкой.
3. Стандартизация раствора аскорбиновой кислоты.
3.1. Заполните бюретку приготовленным раствором ас­корбиновой кислоты.
3.2. Пипеткой отберите 10,00 мл аликвоту стандартного раствора KIO3 и поместите её в 100 мл коническую кол­бу. Добавьте 20 мл 5%-го раствора Kl и 5 мл 2 M рас­твора HCl.
3.3. Титруйте смесь раствором аскорбиновой кислоты до исчезновения окрашивания.
Примечание. Часто при титровании иода восстановителя­
ми к титруемому раствору добавляют крахмал в качестве 
индикатора. В данном случае этого делать не рекомендует­
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ся, так как в присутствии крахмала реакция значительно за­
медляется.

3.4. Повторяйте титрование до тех пор, пока не будут получены три результата, отличающиеся не более чем на 0,10 мл.
3.5. Рассчитайте средний объём затраченного титранта.
3.6. Рассчитайте мольную концентрацию аскорбиновой кислоты в растворе.

ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ
1. Напишите уравнения всех реакций, протекающих во время стандартизации раствора аскорбиновой кис­лоты. Учтите, что аскорбиновая кислота C6H8O6 при этом превращается в дегидроаскорбиновую C6H6O6.
2. В присутствии избытка иодида калия KlO3 может быть использован как первичный стандарт для рас­творов HCI. Методика аналогична предыдущей за исключением того, что HCI в данном случае к тит­руемому раствору не добавляется. Какие вещества могут быть использованы как индикаторы для дан­ной реакции: а) крахмал; б) сульфосалициловая кислота; в) метиловый оранжевый; г) метиловый оранжевый + Na2S2O3 (в избытке)?
4. Определение Fe(III) с помощью аскорбинометрии.
4.1. Получите у лаборанта исследуемый раствор, со­держащий Fe(II) и Fe(III) (в 100,0 мл мерной колбе). Доведите водой до метки и перемешайте.
4.2. Заполните бюретку стандартным раствором аскор­биновой кислоты.
4.3. Пипеткой отберите 10,00 мл аликвоту исследуемо­го раствора, поместите её в 100 мл коническую колбу, добавьте 40 мл воды и нагрейте почти до кипения.
4.4. Добавьте в раствор 4—5 капель 25%-го раствора сульфосалициловой кислоты в качестве индикатора.
4.5. Титруйте раствор до исчезновения фиолетовой ок­раски. Во время титрования и особенно около конеч­ной точки раствор должен быть горячим. Если необхо­
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 207димо, периодически подогревайте колбу. Вблизи ко­нечной точки титровать следует медленно.
4.6. Повторяйте титрование до тех пор, пока не будут получены три результата, отличающиеся не более чем на 0,10 мл.
4.7. Рассчитайте средний объём затраченного титранта.
4.8. Рассчитайте массу Fe(III) в выданном вам образце.
Примечание. Аскорбиновая кислота неустойчива и легко 
окисляется кислородом воздуха, особенно в водных раство­
рах. Поэтому стандартизацию раствора и его использова­
ние следует проводить в один день.

ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ
1. Напишите уравнения всех реакций, протекающих при определении Fe(III). Аскорбиновая кислота C6H8O6 при этом окисляется до дегидроаскорбино- вой кислоты C6H6O6.
2. В какой среде аскорбиновая кислота наиболее ярко проявляет восстановительные свойства: а) в кислой; б) в нейтральной; в) в щелочной; г) её восстанови­тельные свойства не зависят от pH?
5. Определение общего количества железа с помощью комплексонометрического титрования.
5.1. Заполните бюретку стандартным раствором ЭДТА.
5.2. Пипеткой отберите 10,00 мл аликвоту исследуемо­го раствора и поместите её в 100 мл коническую колбу. Добавьте 5 мл концентрированной HCl и 2 мл концент­рированной HNO3 для полного окисления Fe(II) до Fe(III). Накройте колбу часовым стеклом, нагрей­те до кипения и продолжайте нагревание в течение 3—5 мин, стараясь избегать разбрызгивания жид­кости.
5.3. Охладите раствор и осторожно нейтрализуйте, по каплям добавляя 10%-й раствор NH3 до возникновения небольшого помутнения и изменения окраски от ли­монно-жёлтой до коричневой.
5.4. Добавьте несколько капель 2 M HCI для растворе­ния осадка, затем прилейте ещё 0,5 мл, разбавьте во­дой до 50 мл и нагрейте почти до кипения.
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208 Тренировочные задачи практического тура и их решения

5.5. В горячий раствор добавьте 4—5 капель раствора сульфосалициловой кислоты в качестве индикатора.
5.6. Титруйте до изменения окраски от фиолетовой до чисто жёлтой. Во время титрования и особенно около конечной точки раствор должен быть горячим. Если не­обходимо, периодически подогревайте колбу. Вблизи конечной точки титровать следует медленно.
5.7. Повторяйте титрование до тех пор, пока не будут получены три результата, отличающиеся не более чем на 0,10 мл.
5.8. Рассчитайте средний объём затраченного титранта.
5.9. Рассчитайте общую массу железа в выданном вам образце.
5.10. Рассчитайте массу Fe(II) как разницу чисел, полу­ченных при ответах на вопросы 5.9 и 4.8.

ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ
1. Напишите уравнения всех реакций, протекающих при определении общего количества железа.
2. При комплексонометрическом определении Fe(III) необходимо строго контролировать кислотность раствора. Почему?а) Если кислотность слишком низка, выпадает оса­док Fe(OH)3;б) если кислотность слишком велика, Fe(III) не об­разует комплекс с сульфосалициловой кислотой;в) если кислотность слишком велика, Fe(III) не об­разует комплекс с ЭДТА;г) если кислотность слишком низка и/или велика, ЭДТА разлагается.

РЕШЕНИЕ
К РАЗДЕЛУ 3

1. IO3 + 51- ÷ 6H+ → 3I2 + 3H2O,I2 ÷ C6H8O6 → 21- + C6H6O6 + 2H+.
2. Метиловый оранжевый + Na2S2O3 (в избытке).
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К РАЗДЕЛУ 4
1. 2Fe3+ + C6H8O6 → 2Fe2+ + C6H6O6 + 2H+.
2. В щелочной.

К РАЗДЕЛУ 5
1. 3Fe2+ + NO3 + 4H+ → 3Fe3+ + NO + H2O,Fe3+ + Y4" (анион ЭДТА) → FeY".
2. а; б; в.
Задача 30.

Асимметрический автокатализ — 
численный зкспериментНарушение хиральной симметрии в живой при­роде (L-аминокислоты и 2)-углеводы) до сих пор остаётся загадкой. Одно из объяснений этого яв­ления основано на идее автокатализа. Хираль- ный (асимметрический) автокатализ — это ре­акция, в которой хиральный продукт служит катализатором своего собственного образова­ния. В таких реакциях малый избыток одного из двух энантиомеров, который может образо­ваться в результате флуктуации, экспоненци­ально возрастает с течением времени.Рассмотрим кинетическую схему, объясняю­щую это явление. Два энантиомера, Xl и Xd, обратимо образуются из реагентов ThS:

*1

s + τ <=≠xl

S+ τ <=→xd
к d

⅛2

S + T + Xl <=± 2Xl

(1)(2)(3)
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210 Тренировочные задачи практического тура и их решенияS + T + Xd <=♦ 2Xd
fe3

xl+xd→p

(4)(5)Энантиомеры реагируют между собой, давая продукт Р. Реакции протекают в открытой сис­теме, где концентрации реагентов ThS поддер­живаются постоянными.Система кинетических уравнений может быть решена численно с помощью любого матема­тического программного пакета, например Mathe- matica, MathCad и т. д. Также может быть исполь­зована программа KINET, размещённая на офи­циальном сайте www.icho39.chem.msu.ru. При­мем следующие значения кинетических конс­тант, выраженные в относительных единицах: 
k1 = 0,5, k'1 = 0,1, k2= 0,5, k'2 = 0,2, k3 = 0,5.

МЕТОДИКАДля численного решения системы дифференци­альных уравнений различные программные пакеты используют разные команды. В Mathe- matica такой командой является NDSolve. Ар­гументами команды являются система уравне­ний, начальные условия и временной интервал. Например, система уравнений
a'(t) = -a(t)p(t), 

pf(f) = a(t)p(t) - 2∙p(t)с начальными условиями α(0) = 2, р(0) = 0,5 на временном интервале от t = 0 до t = 10 численно решается в результате выполнения команды:
SoI=NDSoIve [{a' [t] = = -a [t] * р [t], 

P' [t] = = -a [t] * р [t]-2 * р [t], а [0] = = 2, р [0] = = 0,5}, 
{a, p}, {t, 0,10}]
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 211Полученное решение может быть представле­но в виде графика с помощью команды Plot:Plot [Evaluate [{a [t], р [t]}∕.sol, {t, 0,10}], PlotRange-> All]
ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Сравните реакции 1 и 2 или 3 и 4 в вышеприведён­ной схеме. Почему константы скорости одинаковы для энантиомеров Xl и Xd?
2. Управляющим параметром данной модели является произведение концентраций реагентов. Численно решите систему кинетических уравнений и пред­ставьте на одном графике кривые зависимости Xl и 

Xd с начальными условиями: [Xl]0 = 0, [Xd]0 = 0,01 для случаев: а) произведение [S] [Т] мало; б) произ­ведение [S] [Т] велико. Варьируя значение парамет­ра [5] ГЛ» определите пороговое значение, выше ко­торого форма кривых качественно меняется.
3. При заданном значении [S] [Т] = 5 исследуйте влия­ние начальной хиральной асимметрии на кинетиче­ские кривые. Рассмотрите два случая: [Xd]0 = 0,001, [×d]0 = OJ-Попробуем определить элементарные стадии, ответ­ственные за усиление хиральной асимметрии.
4. Выясним роль обратимости. Для этого сравним ки­нетические кривые при одних и тех же начальных условиях для двух моделей: с обратимым (k'-i ≠ 0: 

k2 ≠ 0) и необратимым (k∖ = k,2 = 0) образованием энантиомеров.
5. Проанализируем упрощённую схему, в которой от­сутствуют две первые реакции. Возможно ли усиле­ние хиральной асимметрии в такой системе?
6. Сравним открытую и закрытую системы. Открытую систему вы уже исследовали. В закрытой системе реагенты S и T не поступают в реакционную смесь, и поэтому теперь их нужно включить в систему кине­
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212 Тренировочные задачи практического тура и их решениятических уравнений. Возможно ли усиление хираль- ной асимметрии в закрытой системе?Сделайте выводы. Какие условия необходимы для усиления хиральной асимметрии? Какие элементар­ные стадии ответственны за это?
РЕШЕНИЕ

3. Чем больше исходная хиральная асимметрия, тем раньше разделяются кинетические кривые.
4. Для усиления хиральной асимметрии обрати­мость реакций необязательна.5. Эти реакции не нужны для усиления хираль­ной асимметрии.
6. В закрытой системе усиление хиральной асимметрии невозможно. В открытой системе для этого необходимы стадии (3) — (5).
Задача 31.

Колебательные реакцииВ 1921 г. У. Брэй опубликовал статью, посвя­щённую колебательному характеру окисления перекиси водорода йодатом калия. Однако тща­тельное изучение механизмов колебательных ре­акций началось лишь в 1951 г., когда Б. П. Бе­лоусов обнаружил колебания концентраций окисленной и восстановленной форм церия, ка­тализирующего окисление лимонной кислоты бромат-ионом. Позже было показано, что коле­бания возможны и в других окислительно- восстановительных системах. А. М. Жаботин- ский изучал окисление малоновой кислоты бромат-ионом в присутствии ионов марган­ца. Механизм этой реакции чрезвычайно ело- 

http://chemistry-chemists.com



Тренировочные задачи практического тура и их решения 213жен и включает десятки промежуточных ве­ществ.Мы изучим колебательную реакцию между малоновой кислотой и иодат-ионом в присутст­вии соли марганца и перекиси водорода.
РЕАКТИВЫ И ОБОРУДОВАНИЕ1) 40%-й H2O2 (R5, R8, R20, R22, R35; S1∕2, S17, S26, S28, S36∕37∕39, S45);2) KIO3 (R9, R22, R36∕37∕38, S35);3) H2SO4 конц. (R23∕24∕25, R35, R36∕37∕38, R49, S23, S30, S36∕37∕39, S45);4) C3H4O4, малоновая кислота (R20∕21∕22, S26, S36/37/39);5) MnSO4 ∙ 5H2O (R20/21/22, R36∕37∕38, R40, S26, S36);6) крахмал;7) раствор Kl (R36∕38, R42—43, R61; S26, S36/37/39, S45);8) раствор AgNO3 (R34, R50∕53, S1∕2, S26, S45, S60, S61);9) аналитические весы;10) чашки для взвешивания;11) плоскодонные колбы или стаканы (250—500 мл), 4 шт.;12) секундомер.
МЕТОДИКАПриготовьте три раствора (можно сделать зара­нее):1) раствор 80 мл 40% -го H2O2 в 120 мл воды;2) раствор 8,7 г KIO3 и 0,9 мл конц. H2SO4 в 190 мл воды;3) раствор 3 г C3H4O4, 2,4 г MnSO4 ∙ 5H2O и 0,06 г крахмала в 195 мл воды.Смешайте растворы в одном сосуде и наблю­дайте колебательный процесс. Определите пе­риод колебаний и его изменение во времени.
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214 Тренировочные задачи практического тура и их решенияРазделите смесь на две части и поместите в стаканы.К одной части добавьте раствор AgNO3 (сна­чала несколько капель, затем около 3 мл).Наблюдайте изменение периода колебаний. Отметьте цвет раствора по окончании колеба­тельного процесса.К другой части добавьте раствор KI (несколь­ко капель). Наблюдайте изменения в периоде колебаний.
ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Окисление малоновой кислоты йодатом калия — автокаталитический процесс. Напишите полное уравнение реакции. Какой продукт катализирует ко­лебательный процесс? Объясните действие нитрата серебра.
2. Б. П. Белоусов использовал в качестве окислителя бромат-ион. Предположите, что произойдёт при за­мене йодата на бромат в реакции с малоновой кис­лотой. Какую роль играет пероксид водорода при окислении малоновой кислоты йодатом?
3. Хорошо известно, что одной из стадий колебатель­ного процесса является образование иодмалоно- вой кислоты и её последующее разложение. Как можно объяснить, что иодид калия ингибирует ре­акцию?
4. Б. П. Белоусов использовал редокс-пару Ce4+∕Ce3+ для изучения колебательных реакций. Возможно ли использование следующих редокс-пар переход­ных металлов в качестве катализаторов: Co3+∕Co2+; Fe3+∕Fe2+; T∣3+∕TI+?e°(Co3+∕Co2+) = 1,81 В, Eo(Ce4+∕Ce3+) = 1,61 В, £°(Mn3+/Mn2+) = 1,51 В, fo(Fe3+∕Fe2+) = 0,77 В?
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 215
РЕШЕНИЕ

1. Механизм реакции очень сложен и состоит из многих реакций и параллельных путей. Сум­марное уравнение реакции:KIO3 + CH2(COOH)2 →—÷ KI + HCOOH + 2CO2 + H2O, (1)отдельные стадии:IO3 + 51- + 6H+ → 3I2 + 3H2O, (2)I2 + 5H2O2 → 2HIO3 + 4H2O. (3)Таким образом, иодсодержащие вещества ка­тализируют колебательный процесс.Добавление AgNO3 удаляет ион I- из сферы реакции, поэтому колебания сначала становят­ся более медленными, а затем прекращаются.
2. BrO3 — более сильный окислитель, чем IO3, поэтому частота колебаний возрастёт и визуаль­но наблюдать их будет труднее. H2O2 окисляет I2 до иона IO3.
3. Ион I- взаимодействует с одним из реагентов по уравнению (2), поэтому добавление I- умень­шит частоту осцилляций и увеличит их период.
4. Ионы переходных металлов участвуют в коле­бательной реакции:10Mn2+ + 2IO3 + 12H÷ →→I2 + 10Mn3+ + 6H2O (4)и затем 6Mn3+ + CH2(COOH)2 + 2H2O → →6Mn2+ + HCOOH + 2CO2 + 6H+ (5)
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216 Тренировочные задачи практического тура и их решения

ИЛИ 4Mn3+ + ICH(COOH)2 + 2H2O →→4Mn3+ + HCOOH + 2CO2 + 5H+ + I. (6) Co2+ не окисляется иодат-ионом, Fe3+ — сла­бый окислитель и не может окислить малоновую кислоту. Процесс восстановления Tl3+ —> Tl+ включает перенос двух электронов и поэтому происходит очень медленно.
Задача 32.

Определение константы кислотности 
бромкрезолового синего 
{3',3",5',5''-τeτpa6poM-M- 
крезолсульфонфталеин, BKQБромкрезоловый синий (БКС)Br ОН

представляет собой органический краситель, используемый в качестве кислотно-основного индикатора и являющийся слабой двухоснов­ной кислотой (H2A). Водные растворы БКС из­меняют свою окраску с жёлтой на синюю в диа­пазоне pH 3,0—6,0 в результате отщепления второго протона:HA- (жёлтый) <ς=±. А2-(синий) + H+.На основании зависимости оптической плот­ности раствора БКС от pH можно рассчитать константу его кислотной диссоциации по вто­рой ступени, P-Ka2•
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 217

РЕАКТИВЫ И РАСТВОРЫБромкрезоловый синий, 0,25%-й раствор в 50%-м вод­ном этаноле (R11, S2, S7, S16). Смесь кислот для приготов­ления буферных растворов: водные растворы H3PO4 (R34, S1∕2, S26, S45), CH3COOH (R10, R35, S1∕2, S23, S26, S45) и H3BO3 (S22, S26, S36∕37, S38, S45), каждый 0,04 М.NaOH (R35, S1∕2, S26, S37∕39, S45), 0,2 M и 2 M рас­творы.HCI (R34, R37, S26, S36, S45), 2 M раствор.
1. Выбор оптимальной длины волны для определения
Ka2-
1.1. В две 50,0 мл мерные колбы поместите 1,00 мл раствора БКС и 10,00 мл смеси кислот (см. список ре­агентов). Затем добавьте 1,00 мл 0,2 M раствора NaOH в первую и 6,00 мл раствора 2 M NaOH во вторую колбу. Разбавьте растворы водой до метки и переме­шайте.
1.2. Измерьте pH приготовленных растворов. Первый должен иметь pH порядка 2,0—3,0, второй — порядка 7,0—8,0. В этих условиях весь БКС находится в форме HA- или А  соответственно. Если какое-либо значение pH отличается от требуемого, измените его, добавив несколько капель 2 M HCI или 2 M NaOH.2-
1.3. Измерьте спектр поглощения растворов в интерва­ле 400—700 нм; 5—10 точек будет достаточно.
1.4. Выберите длину волны, при которой разница в оп­тической плотности растворов наибольшая. Обычно эта длина волны соответствует максимуму поглощения од­ного из образцов или близка к ней. Далее проводите все измерения при этой длине волны.
2. Приготовление серии растворов БКС, измерение их поглощения и pH.
2.1. В каждую из двенадцати 50,0 мл мерных колб по­местите 1,00 мл раствора БКС и 10,00 мл смеси кислот. Затем добавьте 0,2 M NaOH в каждую колбу в количе­стве, указанном в таблице 10.
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218 Тренировочные задачи практического тура и их решения

Таблица 10

Номер колбы 0,2 M NaOH, мл

1 0,75

2 1,50

3 2,50

4 2,75

5 3,00

6 3,25

7 3,50

8 3,75

9 4,00

10 4,25

11 5,25

12 6,25Разбавьте растворы водой до метки и перемешайте.
Примечание. Необходимо, чтобы концентрация БКС была 
абсолютно одинакова во всех растворах. Обратите на это 
особое внимание при приготовлении растворов!

2.2. Для каждого раствора измерьте pH и оптическую плотность при выбранной длине волны.
2.3. Из полученных данных рассчитайте значение Ig Ka2 для каждого исследованного раствора (исключая те, в которых содержание одной из форм красителя ничтож­но мало по сравнению с другой).
2.4. Рассчитайте среднее значение Ig Ka2.
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ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ
Обозначим:[НА-], [А2-], с — равновесные концентрации соот­ветствующих форм БКС и его общая концентрация соответственно;

I — длина кюветы;ICa2 — константа кислотности НА-;
εHA> εA — коэффициенты поглощения соответст­вующих форм при выбранной длине волны;
Aha, Aa, А — оптическая плотность растворов 

БКС, содержащих только НА-, только А2- и их смесь соответственно.
1. Напишите выражения для ДНА, ДА и Д через [НА-], [А ] и с.2-
2. Выразите Д через ДНА, ДА и (H+].
3. Составьте уравнение для нахождения Ka2, исходя из значений ДНА, ДА, Д и [Н+].
4. Рассмотрим длину волны, при которой еНА = еА. Она называется изосбестической.а) Возможно ли определить Ka красителя измерени­ем оптической плотности при изосбестической длине волны?б) Какая аналитическая информация может быть получена из этого измерения?

РЕШЕНИЕ
1∙ Aha = εHA^c' А А = εA^c^А = (ЕнДНА-] + ea[A2])Z.
2. [НА] = с +[Н+]---- ; [А2-] = +К&2-----.[H+] + /Ca2 [H+] + Ka2Следовательно,
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3∙ 2^HA-(Аа -^∙Ha),--+1 „ ’
L-tι J т Aa2A -A = (А — А )____ [Н ____

A A ha∖h+] + X-a2*Таким образом, tfa2 = [H+]-j---------- .a2 l j Aa - А

4. а) Нет. Если еНА = еА (=ε), тогда при любом pH 
A = (ε[HA^] + ε[A2~])Z = εZc = Aha = Aa. Расчёт Ka2 будет невозможен.б) Общая концентрация (с) красителя.
Задача 33.

Кислотный оранжевый 7Очень популярный азокраситель, известный под множеством торговых названий и широко используемый в производстве текстиля, кожи, продуктов питания, косметики и т. д. Кислот­ный 7 (Кислотный оранжевый II, Персидский оранжевый и т. π., CI 15510 по универсальному каталогу красителей Color Index) может быть легко получен азосочетанием диазотированной сульфаниловой кислоты и 2-нафтолята:
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РЕАКТИВЫ И ОБОРУДОВАНИЕСульфаниловая кислота (R36∕37∕38, R43, S24, S37); 2-нафтол (R36∕37∕38, S26, S37);карбонат натрия (R36, S2, S22, S26);нитрит натрия (R8, R25, R36∕37∕38, R50, S26, S36, S45, S61);гидроксид натрия (R35, S1∕2, S26, S37∕39, S45); соляная кислота, конц. (R34, R37, S26, S36, S45); лёд;стеклянные стаканы (150, 200, 500 мл), термометр, шпа­тели, магнитная мешалка и плитка, прибор для вакуумно­го фильтрования, эксикатор.
ДИАЗОТИРОВАНИЕСульфаниловую кислоту (8,66 г, 0,05 моль) рас­творяют в растворе 3 г карбоната натрия в 50 мл воды, находящемся в стакане на 150 мл, ис­пользуя магнитную мешалку. При интенсивном перемешивании добавляют 15 мл концентриро­ванной HCL После охлаждения раствора до комнатной температуры стакан помещают в ле­дяную баню (для обеспечения лучшего охлаж­дения к смеси может быть добавлено несколько кусочков льда) и охлаждают смесь далее до 0 °C. По каплям прибавляют раствор NaNO2 (3,45 г, 0,05 моль) в 20 мл воды (внимание! Эту опера­цию необходимо проводить под тягой, так как выделяются оксиды азота). Скорость прибавле­ния устанавливается таким образом, чтобы тем­пература была как можно ближе к 0 oC (внима­ние! Повышение температуры всего на 2—3 oC приводит к побочным реакциям, в результате которых образуются фенолы, которые затем да­ют азокрасители, резко уменьшающие чистоту цвета целевого продукта). Иногда по мере при­бавления может образовываться белый осадок диазониевой соли (диазотированный сульфани- лат является бетаином, внутренней солью с ну­

http://chemistry-chemists.com



222 Тренировочные задачи практического тура и их решениялевым суммарным зарядом, малорастворимой из-за этого в воде). Результат азосочетания не зависит от того, находится ли диазониевая соль в растворе или в осадке.После прибавления всего раствора нитрита перемешивание продолжают 10—15 мин (вни­
мание! Необходимо внимательно следить за температурой!). Раствор (или суспензию) диазо- ниевой соли необходимо использовать сразу после приготовления.

АЗОСОЧЕТАНИЕ2-Нафтол (7,21 г, 0,05 моль) растворяют в 40 мл 5%-го раствора NaOH. Полученный раствор смешивают с раствором 12,5 г Na2CO3 в 100 мл воды в стакане на 500 мл. Получившийся рас­твор должен быть прозрачным; если в нём при­сутствует муть или осадок, необходимо его про­фильтровать. Раствор нафтолята охлаждают до 0 oC льдом (ледяная баня и несколько кусочков льда непосредственно в раствор). Раствор диазо- ниевой соли медленно приливают к раствору нафтолята при интенсивном перемешивании шпателем или стеклянной палочкой. Во время прибавления необходимо поддерживать темпе­ратуру ниже 8 °C. Затем смесь оставляют на час, желательно на магнитной мешалке. За это вре­мя краситель частично выпадает в осадок в виде золотистых пластинок.Через час раствор нагревают до полного рас­творения осадка, фильтруют горячим (примеча­ние: эту процедуру можно не выполнять при от­сутствии воронки для горячего фильтрования) и насыщают 50 г хлорида натрия (необходимо поддерживать температуру выше 50 oC во время насыщения, поэтому стакан помещают на плит­ку). Осадок красителя, полученный высалива­
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 223нием, отделяют вакуум-фильтрованием горяче­го раствора.
Примечание. Если температура раствора падает ниже 
50 °C, хлорид натрия может также выпадать в осадок вмес­
те с красителем.Оранжевый продукт высушивают в эксикато­ре над CaCl2. Выход 25 г.Качество красителя может быть определено УФ-видимой спектроскопией. В водном раство- Pe λmax 487 НМ (⅛ ε 4>87)∙

ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ
1. Этот краситель под названием тропеолин ООО ис­пользуют как кислотно-основный индикатор в вод­ных растворах. Предположите, в какой области pH он изменит свой цвет: а) сильнокислой (pH < 2,0); б) кислой (pH 2,0—6,5); в) нейтральной (pH 6,5— 7,5); г) слабощелочной (pH 7,5—9,0); д) сильноще­лочной (pH 9,0—14,0).
2. Напишите уравнение реакции, соответствующей цве­товому переходу.
3. Напишите уравнение реакции азосочетания, приво­дящей к красителю хризоидину.NH2I XzN=NH2N
4. В какой среде необходимо проводить это азосочета­ние: а) сильнощелочной; б) слабощелочной; в) сла­бокислой; г) сильнокислой?

РЕШЕНИЕ
1, 2. Самая очевидная функциональная группа, которая отвечает за изменение цвета при варьи­ровании pH, — это фенольный гидроксил. Та­
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224 Тренировочные задачи практического тура и их решенияким образом, это соединение — слабая кислота, которая может быть депротонирована в слабо­щелочной среде. Фактически превращение про­исходит в интервале pH 7,5—8,5. Так как кис­лород в фенолят-ионе — более сильный донор электронов, чем гидроксигруппа, окраска ста­новится более интенсивной при добавлении ос­нования (от жёлто-оранжевой до красноватой).

Однако можно принять во внимание, что все азокрасители в сильнокислой среде протониру- ются по азогруппе. На самом деле в роли инди­каторов в кислой среде могут выступать только те азокрасители, которые содержат аминогруп­пу. Фенольные красители также протонируют- ся при pH меньше 1,0, однако эти переходы не имеют практического значения. Следовательно, эту идею можно рассматривать в качестве вспо­могательного решения.
3, 4. При выборе условий для взаимодействия молекул азокрасителей самый важный крите­рий — слабая электрофильность солей диазо- ния, которые могут реагировать только с таки­ми электроноизбыточными производными бен­зола, как амины и феноляты. Следовательно, в случае хризоидина единственный вариант со-
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 225стоит в сочетании бензолдиазония и л«-фенилен- диамина. Согласно правилам ориентации, элек­трофильная атака возможна в единственное по­ложение 6. Положение 2 недоступно из-за стерических (геометрических) затруднений.Азосочетание с аминами обычно проводится в слабокислой среде.
pH 5,0-5,5

NaNO2, HCl

Задача 34.
Определение молекулярной массы белка 
с использованием гель-фильтрацииГель-фильтрация — простой и надёжный хро­матографический метод разделения молекул в зависимости от их размера. При разделении мо­лекулы элюируются в порядке уменьшения их размеров. Многосторонность метода делает его применимым для очистки и характеристики биологических веществ всех классов, включая те, которые трудно разделить другими спосо­бами.Некоторые гелеобразующие органические полимеры с трёхмерной сетчатой структурой (обычно называемые матрицами для гель­фильтрации, GFM) проявляют свойства молеку­лярных сит и могут разделять молекулы по их размерам и форме. Хроматографическая колон­ка заполняется набухшим гелем и уравновеши- 

8-1572
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226 Тренировочные задачи практического тура и их решениявается подходящим для разделяемых биомоле­кул буферным раствором. Механизм разделе­ния основан не на адсорбции и не зависит от выбранного элюента; вследствие этого он значи­тельно мягче, чем в других типах хроматогра­фии. Жидкость внутри пористых гранул геля GFM является стационарной фазой, в то время как элюируемый раствор снаружи — подвиж­ной.В колонке все молекулы образца могут при­сутствовать в жидкой фазе между гранулами. Объём всей этой «наружной» жидкости называ­ют мёртвым объёмом в гель-фильтрации; обыч­но он составляет 30% объёма всей колонки. Мо­лекулы образца распределяются между элюен­том (подвижная фаза) и доступной частью пор гранул (стационарная фаза). Это приводит к ди­
намическому равновесию распределения моле­кул образца между подвижной и стационарной фазами, которое определяется исключительно диффузией. Подвижная фаза переносит молеку­лы вниз по колонке. Молекулы, присутствую­щие в порах, являются «стационарными» и ни­куда не переносятся. Скорость перемещения зоны, содержащей образец, зависит от доли мо­лекул образца в подвижной фазе. Разделение индивидуальных макромолекул может быть до­стигнуто только в том случае, когда возможно их частичное проникновение в поры GFM. При­
емлемый объём образца должен составлять не более 0,5—5% от объёма колонки, поскольку при гель-фильтрации нет эффекта концентри­рования. Скорость потока необходимо поддер­живать низкой во избежание уширения пиков из-за неполного массопереноса, в то время как колонка должна быть достаточно длинной для обеспечения оптимального разделения.
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РЕАКТИВЫГолубой декстран (молекулярная масса Mvj = 2 МДа), 4 мг.Белки:овальбумин (Λ∕fw = 43 кДа), 1,5 мг;цитохром C (/Vfw = 13 кДа), 0,4 мг;бычий сывороточный альбумин (BSA) (/Vfw = 67 кДа), 2,2 мг;химотрипсиноген (/Vfw = 25 кДа), 1 мг; гемоглобин (Λ4w = 64,5 кДа), 1,5 мг;0,1 M HCI (R34, R37, S26, S36, S45) 230 мл, KCI 22,35 г.Буфер: Трис (2-амино-2-(гидроксиметил)пропан-1,3-диол; R36∕37∕38, S26, S36) 6,05 г;GFM: Toyopearl HW-50 (или HW-55), 70 мл.Если некоторые из приведённых выше бел­ков недоступны, их можно заменить другими с близкой молярной массой (не протеазами). Toy­opearl может быть также заменён GFM со схо­жими свойствами.
ОБОРУДОВАНИЕХроматографическая колонка объёмом 75 мл; удлини­тельная трубка; штатив; перистальтический насос: уви- корд, соединённый с самописцем; центрифуга для проби­рок Eppendorf; аналитические весы; водоструйный насос; один мерный цилиндр (1000 мл); одна мерная колба (250 мл); одна большая воронка Бюхнера со стеклянным фильтрующим дном; одна колба Бунзена (1000 мл); одна круглодонная колба (1000 мл); одна микропипетка на 100 мкл с насадками; одна микропипетка на 1000 мкл с на­садками; один шприц на 2 мл, соединённый со шлангом длиной 20 см; 4 пробирки Eppendorf; один мерный ци­линдр (100 мл); одна колба (200 мл); один хими­ческий стакан (100 мл); большой стальной шпатель; ма­ленький шпатель; стеклянная палочка; фильтровальная бумага; ножницы.
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Указание: вместо увикорда можно использовать УФ-вид. спектрофотометр и мерные пробирки.
МЕТОДИКА

Шаг 1. ПРИГОТОВЛЕНИЕ БУФЕРНОГО РАСТВОРАДля приготовления 0,2 M Трис растворите 6,05 г Трис в 250 мл дистиллированной воды в мерной колбе объёмом 250 мл. Смешайте 125 мл 0,2 M раствора Трис и 230 мл 0,1 H HCl в мер­ном цилиндре объёмом 1000 мл. Разбавьте смесь водой до 800 мл. Прибавьте 22,35 г KCl к Трис-HCl раствору и тщательно перемешайте до полного растворения соли. Добавьте воды до 1000 мл (конечная концентрация KCl составля­ет 0,3 М). Конечное значение pH буфера состав­ляет 7,5.
Шаг 2. ПОДГОТОВКА ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЙ 
КОЛОНКИНабивка колонки — одна из самых важных стадий хроматографии, часто определяющая качество всего процесса в целом. Колонку наби­вают равномерно, причём нижняя и верхняя по­верхности геля должны быть строго горизон­тальными.1. Доведите гель до комнатной температуры.2. Осторожно встряхните бутылку до получе­ния однородной суспензии.3. Поместите 70 мл геля в стакан и разбавьте буферным раствором до 100 мл.4. Размешайте смесь стеклянной палочкой до однородной суспензии без больших комков.5. Заполните буферным раствором колонку для обнаружения утечек, увлажнения стенок и вытеснения воздуха из-под нижнего фильтра.
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 229(Лучше заполнять колонку снизу вверх, исполь­зуя водоструйный насос.) Слейте буфер так, что­бы над поверхностью нижнего стеклянного фильтра колонки оставался слой раствора при­мерно в 1 см. Для колонок, имеющих снизу по­ристый стеклянный фильтр, необходимо выре­зать из фильтровальной бумаги кружок, диа­метр которого равен внутреннему диаметру колонки, и положить его на фильтр во избежа­ние утечки геля.6. Установите колонку строго вертикально и плотно присоедините к удлинительной трубке. Трубка должна быть в 2 раза короче колонки.7. Промойте гель тремя порциями (примерно по 100—120 мл) Трис-буферного раствора на воронке Бюхнера со стеклянным фильтром, присоединенной к 1000 мл колбе Бунзена, под вакуумом водоструйного насоса. Желательно, чтобы при этом Toyopearl полностью не высы­хал. После каждого промывания отсоединяйте вакуумный шланг насоса в тот момент, когда верхний слой геля начинает подсыхать. Затем добавьте следующую порцию буфера, разме­шайте суспензию большим стальным шпателем до гомогенности и повторите фильтрование.8. Перенесите гель из воронки в 1 л кругло­донную колбу, добавьте 50 мл буферного раство­ра и подсоедините колбу к водоструйному насо­су через переходник, плотно закройте колбу пробкой. Вакуумную дегазацию нужно прово­дить в течение как минимум 5 мин для полного удаления пузырьков воздуха из гранул GFM.9. Суспендируйте гель и сразу же перелейте суспензию в колонку одним плавным движени­ем, не прерываясь. Переливание суспензии по стеклянной палочке помогает избежать образо-
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230 Тренировочные задачи практического тура и их решения

Рис. 12. Набивка колонки для GFMвания пузырьков воздуха (рис. 12). Постарай­тесь, чтобы суспензия геля стекала по стенке колонки.10. Осторожно заполните удлинительную трубку буферным раствором до конца, стараясь не «беспокоить» гель. Подсоедините резервуар к перистальтическому насосу, который должен быть соединён с запасом буфера в 200 мл колбе. Включите насос и откройте выход колонки.11. Необходимо прокачивать буферный рас­твор через колонку, пока гель не перестанет «усаживаться». После прохождения буфера в объёме, равном двукратному объёму геля, отсо­едините резервуар и присоедините адаптер.Шаг 3. ПРИГОТОВЛЕНИЕ РАСТВОРОВВзвесьте голубой декстран и белки при помо­щи аналитических весов и маленького шпате­ля. Приготовьте раствор голубого декстрана, растворив его в 1 мл Трис-буферного раствора 

http://chemistry-chemists.com



Тренировочные задачи практического тура и их решения 231в пробирке Eppendorf. Приготовьте два раство­ра стандартных белков в пробирках Eppendorf. Первый раствор содержит овальбумин, цито­хром С, 0,07 мл раствора голубого декстрана и 0,93 мл трис-буферного раствора. Второй рас­твор содержит бычий сывороточный альбумин, химотрипсиноген, 0,07 мл раствора голубого декстрана и 0,93 мл трис-буферного раствора. Также приготовьте раствор гемоглобина (неиз­вестный белок) в 1 мл трис-буферного раствора. Центрифугируйте два раствора стандартных белков и раствор неизвестного белка в течение 5 мин.
Шаг 4. НАНЕСЕНИЕ ОБРАЗЦОВ1. Наносите образцы осторожно, стараясь не «беспокоить» гель. Для удобства можно поло­жить кружок фильтровальной бумаги на по­верхность геля (однако не стоит забывать о воз­можной адсорбции белков на бумаге). Отсоеди­ните насадку и перистальтический насос, откройте выход колонки. Дайте буферному рас­твору стечь (поверхность геля не должна быть покрыта слоем буфера, но и не должна полно­стью высыхать) и закройте выход колонки. Медленно прибавьте раствор образца при помо­щи пипетки или шприца, соединённого со шлангом длиной 20 см, откройте выход колон­ки и дайте раствору впитаться в гель. Закройте выход колонки и добавьте буферный раствор (примерно 1 мл) медленно и осторожно (как и при нанесении образца). Откройте выход колон­ки и дайте буферному раствору впитаться в гель. Повторите эту процедуру. Она позволяет образцу глубже проникнуть в гель и избежать обратной диффузии. Закройте выход колонки и 
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232 Тренировочные задачи практического тура и их решенияосторожно покройте гель слоем буфера высотой примерно 2 см.2. Подсоедините перистальтический насос ко входу колонки и увикорд к выходу колонки (длина соединительного шланга должна быть как можно меньше) и начните элюцию.
Шаг 5. КОЛОНОЧНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯПроведите калибровку колонки, состоящую из двух стадий.1) Нанесите первый раствор стандартных бел­ков, содержащий голубой декстран, овальбу­мин и цитохром С, на колонку. Начните элю­ирование со скоростью 1—2 мл/мин, собирая элюат в мерный цилиндр объёмом 100 мл. За процессом элюции наблюдают по поглощению элюата при 280 нм, которое регистрируется уви- кордом. Измерьте объёмы элюции голубого дек­страна и белков, используя цилиндр (запишите объёмы, соответствующие максимальному по­глощению элюата).
Примечание. В случае использования спектрофотометра и 
пробирок необходимо действовать несколько по-другому. 
Соберите элюат объёмом 25% от объёма колонки в мерном 
цилиндре. Затем продолжайте собирать элюат в пробирки 
порциями по 1 мл. Определите поглощение элюата при 
280 нм в каждой пробирке, используя спектрофотометр, и 
запишите общие объёмы, соответствующие максимумам 
поглощения элюата.После регистрации трёх пиков промойте ко­лонку буферным раствором до достижения об­щего объёма, равного объёму колонки.Нанесите на колонку второй раствор стандарт­ных белков и действуйте как описано выше.2) Нанесите на колонку раствор неизвестного белка. После регистрации пика отключите пе­ристальтический насос, закройте выход колон­ки и выключите увикорд.
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Тренировочные задачи практического тура и их решения 233

ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ
1. Соотнесите хроматографические пики с веществами, нанесёнными на колонку. Заполните таблицу 11.

Таблица 11

Номер 
стандартного 

раствора

Номер пика в порядке появления

1 2 3

1

2

2. Чему равен мёртвый объём колонки? Объясните.
3. Рассчитайте объём хроматографической колонки.
4. Рассчитайте коэффициент доступности Kav для всех белков по формуле:

κ = V'~ V° 
av Vc-Vq'где Vr — объём элюции молекул образца, V0 — мёртвый объём, Vc — объём колонки.

5. Постройте калибровочный график, отражающий за­висимость Kav от Ig(Mw), используя данные, полу­ченные для четырёх стандартных белков.
6. Определите Mw неизвестного белка.7. Другой важной характеристикой колонки является 

предел эксклюзии, Mr, который определяется как молекулярная масса наименьшей молекулы, не вхо­дящей в поры геля. Определите этот параметр, най­дя точку пересечения экстраполированной линейной части калибровочной кривой и оси Ig(Mw).
8. Оцените объём элюата, необходимый для выхода низкомолекулярных веществ. Дайте пояснения.
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234 Тренировочные задачи практического тура и их решения

РЕШЕНИЕ
1.
Номер 

стандартного 
раствора

Номер пика в порядке появления

1 2 3

1 Голубой 
декстран

Овальбумин Цитохром C

2 Голубой 
декстран

Бычий 
сывороточ­

ный 
альбумин

Химотрип­
синоген

2. Мёртвый объём колонки равен объёму элю­ции голубого декстрана, так как молекулы это­го вещества из-за своего размера не могут про­никать через поры геля и поэтому движутся между частицами геля вместе с фронтом элю­ента.
3. Объём хроматографической колонки равен объёму цилиндра с диаметром, равным внутрен­нему диаметру колонки, и высотой слоя геля.5—7. Типичный график приведён ниже (рис. 13).
8. Объём элюата, необходимый для выхода низкомолекулярных веществ, примерно равен объёму колонки, так как все поры геля доступ­ны для таких веществ.

Рис. 13
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ЗАДАЧИ ТЕОРЕТИЧЕСКОГО ТУРА 
И ИХ РЕШЕНИЯ

КОНСТАНТЫ И НЕКОТОРЫЕ ФОРМУЛЫ
У ниверсальная 
газовая постоянная

R = 8,314 Дж • К-1 • моль-1

Постоянная Авогадро Na = 6,022 ∙ IO23 моль’1

Постоянная Планка Λ = 6,626- IO-34 Дж • с

А =1,055-IO’34 Дж-с

Скорость света 
в вакууме

с = 3,00 ∙ IO8 м • с"1

Соотношение 
неопределённости 
Гейзенберга

∆x∙∆p 2

Энергия Гиббса веще­
ства в конденсирован­
ном состоянии при 
давлении р

G = pV + const

Избыточное давление, 
вызванное поверхност­
ным натяжением

APin = 2σ∕r

Соотношение между 
константой равнове­
сия и энергией Гиббса

RT In К = -ΔrGo

Энергия Гиббса при 
постоянной темпера­
туре

ΔG = Ш - TAS
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236 Задачи теоретического тура и их решения

Окончание

Изотерма химической 
реакции

ΔG = ΔG° + RT ∙ In Q, где 
_ _ произведение с (продуктов) 
** произведение с (реагентов)

Уравнение Аррениуса ( ЕК\ Λ A exp I “дутJ

Осмотическое давле­
ние раствора

р = сRT

Закон Ламберта—Бера
A = Ig ψ =г1с

У(цилиндра) = πr2Λ 
8(сферы) = 4πr2

Vr(mapa) = 3 πr3о

Задача 1.
Туннелирование прогона

Вопрос 1.1 1.2 2.1 3.1 3.2 3.3 3.4 Всего Баллы

Число 
очков 3 3 2 4,5 2 4 6 24,5 7

Туннелирование протона сквозь энергетиче­ские барьеры — важный эффект, наблюдаемый во многих сложных соединениях, содержащих водородные связи (ДНК, белки и т. д.). Пропан­диаль (малоновый альдегид) — одна из самых простых молекул, в которых может происхо­дить внутримолекулярный перенос протона.
1.1. Нарисуйте структуру пропандиаля и двух его изомеров, которые могут находиться в равновесии с ним.
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Задачи теоретического тура и их решения 237

1.2. В водном растворе малоновый альдегид является слабой кислотой, по силе сравнимой с уксусной. Ука­жите кислый атом водорода. Объясните причину его кислотности. Укажите правильный ответ:а) стабильность карбаниона за счёт сопряжения с двумя карбонильными группами;б) слабость C—H-связи в карбонильной группе;в) водородные связи между двумя молекулами пропандиаля.На рисунке 14 приведён энергетический про­филь внутримолекулярного переноса протона (зависимость энергии от координаты перено­симого протона (в нм)). График зависимости имеет симметричную форму с двумя миниму­мами.
2.1. Нарисуйте структурные формулы, соответствую­щие минимумам на графике.Протон делокализован между двумя атома­ми и колеблется между двумя минимумами, L и

Рис. 14
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238 Задачи теоретического тура и их решенияR, с угловой частотой ω = 6,48 ∙ IO11 с-1. Зависи­мость плотности вероятности нахождения про­тона от времени выглядит так:ψ2 (х, ¢) == I [Ψb(χ) + Ψr (χ) + (Ψl (χ) - Ψr (*))  cos (ω*)Lгде волновые функции ψb(x) и Ψr(x) соответст­вуют протону, локализованному в левом и пра­вом минимуме соответственно.

Координата, нм

Рис. 15

3.1. Напишите выражение для плотности вероятности при (a) t = 0, (б) t = π∕(2ω), (в) t = π∕ω. Нарисуйте графики этих трёх функций.
3.2. Не используя расчёты, определите вероятность нахождения протона в левом минимуме при t = = π∕(2ω).
3.3. Сколько времени требуется протону для перехода из одного минимума в другой? Какова при этом его средняя скорость?
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Задачи теоретического тура и их решения 239

3.4. Из графика, приведённого выше, оцените неопре­делённость положения протона. Рассчитайте мини­мально возможную неопределённость его скорости. Сравните полученное значение с ответом на вопрос 3.3 и сделайте вывод о туннелировании протона.Укажите правильный ответ.а) Протон — достаточно тяжёлая частица, и его тун­нелирование в малоновом альдегиде может быть описано с помощью классических понятий коор­динаты и скорости.б) Туннелирование протона — часто квантовый эф­фект; оно не может быть объяснено с помощью классических понятий.в) Неопределённость скорости протона настолько велика, что туннелирование протона не может быть обнаружено экспериментально.г) Неопределённость скорости протона настолько мала, что туннелирование протона не может быть обнаружено экспериментально.
РЕШЕНИЕ

1.1. Структуры пропандиаля и двух его изомеровO=CH-CH2-CH=O (1 очко)
пропандиаль

(1 очко) (1 очко)
1.2. Кислый атом водорода — в CH2 (в енольной форме кислый атом — в ОН). (1 очко)
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240 Задачи теоретического тура и их решенияКислотность СН2-группы объясняется ста­бильностью карбаниона за счёт сопряжения с двумя карбонильными группами. Правильный ответ — а). (2 очка)
2.1. Расстояние между двумя минимумами на энергетической кривой равно 0,06 нм. В альде­гидной форме
такое расстояние между двумя положениями протона невозможно.Туннелирование происходит только в еноль­ной Z-форме:

H 
(1 очко)

3.1. Выражения и графики для плотности веро­ятности.
а) ψ2 (х, 0) =
= | [Ψl(*)  + Ψr(*)  + Ψl(x) - Ψr(*)]  == Ψb(χ)∙ (1 очко)Плотность вероятности сконцентрирована в левой яме.

http://chemistry-chemists.com



Задачи теоретического тура и их решения 241

-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06
Координата, нм

Рис. 16б) В середине временного интервалаψ2[x, ⅛ ) = I ∙⅛x>+ Ψr(x>] ∙ (1 очко)Плотность вероятности имеет симметричную форму, протон делокализован между двумя ямами.

-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06
Ктордината, нм

Рис. 17
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242 Задачи теоретического тура и их решенияв) ψ2(χ, 5 ) = I [ψf(χ) + Ψr(x) - vt(χ) + Ψ⅜(χ)l =
= Ψr(x)∙ (!очко)Плотность вероятности сконцентрирована в правой яме.

3.2. Вероятность обнаружить протон в левой яме равна 1/2, так как плотность вероятности имеет симметричную форму, и обе ямы одинаковы. (2 очка)
3.3. Время переноса протона из одной ямы в дру­гую: t = π∕ω.t = 6Λ8-11011 = 4,85 *10"12c∙ (2 ОЧКа)

Скорость протона:
0,06-IO9 1o . zo .υ = 4 85 ♦ IO-12 = 12 М/С ‘ (2 ОЧКН)
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Задачи теоретического тура и их решения 243

3.4. Неопределённость положения протона при­мерно равна половине расстояния между мини­мумами, т. е. 0,03 нм (0,06 нм также считалось правильным ответом). (1 очко)Минимальную неопределённость в скорости находим из соотношения неопределённости:
ħа - 1,055-IO34 1ППП .

Лг “ 2m.⅛ - „ 0,001------ nno " 1000 МС'
26^2πδ≡∙°-03-1°β (3 очка)Сравнивая этот результат со значением ско­рости 12 м/с, видим, что понятие «скорость» протона при переносе из одной ямы в другую не имеет смысла. Следовательно, туннелирование протона — чисто квантовый эффект, который не может быть объяснён с помощью классиче­ских понятий. Правильный вывод — б). (2 очка)

Задача 2.
Нанохимия

Вопрос 1.1 1.2 2.1 2.2 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 Всего Баллы

Число 
очков

1 2 4 2 1 5 2 3 2 22 8

Металлы подгруппы железа являются эффек­тивными катализаторами гидрирования СО (ре­акция Фишера—Тропша):СО + ЗН, z¾- CH4 + H2O.Катализатор (например, кобальт) часто ис­пользуют в виде твёрдых наночастиц сфериче­ской формы (рис. 19, а). Уменьшение размеров частиц катализатора существенно увеличивает каталитическую активность. Нежелательная 
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244 Задачи теоретического тура и их решенияпобочная реакция включает окисление катали­затора:Со(тв) + H2O (г) ÷→ СоО(тв) + H2(r). (1)При этом в реакционном сосуде образуется макрофаза оксида кобальта. Это приводит к не­обратимой потере массы катализатора. Оксид кобальта может также образовываться на по­верхности Со(тв). В этом случае вокруг поверх­ности частиц катализатора образуется сфериче­ский слой оксида (рис. 19, б) и каталитическая активность уменьшается.
Поверхность раздела

Поверхность раздела Поверхность раздела
Со—газ Со—CoO

а) б)
Рис. 19Рассмотрим, как образование наночастиц влияет на равновесие реакции (1). Полезное уравнение:G≈o(r) = Go (макрофаза) + V.
1.1. Рассчитайте стандартную энергию Гиббса ΔrGo (1) и константу равновесия реакции (1) при T = 500 К.
1.2. Рассчитайте константу равновесия реакции (1), если кобальтовый катализатор находится в виде сферических частиц (см. рис. 19, а) радиусом: a) 10^8 м; б) 10-9 м.

http://chemistry-chemists.com



Задачи теоретического тура и их решения 245Поверхностное натяжение на границе разде­ла Со—газ равно 0,16 Дж/м2. CoO образует макрофазу.Смесь газов, участвующих в реакции Фише­ра—Тропша (СО, CH4, H2, H2O), помещена в ре­акционный сосуд, содержащий кобальтовый катализатор. Общее давление р = 1 бар, темпе­ратура T = 500 К. Мольная доля водорода (%) в смеси равна 0,15%.
2.1. При какой минимальной мольной доле воды (%) в газовой смеси станет возможным самопроизвольное нежелательное окисление катализатора с образовани­ем в системе макрофазы CoO? Считайте, что Со катали­затор находится в виде: а) макрофазы; б) сферических наночастиц радиусом ra = 1 нм (см. рис. 19, а).
2.2. Предложите, что нужно для защиты наночастиц Со от самопроизвольного окисления с образованием макрофазы CoO при постоянном соотношении p(H2O) / p(H2) и постоянной температуре:а) увеличение ra;б) уменьшение ra, в) изменение г. не оказывает влияния. ОДопустим теперь, что макрофаза оксида ко­бальта образует сферический слой вокруг нано­частицы кобальта. В этом случае наночастица содержит как реагент (Со), так и продукт (CoO) (см. рис. 19, б). В следующих вопросах обозна­чим поверхностные натяжения Осоо-газ» σcoθ-c<ρ радиусы rα, rt, мольные объёмы V(Co); V(CoO).
3.1. Запишите выражение для стандартной мольной функции Гиббса CoO.
3.2. Запишите выражение для стандартной мольной функции Гиббса Со.
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246 Задачи теоретического тура и их решения

Примечание. Если две сферические поверхности раздела 
окружают наночастицу избыточное давление в её центре 
описывается выражением:

2σ1 2σ9
‰p - Рвнешн = ∆P = ∆P1 + ∆P2 = ,

где rj, σj — соответственно радиус и поверхностное натяже­
ние на i-й границе раздела.

3.3. Выразите стандартную энергию Гиббса реакции (1) ΔrGo(1, ra, rb) через σcoθ.ra3, σcoθ.cθ, ra, rb, V(Co), V(CoO) и ∆rGo(1).
3.4. Когда самопроизвольное окисление начинается, радиусы двух слоёв на наночастице (см. рис. 19, б) по­чти равны, ra = rb = г0, и ΔrGo(1, ra, rb) = ΔrGo (1, r0). Допустим, что σcoθ.ra3 = 2σcoθ,co. Какой из графиков правильно описывает зависимость ∆rGo (1, r0) от r0?
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3.5. Что бы вы предложили для защиты наночастиц Со от самопроизвольного образования внешнего слоя CoO при постоянном соотношении p(H2O)∕p(H2) и постоян­ной температуре:а) увеличить r0;б) уменьшить г0;в) изменение г0 не оказывает влияния?
Справочные данные

T аблица 12

Вещество р, г/см3 ΔfG500, кДж/моль

Со(тв) 8,90

СоО(тв) 5,68 -198,4

H2O(r) -219,1

РЕШЕНИЕ
1.1. Стандартная энергия Гиббса и константа рав­новесия реакции (1) (табл. 12)ΔrG°00(l) = ΔfG°00(CoO, тв) - ΔfG°00 (H2O, г) = = —198,4 + 219,1 = 20,7 кДж/моль. (0,5 очка)

δγg500<1> 20 700
K= е rt = e 8.314∙5oo == 6,88 ∙ IO-3. (0,5 очка)

1.2. Стандартная энергия Гиббса реакции (1) со сферическими наночастицами Со радиуса ra,.ΔfG°00 (1, ra) = Go500 (CoOt тв) + Go00 (H2, г) -- Go00 (H2O, г) - Gcoφ (Со) =
= Go500 (CoOt тв) + G0500 (H2, г) - Go500 (H2O, г) -
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~ ( ^500 (Со, ТВ) 2σco-raΛ(Co) 
ra 

л z>o Zi ∖ 2σco-raaF(Co) 
= δγg500 (1)----------------- ;

' а

,r.cy Af(Co) 10-β • 59,0 β r 1 л_6 3 .V(Co) “ -5W--------8^0- - 6’6 •10 м3/моль;для сферических частиц радиуса ra = IO-8, 
10-9m получаем соответственноσCo-ra3 (Со) = 2J0 и 2100 Дж/моль. 

raΔrG⅛00 (1, ra) равно (а) 20,5 и (б) 18,6 кДж/моль соответственно. Константу рав­новесия можно рассчитать по формуле:
K(‰ rβ) = exp δγ^50q(1*  rα) 

RTX^(l, rβ) = 7,22 ∙ IO-3; ra = IO-8 м,
K(l,ra)= 11,4 -IO"3; rβ=10-9M.(2 очка)

2.1. Стандартная энергия Гиббса реакции (1) со сферическими наночастицами Со имеет вид:∆r¾κ, (1, ro) - ΔrG°w, (1) - ⅛≡ V(Co), 
' агде ΔrCr500 (1) равно 20,7 кДж/моль. Для сфери­ческих частиц кобальта радиуса ra = 1 нмΔrGgoo (1» ra) = 18,6 кДж/моль.Твёрдый оксид кобальта может образоваться са­мопроизвольно, если энергия Гиббса реакции
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Задачи теоретического тура и их решения 249(1) имеет отрицательное значение. Неравенство для объёмной фазы кобальта имеет вид:ΔrG(1)= Δ ,GJ00 (1) + RT In ) -= ΔrG°θo (I)-BT In (τ⅛^)≤0.
а для частиц кобальта радиусом ra = 1 нм:

o Z P(H2) \ΔrG≈ (1, rβ) = ΔrG°00 (1, rβ) + RT In J =- ΔrG°00 (1) - ⅛≡ V(Co) - RT In (⅛γ ) ≤ О- 
r а х Pv∙rι∙2/ z

P(H2O)Минимальное значение > равно145,6 (а) и 87,7 (б) соответственно.Давление водорода:P(H2) = 1 бар • 0,0015 - 1,5 ∙ IO"3 бар.Минимальное давление воды:a)p(H2O) = 1,5 ∙ IO"3 • 145,6 = 0,218 бар;б) p(H2O) = 1,5 ∙ IO"3 • 87,7 = 0,132 бардля макрофазы и для наночастиц соответствен­но.H2O% (макрофаза Со) = 21,8%, H2O% (нано­частицы с ra = 1 ∙ IO-9 м) = 13,2%. Предполага­ется, что оксид кобальта образуется в макрофа­зе. (4 очка)
2.2. При самопроизвольном окисленииΔrG≈ (1, ra) = ΔrG°00 (1) - ⅛≡ V(Co) -

' а

ZD(H2O) ∖-ΛTlnf5⅛⅛√ )
Vp(H2) j
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И

л ∕r^° /1 \ 2^Со-газ тт/гч тут 1 fP(^2θ) λΔrσ500 (!)-------— V(Co) ≤ RT l∏∣^ P(H2) J.Левая часть неравенства возрастает с увели­чением ra. Начиная с некоторого значения ra, не­равенство перестанет быть справедливым и окисление уже не будет самопроизвольным. Значит, чтобы защитить наночастицы кобальта от окисления, надо увеличивать их размер ra. Правильный ответ — а). (2 очка)
3.1. Выражение для стандартной мольной энер­гии Гиббса CoO (внешний слой):Gcoφ (СоО, rb) == Cro(CoO, тв) + ^2θ22≡ V(CoO). (1 очко) 

гь

3.2. Выражение для стандартной мольной энер­гии Гиббса Со (внутренний слой):Gcoφ (Со, ra, rb) = G (Со) + 
2^СоО-газ I 2θcoo-ra3 

Гь ra
2°СоО-газ l σ CoO-Co 

ГЬ raВыражение в скобках описывает дополни­тельное давление во внутреннем слое. (5 очков)
3.3. Стандартная энергия Гиббса реакции (1) в случае наночастиц с двумя слоями:ΔrGo(l, ra, rb) = Gcoφ (СоО, rb) + Go (H2, газ) -
- Go(H2O, газ) - Gc°φ (Со, ra, rb) = Go (СоО, тв) + 

+ Go (H2, газ) - Go (H2O, газ) - Go (Со, тв) +

= Go(Co, тв) + V(Co)
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Задачи теоретического тура и их решения 251+ 2σCo-ra3 y(CoQ) _ 2V(Cθ) f2σc°θ ra3 + 
rb V rb r,2σ= ΔrGo(l) + —V(CoO)-V(Co))- 

гь
2σCoO-Co 

Га
V(Co). (2 очка)

3.4. При сделанных предположениях:ΔrGo(l, ra, rb} = ΔrGo(l, r0) = ArGo(I) +
= ΔrGo(l) +

+ 2σc0o-ra3 (F(CoO) _ v(Co)) - 2σc°o^c° V(Co) = 
rb ra

Выражение в скобках в правой части положи тельно:( V(CoO) - I V(Co)) = 6,56 ∙ IO"6 м3
ΔrGo(l, r0) прямо пропорционально вильный график — а).

). Пра-(3 очка)
3.5. Реакция (1) протекает самопроизвольно, если ΔrGo(l, r0) ≤ О иΔrGo( 1) + 2σ^^1*3 ГV(CoO) - I V(Co) 1 ≤ RT In .

Г0 ∖ Z ^H2Выражение в скобках в левой части положи­тельно. Левая часть неравенства возрастает с уменьшением r0. Начиная с некоторого значе­ния r0, неравенство перестанет быть справедли­вым и окисление уже не будет самопроизволь-
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252 Задачи теоретического тура и их решенияным. Чтобы защитить наночастицы от окисле­ния, в этом случае надо уменьшать их размер. Правильный ответ — б). (2 очка)
Задача 3.

Неустойчивые химические реакции

Вопрос 1.1 1.2 2.1 2.2 3.1 4.1 Всего Баллы

Число 
очков

2 4,5 4 3 3 3 19,5 7

Многие химические реакции имеют неустой­чивый характер. В зависимости от условий (концентрация, температура) такие реакции могут протекать в различных режимах: устой­чивом, колебательном или хаотическом. Меха­низм большинства таких реакций включает ав­токаталитические элементарные стадии.Рассмотрим механизм простой реакции, включающий автокаталитическую стадию:
*1В + 2Х —→ ЗХ;
*2 X+D—→P

(BhD — реагенты, X — интермедиат, P — про­дукт).
1.1. Напишите суммарное уравнение реакции, соответ­ствующей этому двухстадийному механизму. Напишите кинетическое уравнение для X.
1.2. Выведите кинетическое уравнение этой реакции, используя квазистационарное приближение. Найдите:порядок реакции по реагенту В, порядок реакции по реагенту D, суммарный порядок реакции.
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Задачи теоретического тура и их решения 253Пусть реакция протекает в открытой систе­ме, причём вещества BnD постоянно добавляют в систему так, что их концентрации поддержи­ваются постоянными и равными друг другу: [В] = [D] = const.
2.1. Не решая кинетическое уравнение, нарисуйте ки­нетические кривые [X](t) для случаев: 1) [X]o > k2∕k∣; 2) [×]0 < k2∕kv

2.2. Не решая кинетическое уравнение, нарисуйте ки­нетическую кривую [X](t) для случая, когда реакция протекает в закрытой системе, а начальные концентра­ции удовлетворяют следующим соотношениям:[B]o = [D]o, [X]o > k2∕kvГораздо более сложное кинетическое поведе­ние присуще реакциям с несколькими интер­медиатами. Рассмотрим упрощённый меха­низм холодного горения этана в кислороде:
*1C2H6 + X + ... -→ 2Х;

Jfe2X + Y→2Y + ...;
k3C2H6 + Y+...→2P.При определённых условиях эта реакция протекает в колебательном режиме. Интерме­диатами являются пероксид C2H6O2 и альдегид C2H4O, a P — стабильный продукт.

3.1. Определите вещества X, Y и Р. Заполните пробелы в механизме реакции.Поведение неустойчивых химических реак­ций часто определяется температурой, влияю­щей на значения констант скорости. В приве­
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254 Задачи теоретического тура и их решениядённом выше механизме колебания концентра­ций возможны лишь при k1 > ⅛2 Параметры уравнения Аррениуса были определены экспе­риментально (табл. 13).
Таблица 13

Номер стадии А, см3 • моль-1 • с-1 fA, кДж/моль

1 1,0 -IO11 90

2 3,0 ∙ IO12 100

4.1. Какова наибольшая температура, при которой ещё возможны колебания? Ответ подтвердите расчётами.
РЕШЕНИЕ

1.1. Суммарное уравнение реакции:В + D —> P. (1 очко)Кинетическое уравнение для X:⅛y1 = ⅛1[B] [X]2 - A2[D] [X]. (1 очко)
1.2. В условиях квазистационарности:

^=A2[D][X] = ⅛i[B][X]2,откуда
rχι= ½≡
lλj Λ1[B] ’

d[P] = MtDJ2
dt fe1[B] , (3 очка)Порядок реакции по D равен 2, по В равен —1; общий порядок — первый.(0,5 очка за каждое правильное значение)
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2.1. Начальная скорость реакции в открытой системе имеет вид⅛P = [B∏X] (* 1[X] - *2)∙1) Если [X]o > Λ2∕Λ1, τo в любой момент време­ни d[X]∕dt > О, и концентрация X монотонно растёт.

Рис. 202) Если [X]o < ⅛2∕⅛1, τo в любой момент време­ни d[X]∕dt < О, и концентрация X монотонно убывает. Здесь возможны два типа кинетиче­ских кривых. Если ⅛2∕2⅛1 < [X]o < Λ2∕Λ1, то на кинетической кривой будет наблюдаться точка перегиба.

Рис. 21
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256 Задачи теоретического тура и их решенияЕсли же начальная концентрация мала, [X]o < k2∕2k1, то концентрация X будет монотон­но убывать вместе с её производной.

Рис. 22(любая из двух кривых принималась как пра­вильная). (2 очка)
2.2. Начальная скорость реакции в закрытой системе:⅛Γ1 = Λ1[B]0[X]20 - ⅛2[D]o[X]o == [B]0[X]0(⅛1[X]0-Λ2)>0.В начале реакции [X] возрастает, однако она не может увеличиваться бесконечно и в конце концов возвращается к исходному значению, поскольку вторая реакция необратима.

Рис. 23(2 очка за максимум, 1 очко за правильное асимптотическое значение)
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3.1. X — C2H6O2, Y — C2H4O, P — C2H6O. Пропу­щенные вещества — O2 и H2O.C^H6 ÷ C2H6O2 + O2 > 2C2H6O2, C2H6O2 + C2H4O —> 2C2H4O + H2O, C2H6 + C2H4O + H2O -→ 2C2H6O.(0,5 очка за каждое из неизвестных веществ (X, Y, Р, три пропущенных))
4.1. При наибольшей возможной температуре константы скорости равны:

/ -^A 1Л ( EА. 2 Л
■^1 θxp I ριrp J θ^P I Л11 ),

E л 2 — E а 1T--------Ar2------_АЛ = 354 κ
A2

-R in √(1 очко за расчёт, 2 очка за правильное ре­шение)
Задача 4.

Определение воды титрованием 
по Фишеру

Воп­
рос

1 2.1 2.2 2.3 3 4.1 4.2 4.3 Все­
го

Бал­
лы

Число 
очков

1 1,25 1,75 2,25 1 2 1 2,25 12,5 8

Классическая методика определения воды по Фишеру включает в себя титрование раствора (или суспензии) анализируемого образца в мета­ноле метанольным раствором иода, содержа­щим избыток SO2 и пиридин (C5H5N, ру), — ре-
9- 1572 
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258 Задачи теоретического тура и их решенияагентом Фишера. При титровании протекают следующие реакции:SO2 + CHoOH + H2O + I2 = 2HI + CH4OSOoH, л О ZiZi О О 'ру + HI = pyH+I-,ру + CH3OSO3H = pyH+CH3OSO3.Содержание иода обычно выражают в виде титра — количества мг воды, реагирующей с 1,00 мл раствора титранта (здесь и ниже обозна­чено Г, мг/мл). Титр (T) определяют экспери­ментально, проводя титрование образца с из­вестным содержанием воды. В качестве такого образца может выступать, например, какой-ли­бо кристаллогидрат или стандартный раствор воды в метаноле.В последнем случае необходимо учитывать, что сам метанол может содержать определённое количество воды.Во всех расчётах используйте значения атом­ных масс с двумя знаками после запятой.
1. Иногда титрование воды проводят в пиридине без метанола. Как будет протекать реакция между l2, SO2 и H2O в этом случае? Приведите уравнение реакции с ко­эффициентами.Рассчитайте значение титра раствора иода в каждом из указанных ниже случаев.
2.1.12,20 мл раствора иода было использовано на тит­рование 1,352 г Na2C4H4O6 ∙ 2H2O (дигидрата тартрата натрия).
2.2. Известное количество воды (21,537 г) поместили в мерную колбу на 1,000 л и затем довели до метки ме­танолом. Для титрования 10,00 мл полученного раство­ра потребовалось 22,70 мл реагента Фишера, в то вре­мя как на титрование 25,00 мл метанола потребова­лось 2,20 мл этого же реагента Фишера.
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2.3. 5,624 г воды разбавили метанолом до общего объёма 1,000 л (раствор А); 22,45 мл этого раствора затратили на титрование 15,00 мл реагента Фишера (раствор В). Затем смешали 25,00 мл метанола (такого же, как использованный выше для приготовления рас­твора А) и 10,00 мл раствора В и эту смесь оттитрова­ли раствором А. На титрование пошло 10,79 мл этого раствора.
3. Неопытный аналитик попытался определить содер­жание воды в образце CaO при помощи реагента Фи­шера. Напишите уравнение(я) реакции(й), приводя­щейих) к возможным ошибкам.Для титрования 0,6387 г кристаллогидрата Fe(SO4)3 ∙ xH2O было затрачено 10,59 мл реаген­та Фишера (Т = 15,46 мг/мл).
4.1. Какая(ие) другая(ие) реакция(и), кроме приведен­ных в условии задачи, может протекать при титрова­нии этого образца? Приведите уравнения двух таких реакций.
4.2. Запишите полное уравнение реакции Fe2(SO4)3 х × xH2O с реагентом Фишера.
4.3. Рассчитайте состав гидрата Fe2(SO4)3 ∙ xH2O (х — целое число).

РЕШЕНИЕ
1. Уравнение реакции:I2 + SO2 + 2H2O + 4py = 2pyHI + (pyH)2SO4.(1 очко; 0,75 очка, если не учитывается образование солей ру)
2.1. Расчёт значения Т:M(Na2C4H4O6 ∙ 2H2O) = 230,05 2M(H2O) = 36,04, 
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260 Задачи теоретического тура и их решенияτn(H2O) = 1,3520 • 36,04 / 230,05 = = 0,2118 г = 211,8 мг.(1 очко за формулу)
T = 211,8/12,20 = 17,36 мг/мл.(0,25 очка за правильный результат (с двумя знаками))

2.2. Расчёт значения Т.Объём раствора иода на 10 мл чистого CH3OH равен 2,20 • 10,00 / 25,00 = 0,88 мл.(0,5 очка за правильную формулу при титровании чистого метанола)
T = 21,537 • 0,01 ∙ IO3 / (22,70 - 0,88) = = 9,87 мг/мл.

Более точный расчёт10,00 мл раствора содержатyCH3OH = (10θθ - 21,5), 10»00 / 1000 = 9»785 мл.Объём раствора иода на 9,785 мл чистого CH3OH равен 2,20 • 9,785 / 25,00 = 0,86 мл.
T = 21,537 • 0,01 ∙ IO3 / (22,70 - 0,86) = = 9,86 мг/мл.(1 очко за формулу при титровании воды: 0,5 очка, если 0,88 не вычитается) 

T = 9,87 мг/мл.(0,25 очка за правильный результат)
2.3. Расчёт значения Т.
Способ 1Пусть 1 мл CH3OH содержит х мг H2O, тогда 1 мл А содержит ((1,000 - 0,006) • х + 5,624) мг H2O. 15,00 ∙ T = 22,45 • (0,994 • х + 5,624) (первое титрование),
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Задачи теоретического тура и их решения 26110,00 ∙ T = 25,00 • х + 10,79 • (0,994 • х + 5,624) (второе титрование).Следовательно, х = 1,13 мг/мл, T = = 10,09 мг/мл (10,10 без учёта множителя 0,994).
Способ 2Пусть у мл В потрачено на титрование воды, содержащейся в 1 мл CH3OH. Тогда22,45*5,624  15,00 - 22,45 • 0,994 • у (первое титрование) =10,79*5,624- 10,00 - 25,OOy - 10,7⅛ (второе титрование).Отсюда, у = 0,1116, T = 10,10 мг/мл:
T = 10,09 мг/мл (10,10 без учёта множителя 0,994).(2 очка за правильные формулы (с учётом фактора 0,994 или без него) и 0,25 очка за пра­вильный расчёт (10,10 или 10,09))

3. Уравнения реакций:CaO + SO2 = CaSO3,2CaO + 2I2 = CaI2 + Ca(OI)2, 6CaO + 6I2 = 5CaI2 + Ca(IO3)2.(Вместо CaO допускается Ca(OH)2.)(1 очко за любое правильное уравнение)
4.1. Уравнения реакций в молекулярной или ионной форме:Fe2(SO4)3 + 2HI = 2FeSO4 + I2 + H2SO4, Fe2(SO4)3 + H2O + SO2 + CH3OH = 2FeSO4 + + CH3OHSO3 + H2SO4.О D 4(1 очко за любое правильное уравнение)
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262 Задачи теоретического тура и их решения

4.2. Уравнения реакций:Fe2(SO4)3 ∙ xH2O + (х — 1)I2 + xSO2 + xCH3OH = = 2FeSO4 + XCH3OSO3H + H2SO4 + 2(x - 1)HI. (1 очко)
4.3. Расчёт состава кристаллогидрата:Λf(Fe2(SO4)3 ∙ xH2O) = 399,9 + 18,02x, 

.. 0,6387∙ 18,02x ,4
znH2°(r) 399,9 + 18,02x ’ (1 очко)

znH2O (г) == 10,59 мл • 15,46 мг/мл • 0,001 г/мг ∙ ,(1очко) 0,1637 • (399,9 + 18,02x) = ll,51x - 11,51;х = 8,994.Формула: Fe2(SO4)3 ♦ 9H2O, х = 9.(0,25 очка за правильный ответ)
Задача 5.

Загадочная смесь (органическая угадайка)

Вопрос 1.1 1.2 1.3 2.1 2.2 3.1 3.2 Всего Баллы

Число 
очков

5 5 10 30 10 10 5 75 7,5

Эквимолярная смесь X трёх бесцветных орга­нических жидкостей А, В, C при нагревании в воде, содержащей каталитические количества соляной кислоты, даёт после отделения воды только смесь уксусной кислоты и этанола в мо­лярном соотношении 1:2, которая не содержит других компонентов. Бели добавить к этой сме­си каталитическое количество (1—2 капли) сер­ной кислоты, то после долгого кипячения с об­
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Задачи теоретического тура и их решения 263ратным холодильником можно с 85%-м выхо­дом получить летучую жидкость D с приятным запахом. Соединение D не идентично ни одному из веществ А, В, С.
1.1. Изобразите структуру вещества D.
1.2. К какому классу органических соединений относит­ся D?
1.3. Даже если кипячение продолжается вдвое дольше, выход D не превышает 85%. Рассчитайте ожидаемый выход D, если в реакции была использована смесь эта­нола и уксусной кислоты в молярном соотношении 1:1. Считайте, что: а) объём смеси не меняется в ходе реакции; б) всеми сопутствующими факторами (эф­фект растворителя, неаддитивность объёмов, измене­ние температуры) можно пренебречь. Если вы не мо­жете точно рассчитать выход, укажите, будет ли он: а) таким же (85%); б) больше 85%; в) меньше 85%.1H ЯМР спектры соединений А, В, C очень похожи и все содержат синглет, триплет и квар­тет с отношением интегральных интенсивнос­тей 1 : 3 : 2.Смесь X подвергли щелочному гидролизу. При этом А не вступило в реакцию, и его отде­лили. Подкисление и непродолжительное кипя­чение полученного после гидролиза раствора да­ло смесь уксусной кислоты и этанола в моляр­ном соотношении 2 : 3; в ходе кипячения происходило выделение газа.Та же самая смесь X (3,92 г) была растворена в диэтиловом эфире и подвергнута гидрирова­нию в присутствии Pd на активированном угле. При этом было поглощено 0,448 л (при н. у.) во­дорода, но после завершения реакции А и C бы­ли выделены в неизменном виде (общей массой 3,22 г), а в оставшемся растворе не было обнару­жено никаких других органических веществ, кроме диэтилового эфира.
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264 Задачи теоретического тура и их решения

2.7. Определите и изобразите структуры А, В и С.
2.2. Какие промежуточные соединения образуются при кислотном гидролизе C и.щелочном гидролизе В?Реакция как В, так и C с ацетоном в присутст­вии основания с последующим подкислением HCl и небольшим нагреванием даёт одно и то же вещество, сенециовую кислоту, широко распро­странённую в природе. Также сенециовая кис­лота может быть получена из ацетона обработ­кой концентрированной HCl с последующим окислением продукта реакции иодом в щелочной среде. В последней реакции, помимо натриевой соли сенециовой кислоты, образуется тяжёлый жёлтый осадок Б (см. схему реакции 2).1. Ме9СО/основание

В или С 2 2HΓll t---------------- * SAC5H8O2, (1)\ 1. HCl, кат.7=0 ------------------------ >/ 2.12, NaOH—> SA натриевая соль + Е. (2)
3.1. Определите структуру натриевой соли сенециовой кислоты и нарисуйте схему реакций её получения из ацетона.
3.2. Изобразите структуру Е.

РЕШЕНИЕ
1.1. Структура продукта D ОH3C^ ^CH3 

этилацетат, этил этаноатЛюбая структурная формула или сокращён­ная запись (CH3COOC2H5). Общепринятые со­кращения для радикалов (Me, Et, Ас) или систе-
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Задачи теоретического тура и их решения 265матические названия ИЮПАК также прием­лемы. (5 очков)
1.2. D принадлежит к классу сложных эфиров.(5 очков)
1.3. Ожидаемый выход D.Утверждение, что реакция находится в рав­новесии. (1 очко)Ответ на качественный вопрос: меньше, чем 85%. (2 очка)Количественная оценка может быть сделана путём расчёта в предположении, что реакция находится в равновесии, а также полагая, что константа равновесия не зависит от температу­ры и состава реакционной смеси:[AcOEt][H2O] = (0,85)2 = . 9К [AcOHHEtOH] 0,15-1,15 4,Z*Расчёт выхода при соотношении реагентов 1 : 1 даёт значение 67%. (10 очков)Если выход рассчитан с точностью 67 ± 1% .
2.1. Структуры А, В и С.

OEt
^~4'OEt 

OEt
CH3C(OEt)3 

триэтилортоацетат, 
1,1,1-триэтоксиэтан

=—OEt 
HC≡COEt 

этоксиацетилен, 
этинилэтиловый 

эфир

COOEt 
^COOEt 

CH2(COOEt)2 
диэтилмалонат

А В C(каждая правильная структура или одно­значное линейное представление 10 очков.Систематическое название вместо структуры 5 очков)
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266 Задачи теоретического тура и их решения

2.2. а) Промежуточное вещество при гидролизе диэтилмалоната — малоновая кислота.(5 очков)COOEt COOH/ hvh⅛ / j→ CH3COOH + C2H5OHCOOEt COOH
CТакже принимается моноэтилмалонат.(2 очка)

б) Гидролиз этоксиацетилена начинается с присоединения гидроксогруппы к тройной свя­зи с образованием неустойчивой енольной фор­мы этилацетата, в который эта форма мгновен­но превращается:OEt РН /Р
∣∣∣ OH-∕H2O > —OH-∕H2O )n OEt OEt-- > CH4COO- + C2H5OH. (любая форма этилацетата — 5 очков)Гидролиз простого эфира (очень прочная связь) с образованием гидроксиацетилена или любого продукта его превращений невозмо­жен. (О очков)

3.1. Структура сенециовой кислоты.Синтез из ацетона включает альдольную кон­денсацию, дегидратацию и последующую йодо­формную реакцию. (3 очка)
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Задачи теоретического тура и их решения 26 7(только структура сенециовой кислоты — 4 очка, структура вместе со схемой синтеза — 10 очков)
3.2. Структура Е.Йодоформ, трииодометан, CHI3. (5 очков)
Задача 6.

Силикаты как основа земной коры

Вопрос 1.1 1.2 2.1 2.2 2.3 2.4 3.1 3.2 Всего Баллы

Число 
очков

3 9 2 2 3 10 5 3 37 7

Оксид кремния и производные от него веще­ства — силикаты — составляют около 90% ве­ществ земной коры. Производным оксида крем­ния является и замечательный материал — стекло. Никто точно не знает, как именно было открыто стекло. Существует красивая история о финикийских моряках, которые случайно спла­вили морской кварцевый песок с кальциниро­ванной содой. Возможно, финикийцы открыли и секрет «жидкого стекла» (ЖС) — растворимо­го в воде метасиликата натрия (Na2SiO3).
1.1. Водный раствор ЖС раньше использовали в каче­стве канцелярского клея. Напишите общее ионное уравнение реакции, ответственной за способность ЖС застывать на воздухе.Гидролиз ЖС в воде позволяет получить кол­лоидный раствор кремниевой кислоты.
1.2. Изменяют ли перечисленные ниже процессы кислотность раствора?а) протонирование ортосиликат-ионов приводит к образованию Si—ОН-групп;
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268 Задачи теоретического тура и их решенияб) образование гидратированных анионов [SiO4(H2O)2] -;4в) поликонденсация ортосиликат-ионов, приводя­щая к образованию связей Si—О—Si?Напишите общие ионные уравнения реакций, соответствующие этим процессам.Структура частиц, содержащихся в водных растворах силикатов, весьма сложна. Однако можно выделить главный структурный элемент всех частиц — тетраэдр ортосиликата (SiO4-, 1):А
Для иона [Si3O9]n^, встречающегося в водных растворах силикатов:

2.1. Определите заряд (л).
2.2. Определите число атомов кислорода, связываю­щих смежные тетраэдры.
2.3. Изобразите структуру иона, соединив несколько тетраэдров (1). Учтите, что любые смежные тетраэдры имеют одну общую вершину.Заряженные монослои состава [Si4O10],n- встречаются в каолините (глине).
2.4. Используя тот же подход, что и в пунктах 2.1—2.3, изобразите фрагмент слоистой структуры, соединив 16 тетраэдров (1). Учтите, что 10 тетраэдров имеют общие вершины с 2 соседями каждый, а остальные 6 имеют общие вершины с 3 соседями каждый.При помещении в водный раствор ЖС соли переходных металлов образуют причудливые «деревья», окрашенные в цвет соответствую­щей соли переходного металла. Например, кристаллы CuSO4 ∙ 5H2O образуют «деревья» го­лубого цвета, а кристаллы NiSO4 ♦ 7H2O — «де­ревья» зелёного цвета.
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Задачи теоретического тура и их решения 269

3.1. Определите pH 0,1 M водного раствора сульфата меди при 25 °C, считая, что его гидролиз протекает только в малой степени. Используйте значение первой константы кислотности [Cu(H2O)4]2+ Kg = 1 ∙ 10-7 М.
3.2. Напишите уравнение реакции между водным рас­твором CuSO4 и метасиликатом натрия (ЖС). Примите во внимание значения pH водных растворов этих солей.

РЕШЕНИЕ
1.1. SiO3- + 2CO2 + 2H2O = H2SiO3i + 2HCO3 , 
ИЛИSiO2(OH)2- + 2CO2 + H2O = H2SiO3>l + 2HCO3 , или SiO3 ÷ CO2 + H2O = H2SiO3't + CO3 .(3 очка максимум; 2 очка, если в любой фор­ме записана кремниевая кислота; 1 очко, если уравнение включает карбонат или гидрокарбо- нат-ионы без кремниевой кислоты.)
1.2. а) Да. Протонирование ортосиликат-ионов, приводящее к образованию Si—ОН-групп:SiO4- + H2O = [SiO3(OH)]3" + ОН",
ИЛИ SiO4- + H÷ = [SiO3(OH)]3-,
ИЛИ [SiO2(OH)2]2- + H÷ = [SiO(OH)3]-.б) Нет. Образование гидратированных анио­нов [SiO4(H2O)2]4-:SiO4- + 2H2O = [SiO4(H2O)2]4-,
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270 Задачи теоретического тура и их решенияв) Да. Поликонденсация ортосиликат-ионов, приводящая к образованию связей Si—О—Si:2SiO4 + H2O = [O3Si-O-SiO3]6- + 2OH^,
ИЛИ 2SiO4- + 2H+ = [O3Si-O-SiO3]6- + H2O, 

2SiO2(OH)2- + H2O == [O-Si(OH)2-O-Si(OH)2-O]2" + 2ОН.(9 очков максимум;2 очка за каждое верное уравнение реакции;1 очко за каждый правильный ответ«Да» или «Нет»)
2.1. п = 6 (с учётом степеней окисления кремния (+4) и кислорода (—2), или из анализа структу­ры с учётом заряда ортосиликат-иона (—4)).(2 очка максимум)
2.2. Si3O9 = 3[SiO4] — 30, т. е. три смежных тетра­эдра связаны через три атома кислорода.(2 очка максимум) (3 очка максимум)

Рис. 242.4. Расчёты:
т = 4 (с учётом степеней окисления кремния (+4) и кислорода (—2) или из анализа структуры с учётом заряда ортосиликат-иона (—4)).Si4Oio = 4[SiO4] — 60, т. е. формула тетраэдра в этом случае SiO2 5: один атом кислорода при­

http://chemistry-chemists.com



Задачи теоретического тура и их решения 271надлежит самому тетраэдру, а остальные 3 при­надлежат одновременно двум тетраэдрам. Это возможно, если основания тетраэдров находят­ся в одной плоскости, а сами тетраэдры соедине­ны друг с другом через вершины оснований.

(2 очка за определение заряда; 3 очка за опре­деление числа кислородных мостиков; 5 очков за правильную структуру)
3.1. pH = 4,0.Cu(H2O)4+ + H2O = Cu(OH)(H2O)I+ + H3O+, [H+] ≈ (c⅛1∕2 = 1 ∙ IO 4 М, pH = -Ig [Н+] = 4,0.
3.2. CuSO4 + Na2SiO3 + 2H2O == Cu(OH)2J, + H2SiO3J, + Na2SO4или

2CuSO4 + Na2SiO3 + 2H2O = = (CuOH)2SO4J, + H2SiO3>l + Na2SO4.Эти уравнения описывают взаимный гидро­лиз солей меди и кремниевой кислоты. Данный вывод следует из предыдущих частей задачи: п. 1.: pH раствора метасиликата натрия выше 7,0;п. З.1.: pH раствора сульфата меди ниже 7,0.(3 очка)

http://chemistry-chemists.com



272 Задачи теоретического тура и их решения

Задача 7.
Атеросклероз и интермедиаты 
в биосинтезе холестерина

Вопрос 1.1 1.2 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 Всего Баллы

Число 
очков

12 12 5 12 7 8,5 16 72,5 7,5

Холестерин — широко распространённый в природе липид. Нарушение его метаболизма ве­дёт к атеросклерозу и связанным с ним заболе­ваниям.Вещества XhY являются ключевыми интер­медиатами в биосинтезе холестерина у живот­ных.X — оптически активная монокарбоновая кислота, состоящая из атомов трёх элементов. В организме она образуется из (5)-3-гидрокси-3- метилпентандиоил-кофермента A (HMG-CoA). Эта реакция катализируется ферментом El и не включает воду в качестве субстрата. Затем X ме­таболизируется в Xl в результате трёхстадий­ного процесса, протекающего под действием ферментов Е2, ЕЗ, Е4, которые катализируют реакции одного и того же (и только одного) ти­па. Наконец, Xl спонтанно (неферментативно) разлагается с образованием изопентенилпиро- фосфата (З-метилбут-З-енилдифосфата, IPP) и неорганических продуктов:

IPP
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Задачи теоретического тура и их решения 273

1.1. Выберите тип(ы) реакции(й), катализируемой(ых) Е1 и ЕЗ.
Тип реакции1. Дегидрирование.2. Декарбоксилирование.3. Дефосфорилирование.4. 4-Электронное восстановление.5. Образование восстановленной формы ко­фермента A (CoA-SH).6. Монофосфорилирование.7. Окисление гидроксильной группы как тре­тья стадия цикла р-окисления HMG-CoA.

1.2. Изобразите структуру X с учётом стереохимии и укажите абсолютную конфигурацию (R или 5) стерео­центра.Y — ненасыщенный ациклический углеводо­род. При восстановительном озонолизе он даёт смесь трёх органических соединений Yl, Y2 и Y3 в молярном соотношении 2 : 4 : 1. Y образу­ется в результате серии последовательных конденсаций двух изомерных соединений: IPP и диметилаллилпирофосфата (З-метилбут-2- енилдифосфата, DAP) с последующим восста­новлением двойной связи в конечном продукте конденсаций Y5. Атомы углерода в IPP и DAP, участвующие в образовании C—С-связи в про­цессе биосинтеза Y, отмечены звёздочкой.
DAP

2.1. Приведите общее уравнение реакции восстанови­тельного озонолиза DAP, если в качестве восстановите­ля использован диметилсульфид.
10 - 1572
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274 Задачи теоретического тура и их решенияКонечный продукт конденсации (углеводо­род Y5) образуется в результате соединения двух углеводородных остатков (R) интермедиа­та Y4:

В ходе каждой реакции конденсации (за ис­ключением предыдущей реакции) на 1 моль продукта выделяется 1 моль пирофосфата.
2.2. Определите брутто-формулу Y, если известно, что Y2 и Y3 содержат 5 и 4 атома углерода соответст­венно.2.3. Рассчитайте количество молекул IPP и DAP, необ­ходимых для получения одной молекулы Y5, если из­вестно, что все атомы углерода изомерных пирофосфа­тов входят в состав Y.
2.4. Изобразите структуру продукта конденсации одной молекулы IPP и одной молекулы DAP (в образовании C—С-связи участвуют только атомы углерода, отмечен­ные звёздочкой), если известно, что последующий вос­становительный озонолиз этого вещества даёт Y1, Y2 и ещё один продукт, содержащий фосфор.Единственная двойная связь, которая под­вергается восстановлению при превращении Y5 в Y, образуется в результате реакции, указан­ной на последней схеме уравнения реакции. Все двойные связи в Y и Y4 имеют транс-конфигу­рацию.
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Задачи теоретического тура и их решения 275

2.5. Изобразите структуры Y и Y4 с указанием стерео­химии.
РЕШЕНИЕ

1.1. Е2—Е4 катализируют один и тот же (и толь­ко один) тип реакций. Единственная реакция, которая может быть осуществлена три раза под­ряд, — монофосфорилирование (все остальные типы реакций несовместимы, либо с продукта­ми, либо с реагентами). Это также подтвержда­ется присутствием остатка пирофосфата в IPP и образованием неорганических продуктов (включая неорганический фосфат) при спонтан­ном разложении XI.X — монокарбоновая кислота, состоящая из атомов трёх элементов: углерода, водорода и кислорода. Она не может содержать ни серу, присутствующую в CoA, ни фосфор, который входит в состав интермедиатов на пути от HMG-CoA к IPP или присутствует в CoA. Таким образом, El катализирует негидролитическое удаление CoA из HMG-CoA и не участвует в фосфорилировании. Поскольку вода не является субстратом в этой реакции, выделение CoA должно быть сопряжено с другой реакцией, в которой участвует карбоксильная группа, этерифицированная в HMG-CoA. Единствен­ный возможный вариант — четырёхэлектрон­ное восстановление до гидроксильной группы. El не может катализировать дегидратацию, так как X оптически активен, а удаление воды приведёт к потере хирального центра. Декар­боксилирование исключается, так как X — кислота и должна содержать карбоксильную группу. Окисление третичной гидроксогруппы в HMG-CoA, согласно механизму р-окисления, 
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276 Задачи теоретического тура и их решенияневозможно. Дополнительным свидетельством в пользу выбранного варианта служит то, что карбоксильная группа, участвовавшая в образовании тиоэфирной связи, присутствует как остаток гидроксильной группы в IPP. Итак:El: 4, 5; ЕЗ: 6.(Е1: 9 очков за два правильных ответа.4 очка, если дан только один ответ и он пра­вильный; 4 очка, если даны два правильных и один неправильный ответ; 0 очков, если дан только один правильный и любое число непра­вильных ответов; 0 очков, если дано больше трёх вариантов ответа. ЕЗ: 3 очка за единствен­ный правильный вариант, 0 очков во всех ос­тальных случаях. Максимум 12 очков)
1.2. Исходя из типов реакций, катализируемых El, и конфигурации стереоцентра в HMG-CoA, структура X имеет вид:

X, мевалоновая кислотаЗаметьте, что абсолютная конфигурация хи- рального центра меняется в процессе метабо­лизма HMG-CoA в мевалоновую кислоту из-за изменения приоритета заместителей.
(8 очков за правильную структурную форму­лу; 4 очка за правильную стереохимию (только в случае правильной структуры и указания .R-изомера). Максимум 12 очков)
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Задачи теоретического тура и их решения 277

2.1. Уравнение реакции восстановительного озо­нолиза:

(4,5 очка за продукты (по 1,5 очка), 0,5 очка за правильные коэффициенты в уравнении ре­акции. Всего 5 очков)
2.2. Молекула DAP содержит только один атом углерода, который может участвовать в образо­вании C—С-связи в процессе биосинтеза Y. Не­зависимо от того, как фрагмент этой молекулы входит в состав Y, озонолиз этого фрагмента да­ёт диметилкетон (ацетон) (см. реакцию озоноли­за DAP в 2.1). Таким образом, ацетон — это Yl, так как он содержит 3 атома углерода (Y2 и Y3 содержат 5 и 4 атома углерода соответственно). Учитывая молярное соотношение между про­дуктами озонолиза, находим:nγ(C) = 2 ∙ nγι(C) + 4 ∙ nγ2(C) + nγ3(C) = = 2 • 3 + 4 • 5 + 4 = 30,где Y — ациклическая молекула, поэтому остат­ки DAP могут находиться только на концах це­пи. Y имеет только два конца, так как IPP со­держит только два атома углерода, участвую­щих в продолжении цепи (а для разветвлённой молекулы необходимо как минимум три таких 
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278 Задачи теоретического тура и их решенияатома). Поскольку восстановительный озонолиз одной молекулы Y даёт две молекулы ацетона, Y содержит 30 атомов углерода.Чтобы определить число атомов водорода, не­обходимо посчитать число двойных связей в Y. Образование каждой двойной связи уменьшает число атомов водорода на 2 по сравнению с сум­мой числа атомов в реагентах. Отношение Y к сумме продуктов озонолиза равно 1 : 7 (2 + 4 + + 1), что соответствует 6 двойным связям в Y. Тогда, отталкиваясь от общей формулы алка­нов, находим:n(H) = 2 ∙ nγ(C) + 2 — 2 • пс=с = = 30 • 2 + 2 - 6 • 2 = 50.Формула Y (сквалена) — C30H50.Число атомов углерода — 30.Число атомов водорода — 50.Молекулярная формула Y — C30H50.(8 очков за правильный ход расчёта молеку­лярной формулы; 4 очка за правильную форму­лу. Всего 12 очков)
2.3. IPP и DAP — структурные изомеры, каж­дый из них содержит 5 атомов углерода. По­скольку все атомы углерода этих веществ вхо­дят в состав Y, можно рассчитать общее число молекул IPP и DAP, необходимых для синте­за Y: n(IPP и DAP) = nγ(C) / 5 = 30 / 5 = 6.Число молекул DAP было определено рань­ше, оно равно 2. Следовательно, необходимо 4 молекулы IPP.(3,5 очка за расчёт общего числа молекул DAP и IPP; 3,5 очка за правильное число моле­кул DAP и IPP)
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Задачи теоретического тура и их решения 279

2.4. Все возможные комбинации, которые не из­меняют углеводородного скелета, приведены ниже (пирофосфаты не показаны). Две группы продуктов, которые отличаются атомами угле­рода, участвующими в связывании, разделены пунктирной линией. Фрагменты IPP должны быть присоединены к DAP так, чтобы озонолиз продукта давал Y2, содержащий 5 атомов угле­рода. Только один вариант возможен, если не рассматривать стереохимию. Если учитывать стереохимические детали, возможны два вари­анта:

Верхний изомер — пирофосфат геранила.(8,5 очков за правильную структуру; 2,5 оч­ка, если озонолиз продукта даёт ацетон, но не
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280 Задачи теоретического тура и их решениядаёт соединения с 5 атомами углерода; 2,5 очка, если озонолиз продукта даёт соединение с 5 ато­мами углерода, но не даёт ацетона; 0 очков за любой другой вариант ответа)
2.5. Из реакции соединения видно, что Y4 содер­жит 15 атомов углерода или 1 фрагмент DAP и 2 фрагмента IPP, причём последние присоедине­ны к первому последовательно. Важно отме­тить, что Y3 не может входить в два углеводо­родных остатка, происходящих из Y4, так как Y3 образуется в результате озонолиза в соотно­шении 1 : 1 к Y. Таким образом, геранилфос­фат — интермедиат при синтезе Y (все двойные связи — в тпракс-конфигурации). Присоедине­ние следующего фрагмента IPP к геранилфос­фату приводит к образованию продукта, дающе­го при озонолизе 1 молекулу Yl и 2 молекулы Y2. Таким образом, структура Y4 со стереохи­мической информацией имеет вид:

Y4, фарнезил пирофосфатОбъединяя два углеводородных фрагмента Y4 и учитывая, что двойная связь между ними восстанавливается, находим структуру Y:
Y,сквален(16 очков максимум; 9 очков за фарнезил пи­рофосфат (6,5 очков за правильную структуру и 2,5 очка за правильную стереохимию). 7 очков за сквален (5 очков за правильную структуру и 2 очка за правильную стереохимию))
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Задачи теоретического тура и их решения 281

Задача 8.
ATRP открывает путь к новым полимерам

Воп­
рос 1.1 1.2 2.1 2.2 2.3 3.1 3.2 3.3 3.4 Все­

го
Бал­
лы

Чис­
ло 
очков

8 9 5 11 14 16,5 12 10 13,5 99 8

ATRP (Atom Transfer Radical Polymeriza­tion — радикальная полимеризация с перено­сом атома) — один из наиболее перспективных новых подходов к синтезу полимеров. Эта моди­фикация радикальной полимеризации основана на окислительно-восстановительной реакции органических галогенсодержащих соединений с комплексами переходных металлов, в частнос­ти Cu(I). Процесс можно описать следующей схемой (М — мономер, Hal — галоген):R-Hal + Cu<+>Hal(Ligand)ft ⅛><→ R∙ + Cu<2+)Hal2(Ligand)fc
fep +MR-M-Hal + Cu<+)Hal(Ligand)fe ⅛t ÷→ R-M- + Cu<2+>Hal2(Ligand)fc
*p +(n-l)MR-Mn-Hal + Cu(+)Hal(Ligand)A ⅛> ÷→ R—Mn + Cu<2+)Hal2(Ligand)7R-My + R-Mi -¼ R—M({, + X)R
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282 Задачи теоретического тура и их решенияКонстанты скорости реакции имеют следую­щие обозначения: Aact — все реакции актива­ции, Adeact — все реакции обратимой деактива­ции, Ap — развитие цепи, At — необратимый об­рыв цепи.
1.1. Запишите выражения для скоростей элементарных стадий ATRP: активации (vact), деактивации (vdeact), развития (vp) и обрыва цепи (vt). Запишите общее уравнение, считая, что в реакцию вступает только один галогенид R'—Hal (где R' обозначает R— или R-Mn-).Считайте, что общее число полимерных це­пей равно числу молекул инициатора, а также что в каждый момент времени на всём протяже­нии полимеризации все цепи имеют одинако­вую длину.1.2. Сравните скорость дезактивации со скоростями элементарных стадий ATRP.Зависимость концентрации мономера ([M]) от времени реакции (i) для ATRP такова:

'"(i⅛⅛1ri∙,∙где [M]o — начальная концентрация мономера, Ap — константа скорости роста цепи, [R] — кон­центрация активных радикалов.Для получения образца полимера с помощью ATRP были смешаны каталитические количе­ства CuCl и органического лиганда (L) и 31,0 ммоль мономера (метилметакрилата, или MMA). Реакцию инициировали путём добавле­ния 0,12 ммоль тозил хлорида (TsCl). Полимери­зацию проводили в течение 1400 с. Значение Ap 
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Задачи теоретического тура и их решения 283равно 1616 л • моль-1 • с-1, а стационарная кон­центрация радикалов равна 176 ∙ IO-7 моль • л-1.CH3»-%0 Ф "∙cHb

of I н с xθ—кCH3 s°2cι 2 ^^OSi(CH3)3
MMA TsCl HEMA-TMS

2.1. Рассчитайте массу (т) полученного полимера.В другом эксперименте время полимериза­ции MMA изменили (все остальные условия ре­акции остались прежними). Масса полученного полимера равна 0,73 г. Затем к смеси добавили 23,7 ммоль 2-триметилсилокси-этилметакрила- та (HEMA-TMS) и продолжали полимеризацию ещё в течение 1295 с. Реакционная способность MMA и HEMA-TMS одинакова в условиях про­ведения реакции.
2.2. Рассчитайте степень полимеризации (DP) получен­ного полимера.
2.3. Изобразите структуру полученного полимера (включая концевые группы), обозначив звенья MMA и HEMA-TMS буквами А и В соответственно. Если необ­ходимо, для представления структуры сополимеров используйте следующие обозначения: block (блок- сополимер), stat (статистический), alt (чередующийся), grad (градиентный), graft (привитой). Например, (A65-graft-C100)-stat-B34 означает, что цепи полимера C привиты к звеньям А в статистическом сополимере А и В.ATRP была использована для синтеза двух блок-сополимеров, Pl и Р2. Один из блоков в обоих сополимерах был одинаков и синтези­рован из моно-2-хлорпропионил-полиэтилен-  
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284 Задачи теоретического тура и их решенияоксида, использованного в качестве макроини­циатора:
о

Второй блок в Pl состоял из звеньев стирола 
(С), а в Р2 — из звеньев пара-(хлорметил)-сти- рола (D).1H ЯМР-спектры макроинициатора, Pl и Р2 представлены ниже. Интегральные интенсив­ности характеристических сигналов приведены в таблице на рисунке 26.
3.1. Отнесите сигналы в 1H ЯМР-спектрах к структур­ным фрагментам, приведённым ниже.

3.2. Определите мольные доли звеньев C и D и моле­кулярные массы Р1 и Р2.
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3.3. Напишите все возможные уравнения реакций ак­тивации, протекающих при синтезе Р1 и Р2. Вы можете использовать символ R для обозначения любой не из­меняющейся части макромолекулы, но при этом долж­ны указать, какая структура ей соответствует.
3.4. Нарисуйте структуру Р1 и одну из возможных структур Р2, изображая цепь полиэтиленоксида вол­нистой линией и обозначая звенья мономеров буквами 
CnD соответственно.

РЕШЕНИЕ
1.1. Выражения для скоростей элементарных стадий ATRP: активации (τ>act), деактивации 
(υdeact), роста (υp) и обрыва (υt).

υact = feact ∙ [R—Hal] ∙ [CuHal(Ligand)A]. (2 очка)
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286 Задачи теоретического тура и их решения

υdeact = fedeact ’ [К] ’ [CuHal2(Ligand)ft].(2 очка)t>p = kp ∙ [R • М]. (2 очка)
vt = 2fet ∙ [R]2. (2 очка)

1.2. Сравнение скоростей элементарных стадий ATRP. Так как все цепи растут с равной скоро­стью, процесс происходит как живая полимери­зация. Живая радикальная полимеризация воз­можна, только если концентрация активных радикалов мала, чтобы не происходил перенос или обрыв цепи. Поэтому
υdeact» υacf (3 ОЧКа)Доля активных радикалов должна быть ма­ла, поэтому равновесие сдвинуто в сторону не­активных частиц.
υdeact » υp∙ (3θ4Ka)Рост цепи должен быть значительно медлен­нее деактивации, чтобы цепи росли с равной скоростью.
υdeact » υV (3 ОЧКа)Обрыв не происходит, так как общее число полимерных цепей постоянно и равно числу мо­лекул инициатора.

2.1. Расчёт массы (тп) полученного полимера.
Способ 1 [М] = [M]o exp (-kp [R ]t)или Ti(MMA) = n0(MMA) exp (—Ap[R]t). (1 очко)Количество мономера MMA, оставшегося после полимеризации в течение 1400 с:31,0 • ехр (-1616 •1,76 ∙ IO"7 • 1400) == 20,8 ммоль. (2 очка)
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Задачи теоретического тура и их решения 287Количество мономера, израсходованного в процессе полимеризации:31 — 20,8 = 10,2 ммоль. (1 очко)Масса полученного полимера:
т = Δzι(MMA) ∙ Af(MMA) == (10,2/1000) • 100,1 = 1,03 г. (1 очко)

Способ 2 [М] = [M]o exp (—Ap[R*]Z)  или n(MMA) = n0(MMA) exp (-Ap [R] ∙ t). (1 очко)Количество мономера MMA, израсходованно­го в течение 1400 с полимеризации:Δzι(MMA) = zι0(MMA)(l - exp (-Ap ∙ [R’] ∙ Z)) == 31,0∙ (1-1616 ∙1,76-IO 7-1400) == 10,2 ммоль. (3 очка)Масса полученного полимера:
т = Δzι(MMA) ∙ Af(MMA) == (10,2/1000) • 100,1 = 1,03 г. (1 очко)

Способ 3In ([M⅞) = ^ap[r'1*  = ~1616 • 1,76 ∙ IO"7 • 1400 == —0,398. (1 очко)
= e-0,398 ≈ 0,672. (1 очко)

[М] = Zi(MMA)
[M]o Zi0(MMA) ’zι(MMA) = 0,672 ∙ Zi0(MMA) = 20,8 ммоль.(1 очко)Количество мономера, израсходованного в процессе полимеризации: 31 — 20,8 = 10,2 ммоль.(1 очко)
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288 Задачи теоретического тура и их решенияМасса полученного полимера:
т = Δn(MMA) ∙ Af(MMA) = (10,2 /1000) • 00,1 = = 1,03 г. (1 очко)

т = 1,03 г. (5 очков максимум)
2.2 Расчёт степени полимеризации (DP) полу­ченного полимера.Число растущих цепей равно числу молекулTsCl (0,12 ммоль). (2 очка)На первой стадии было израсходовано 7,3 ммоль MMA (0,73/100,1).Общее количество мономеров в начале второй стадии: 23,7 + 23,7 = 47,4 ммоль. (2 очка)Поскольку мономеры имеют одинаковую ре­акционную способность, они будут вступать в реакцию полимеризации с равной скоростью.Количество мономеров, израсходованных на второй стадии:An = n0(l — exp (-Ap [R']t) == 47,4(1 - ехр (-1616 • 1,76 ∙ IO 7 • 1295)) = = 14,6 ммоль. (4 очка)Всего за две стадии полимеризовалось7,3 + 14,6 = 21,9 ммоль мономеров. (2 очка)DP = 21,9/0,12 = 182,5. (1 очко)DP = 182—183 (принимаются все ответы в этом диапазоне).
2.3. Структура полученного полимера.Продукт полимеризации — это блок-сополи­мер, поскольку он получен последовательной полимеризацией на живых цепях.Первый блок построен только из единиц MMA. Степень полимеризации: DP = 7,3/0,12 = = 60,8 ≈ 61 мономерное звено.
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Задачи теоретического тура и их решения 289Второй блок получен сополимеризацией двух конкурирующих мономеров с одинаковой реак­ционной способностью, т. е. это статистический сополимер. Доли А и В во втором блоке равны, так как были равны их концентрации в начале второй стадии. DP второго блока равна 183 — — 61 = 122 мономерных звена (121 также прини­мается, если в пункте 2.2 DP = 182).Ts—A61—block—(А—stat—B61)—Cl или Ts—A61 —block—(A61—stat—B61)—Cl.(4 очка за блок-сополимер с блоками А и АВ;4 очка за указание на статистический харак­тер второго блока;1 очко за равные доли А и В во втором блоке по 2 очка за правильную DP каждого блока;1 очко за указание концевых групп)
3.1. Отнесение сигналов ЯМР:

*
CH' а, Ъ, g (3 х 1,5 очка)Hx /Н

Хд с (2 очка)Hx ^HH
-кHxХд-H d (2 очка)Hx ^H
*

*H' Cl е (4 очка)
>^cιH' H f (4 очка)
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290 Задачи теоретического тура и их решения

3.2. Определение мольных долей звеньев ChD и молекулярных масс Pl и Р2.Интенсивность мультиплетов Ь и g равна 40,2, поэтому интенсивность на 1 протон состав­ляет 40,2/4/58 = 0,173 для обоих спектров сопо­лимеров. (2 очка)Интенсивность мультиплета с равна 13,0, что эквивалентно 13,0/0,173 = 75 протонам. Учиты­вая, что каждое кольцо в стироле имеет 5 арома­тических протонов, степень полимеризации сти­рольного блока равна: DP = 75/5 = 15. (2 очка)Мольная доля стирола в Pl: 15/(15 + 58) = = 20,5%. (1 очко)Интенсивность мультиплета d равна 10,4, что эквивалентно 10,4/0,173 = 60 протонам. Так как каждое мономерное звено п-хлорметилсти- рола имеет 4 ароматических протона, степень полимеризации равна:DP = 60/4 = 15. (2 очка)Мольная доля D: 15 / (15 + 58) = 20,5%. (1 очко)Af(Pl) = 15,03 + 58 • 44,05 + 72,06 + + 15-104,15 + 35,45 = 4240. (2 очка)Λf(P2) = 15,03 + 58 • 44,05 + 72,06 + + 15-152,62 + 35,45 = 4967. (2 очка)
3.3. Все возможные реакции активации при син­тезе Pl и Р2. Pl: (1,5+ 2 очка)

Cl CH3 + Cu<+)Cl(Ligand)*  →
CH*  + Cu<+2>Cl2(Ligand)A,CH3
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Задачи теоретического тура и их решения 291

+ Cu<+)Cl(Ligand)fc —>

+ Cu(+2)Cl2(Ligand)A
Здесь R используется для обозначения фраг­мента макроинициатора с одним или несколь­кими присоединёнными звеньями стирола.Р2: (1,5 + 2 + 3 очков)

О + Cu<+>Cl(Ligand)ft →
О→ H3C-zX xz∕x(r 4CHi + Cu<+2>Cl2(Ligand)ftCH4 о

R R<rCl L-CH*∣fj + Cu<+>Cl(Ligand)ft→(Γj + Cu<+2>Cl2(Ligand)ADK <Cl
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292 Задачи теоретического тура и их решенияR R<,C1 krCl(Γj + Cu<+>Cl(Ligand)fe→θ + C∏(+2>Cl2(L⅛and)ft
Ck сн;

Здесь R используется для обозначения фраг­мента макроинициатора с одним или несколь­кими присоединёнными звеньями п-хлорме- тил стирола.
3.4. Структура Pl и одна из возможных структур Р2:Pl — блок-сополимер PEO и PS. PS-блок со­держит 15 звеньев;Р2 — блок-сополимер, состоящий из блока PEO и разветвлённого стирольного блока.Интегральная интенсивность мультиплета f равна 2,75, что соответствует 2,75/0,173 = = 15,9 ≈ 16 протонам, или 8 хлорметильным группам.Если бы в молекуле Р2 не было разветвлений, она бы содержала 15 хлорметильных групп. Каждое разветвление уменьшает число таких групп на 1. Следовательно, Р2 имеет 15 - 8 = 7 разветвлений. Каждая структура с 7 разветвле­ниями — правильная, если каждое мономерное звено соединено не более чем с тремя другими звеньями.
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(2 очка за Pl
; 7,5 очков за п

олност
ью правильну

ю структуру
 Р2; 4 очка за

 
структ

уру Р2 с
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ым, но не
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м разве
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й)
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ЗАДАЧИ ПРАКТИЧЕСКОГО ТУРА 
И ИХ РЕШЕНИЯ

СПИСОК РЕАКТИВОВ

Реактив Коли­
чество Где находится Этикетка

Задание 1

Элюент 1 100 мл Пузырёк 
из тёмного 
стекла*

Eluent 1

Элюент 1 1 мл Пластиковая 
микро­
пробирка

Eluent 1

Элюент 2 50 мл Пузырёк 
из тёмного 
стекла*

Eluent 2

Элюент 2 1 мл Пластиковая 
микро­
пробирка

Eluent 2

Элюент 3 50 мл Пузырёк 
из тёмного 
стекла*

Eluent 3

Элюент 3 1 мл Пластиковая 
микро­
пробирка

Eluent 3

0,5 M 
карбонатный 
буфер, pH 9,5

10 мл Стеклянный 
пузырёк

NaHCO3

0,5 M 
Tris-HCl буфер, 
pH 8,5

10 мл Стеклянный 
пузырёк

Tris-HCl
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Задачи практического тура и их решения ______  295
Продолжение

Реактив Коли­
чество Где находится Этикетка

Смесь аминокислот 
для анализа**

1,2 мл Пластиковая 
микро­
пробирка

Число 
между 
301 и 
600

Реактив Эллмана: 
0,2 M 
фосфатный буфер, 
содержащий 10 мМ 
ЭДТА и 3 мМ 
5,5'-дитиобис-2- 
нитробензойную 
кислоту, pH 7,0

10 мл Стеклянный 
пузырёк

DTNB

Реактив Паули: 
раствор 4-диазонио- 
бензолсульфоната 
натрия в 0,1 M 
водном HCl

1 мл Пластиковая 
микро­
пробирка

Pauli

Гидроксид натрия, 
10% -й водный 
раствор

10 мл Стеклянный 
пузырёк

NaOH 
10%-й

8-гидроксихинолин, 
5,2 мМ раствор 
в смеси этанола / 
н-бутанола (9:1)

5 мл Стеклянный 
пузырёк

8-HQ

Гипобромит натрия, 
0,24 M раствор 
в 10% -м водном 
NaOH

1,2 мл Пластиковая 
микро­
пробирка

NaBrO

2,4,6 -тринитробен - 
золсульфоновая 
кислота, 3,4 мМ 
водный раствор

1 мл Пластиковая 
микро­
пробирка

TNBS

8 M водный раствор 
мочевины

1 мл Пластиковая 
микро­
пробирка

Urea
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Продолжение

Реактив Коли­
чество Где находится Этикетка

Задание 2

HCl, стандартный 
раствор, ~1М (смот­
рите точное значе­
ние на этикетке)

40 мл Пузырёк 
из тёмного
стекла

HCl 
< точ­
ная кон- 
центра- 
ция>

NaOH (должен быть 
стандартизован)

200 мл Пузырёк 
из тёмного 
стекла

NaOH

Порошкообразный 
образец для 
анализа**

0,5— 
1 г

150 мл стакан, 
покрытый 
часовым
стеклом

< номер 
рабоче­
го мес- 
та>

H2O дистиллирован­
ная

400 мл Пластиковая 
промывалка

H2O

H2O дистиллирован­
ная (для использова­
ния 2 участниками)

30 мл Стеклянный 
пузырёк 
с пипеткой

H2O

H2O дистиллирован­
ная (для общего 
использования)

5 л Бутыль со 
шлангом и 
зажимом на 
верхней полке 
лабораторного 
стола

H2O

NaH2PO4, 15%-й 
раствор 
(для использования 
2 участниками)

20 мл Стеклянный 
пузырёк 
с пипеткой

NaH2PO4 
15%-й

Бромкрезоловый 
зелёный, 0,5%-й 
раствор в 20% -м 
этаноле(для 
использования 
3—4 участниками)

30 мл Стеклянный 
пузырёк 
с пипеткой

Bromo­
cresol 
green
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Окончание

Реактив Коли­
чество Где находится Этикетка

Тимолфталеин, 
0,5% -й раствор в 
этаноле (для исполь­
зования 3—4 участ­
никами)

30 мл Стеклянный 
пузырёк 
с пипеткой

Thymol­
phtha­
lein

K2C2O4, 15% -й рас­
твор (для использова­
ния 2 участниками)

50 мл Пузырёк 
из тёмного 
стекла

К2С2О4 
15%-й

* Закреплены на верхней полке со шлангом и зажимом. 
**10 штрафных баллов за дополнительную порцию об­
разца.

СОСТАВ ЭЛЮЕНТОВ 1—3Элюент 1: 0,1 M водный цитрат натрия, 50 мМ хлорид нат­рия, 40 мМ тиодигликоль, 1 мМ каприловая кислота, 0,1% Brij-35; pH 4,9.Элюент 2: 0,2 M водный фосфат натрия, 0,1% Brij-35; pH 7,0.Элюент 3: 0,2 M водный гидроксид натрия.
ОБОРУДОВАНИЕ

Наименование Количество

Штатив для пробирок 1

Лабораторный штатив 1

Хроматографическая колонка 
с ионообменной смолой

1

Лабораторный штатив с белым основанием 1

Двойной зажим для бюретки 1

Кольцо для воронки 1

25 мл бюретка 1
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Продолжение

Наименование Количество

100 мл колба с этикеткой «Waste* 1

100 мл мерная колба 2

100 мл коническая колба 2

Шприц с иглой 1

Пробирки с делениями для сбора фракций 
и приготовления смесей

50

Пластиковый планшет с 96 лунками 1

Дозатор (микропипетка) фиксированного 
объема 0,1 мл

1

Одноразовые наконечники 
(в синем пластиковом стакане)

20

Кюветы для спектрофотометра 
с маркировкой «А1*,  «В1*,  <A2*,  «В2*,  
«АЗ*,  «ВЗ*  в коробке для кювет

6

10 мл градуированные пластиковые 
пипетки

3

10 мл стеклянная пипетка 1

Пипетатор 1

Трехходовая резиновая груша 1

Стеклянная палочка 1

Воронка для фильтрования 1

Маленькая воронка 1

60 мл пузырьки из тёмного стекла 
для объединённых фракций (пиков)

3

10 мл мерный цилиндр с маркировкой 
«K2C2O4 15% * (для использования
2 участниками)

1
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Окончание

Наименование Количество

10 мл мерный цилиндр
(для использования 2 участниками)

1

50 мл мерный цилиндр 1

100 мл мерный цилиндр с маркировкой 
«Н2О» (для использования 2 участниками)

1

Пластиковая тарелка с бумажными 
фильтрами (для использования 
3—4 участниками)

3 фильтра 
на участ­

ника

Плитка нагревательная (для общего 
использования в вытяжном шкафу)

6 штук на 
шкаф

Резиновые защитные напальчники 
(для общего использования в вытяжном 
шкафу)

6 пар на 
шкаф

Спектрофотометр (для использования 
группой участников; смотрите номер 
спектрофотометра на рабочем месте «SP»)

Маркер 1

Линейка 1

Белый лист бумаги 1

МАРКИРОВКА ХИМИЧЕСКИХ РЕАКТИВОВ
Гидрофосфат натрия R:36/37/38S:26-36

Этилендиаминтетрауксус- 
ная кислота, динатриевая 
соль (ЭДТА)

R:36/37/38 S:26-36/37/39

Tris-HCl R:36/37/38 S:26-36

Аргинин R:36S:26
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Окончание

Цистеин R:22

Гистидин 8:22-24/25

Соляная кислота R:34-37 8:26-36-45

4 - Д иазобензолсул ьфонат 
натрия

R: 1-37/37 8:26-36

Гидроксид натрия R:34-35 8:26-36-37/39-45

8-Гидроксихинолин R:22-36/37/38 8:26-36/37

Этанол R:ll 8:7-16

Бутанол-1 R: 10-22-37/38-41-67 
8:7/9-13-26-37/39-46

Гипобромит натрия R31-34 8:26-36-45

5,5'- Дитиобис-2-нитробен- 
зойная кислота

R:36/37/38 8:26-36

2,4,6-Тринитробензолсуль­
фоновая кислота

R: 1-22-36/38-43
S: 26-36/37

Хлорид натрия R:36S:26

Тиодигликоль R:36 8:26

Каприловая кислота R:34 8:26-27-45-36/37/39

Brij-35 R:36/37/38 8:26-36

Дигидрофосфат натрия 8:22-24/25

Карбонат натрия R:36 8:22-26

Карбонат кальция R:41-37/38 8:26-39

Бромкрезоловый 
зелёный

8:22-24/25

Тимолфталеин 8:22-24/25

Оксалат калия R:34 8:26-27-36/37/39
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Задача 1.
Ионообменная хроматография 
аминокислот

Вопрос 1а 16 1в 2—3 4 Всего Баллы
Число 
очков

9 0 3 72 2 86 20

Ионообменная хроматография является важ­ным аналитическим и препаративным методом, позволяющим разделять заряженные вещества. В основе метода лежит взаимодействие заря­женных групп молекул с противоположно заря­женными группами смолы. В этом задании вы должны будете произвести разделение смеси трёх аминокислот и определить количество каждой из них с помощью специфических цвет­ных реакций.

В смеси находятся гистидин, цистеин и арги­нин (формулы приведены выше). В качестве ионообменной смолы используется сшитая по­листиролсульфокислота (рис. 27). В начале экс­перимента колонка находится в равновесии с Элюентом 1 (pH 4,9).
МЕТОДИКА

Шаг 1. ХРОМАТОГРАФИЯПоместите раствор аминокислот в колонку. Для этого сначала откройте кран и слейте часть 
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302 Задачи практического тура и их решенияжидкости из колонки в колбу с надписью «Waste» так, чтобы оставшаяся жидкость дохо­дила до верха смолы, не допуская при этом её высыхания. Закройте кран и с помощью шпри­ца аккуратно поместите анализируемый рас­твор в колонку. Откройте кран и снова сливайте жидкость до тех пор, пока мениск не дойдёт до поверхности смолы. Плотно закройте кран и, аккуратно открывая зажим, добавьте около 1 мл Элюента 1 (1 мл примерно соответствует 1 см жидкости в колонке). Вставьте переход­ник, придерживая колонку (убедитесь, что он вставлен плотно). Отставьте колбу с надписью «Waste», откройте кран и зажим, и выполняйте элюирование, собирая в пробирки фракции по 2,5 мл (см. рис. 27). Для начала элюирования открывайте кран, для прекращения — закры­вайте. Если необходимо, помечайте пробирки с фракциями маркером. После отбора каждых 4—8 фракций останавливайте элюирование и проводите качественный анализ собранных фракций.
Качественный анализ фракцийКачественный анализ аминокислот основан на реакции их ос-аминогрупп с 2,4,6-тринитро- бензолсульфонатом натрия (TNBS):
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Задачи практического тура и их решения 303

Анализ проводится на пластиковом планше­те с лунками, каждая из которых играет роль пробирки. Смешайте 1 мл раствора TNBS, 10 мл карбонатного буфера и поместите по 0,1 мл сме­си в половину лунок на планшете (с Al по Н5). В те же лунки добавьте по 0,1 мл анализируе­мых фракций (сначала в ячейку Al, затем Bl, Cl и т. д., слева направо и сверху вниз). Если в анализируемой фракции присутствует ами­нокислота, в течение трёх минут появится ин­тенсивное жёлтое окрашивание. Для сравнения используйте окраску в первой лунке. Чтобы на­
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304 Задачи практического тура и их решениядёжно установить степень окрашивания, поло- жите планшет на белый лист бумаги.
Примечание. Аликвоты объёмом 0,1 мл следует отбирать 
микропипеткой. Для отбора фракций, соответствующих од­
ному хроматографическому пику, используйте один и тот 
же наконечник.

1.1. а) Отметьте интенсивность окраски. Укажите сле­дующие изменения: нет окрашивания, слабое окраши­вание, умеренное окрашивание, интенсивное окраши­вание.Продолжайте собирать и анализировать фракции до тех пор, пока в планшете не появит­ся по крайней мере две лунки с таким же окра­
шиванием, как и в Al, что свидетельствует о том, что первая аминокислота полностью выш­ла из колонки (окончание первого пика).
Шаг 2. ХРОМАТОГРАФИЯКак только первый пик закончился, начи­найте проводить элюирование Элюентом 2. Для этого закройте кран и зажим(!), отсоедините от переходника трубку из ёмкости с Элюентом 1 и плотно подсоедините трубку из ёмкости с Элю­ентом 2 к переходнику.6) На рисунке обозначьте смену элюентов, соединив линиями лунки в том месте, где произошла замена элюента.Продолжайте элюирование, собирая фрак­ции и проводя их качественный анализ описан­ным выше способом.
Шаг 3. ХРОМАТОГРАФИЯПосле окончания второго пика смените элю­ент на Элюент 3. Продолжайте элюирование до
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Задачи практического тура и их решения 305 тех пор, пока третья аминокислота полностью не выйдет из колонки.Завершите элюирование. Для этого закройте кран и зажим. На основании результатов каче­ственного анализа выберите фракции, содержа­щие аминокислоты.в) Запишите обозначения лунок, соответствующих вы­бранным фракциям.
1.2. Объедините фракции, соответствующие одному пику. Измерьте объёмы объединённых фракций мер­ным цилиндром. Запишите объёмы объединённых фракций (не учитывая объём, затраченный на качест­венный анализ).Поместите объединённые фракции в пузырь­ки из тёмного стекла с надписями «Пик 1», «Пик 2» и «Пик 3». Подготовьте образцы к ко­личественному спектрофотометрическому ана­лизу так, как описано ниже.После окончания экспериментального тура закройте пузырьки из тёмного стекла «Пик 1— 3» и оставьте на столе.

Спектрофотометрический анализДля каждой пробы вы должны передать опе­ратору две кюветы. Пробы подготовьте, как указано ниже.
Важно! Неиспользуемые кюветы всегда 

должны находиться в коробке для кювет! Каж­
дая кювета имеет 2 ребристые и 2 рабочие вер­
тикальные грани. При работе с кюветами не ка­
сайтесь рабочих поверхностей, иначе вы може­
те получить неправильные значения оптиче­
ской плотности.
11 - 1572
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306 Задачи практического тура и их решения

Анализ 1 (пик 1). Концентрацию цистеина опре­деляют с помощью реакции Эллмана:

Пробирка Al (раствор сравнения). Поместите 0,1 мл Элюента 1 из пластиковой микропробир­ки в пробирку и добавьте 2,9 мл реагента Элл­мана (DTNB).
Пробирка Bl (образец). Поместите 0,1 мл анализируемого раствора в пробирку и добавьте 2,9 мл реагента Эллмана (DTNB).Энергично перемешайте содержимое проби­рок и перенесите каждую смесь в соответствую­щую кювету (с маркировкой Al (раствор срав­нения) и Bl (образец)).

Анализ 2 (пик 2). Определение концентрации гистидина основано на способности имидазоль­ной группы реагировать с солями диазония (ре­акция Паули).
Пробирка А2 (раствор сравнения). Поместите 2,8 мл буферного раствора Tris-HCl в пробирку, 
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Задачи практического тура и их решения 307добавьте 0,1 мл Элюента 2 из пластиковой мик­ропробирки и 0,1 мл реагента Паули.
Пробирка В2 (образец). Поместите 2,8 мл бу­ферного раствора Tris-HCl в пробирку, добавьте 0,1 мл анализируемого раствора и 0,1 мл ре­агента Паули.Энергично перемешайте содержимое проби­рок и перенесите каждую смесь в соответствую­щую кювету (с маркировкой А2 (раствор срав­нения) и В2 (образец)).

Анализ 3 (пик 3). Определение концентрации аргинина основано на способности гуанидино­вой группы реагировать с некоторыми фенола­ми в щелочной окислительной среде (реакция Сакагучи).
Пробирка АЗ (раствор сравнения). Помести­те 0,1 мл Элюента 3 в пробирку и добавьте 1,5 мл 10%-го раствора NaOH, 1 мл раствора 8-гидроксихинолина и 0,5 мл раствора гипобро- мита натрия.
Пробирка ВЗ (образец). Поместите 0,1 мл анализируемого раствора в пробирку и добавьте 1,5 мл 10%-го раствора NaOH, 1 мл раствора 8-гидроксихинолина и 0,5 мл раствора гипобро- мита натрия.Энергично встряхивайте пробирки в течение 2 мин (Важно!) и наблюдайте появление оран­жевой окраски. Добавьте 0,2 мл 8 M раствора мочевины в каждую пробирку, перемешайте раствор и перенесите примерно по 3 мл каждой смеси в соответствующую кювету (с маркиров­кой АЗ (раствор сравнения) и ВЗ (образец)).Все смеси следует анализировать спектрофо­тометрически не ранее чем через 10 мин и не по­зднее чем через 2 ч после приготовления. Пере­дайте набор из 6 кювет оператору спектрофото­метра. Если у спектрофотометра очередь, по­просите оператора внести ваш личный код 

http://chemistry-chemists.com



308 Задачи практического тура и их решенияв список на доске объявлений. Через некоторое время вы будете приглашены оператором. В это время вы можете ответить на теоретические вопросы и начать выполнять задачу № 2.В случае, если ваш(и) образец(ы) не был(и) проанализирован(ы) в указанный временной интервал (что крайне маловероятно), приго­товьте его(их) заново.Получите распечатки спектров ваших образ­цов и проверьте их. Подпишите спектры и полу­чите подпись оператора.
1.3. Определите оптическую плотность при соответст­вующих длинах волн и рассчитайте содержание (в мг) каждой аминокислоты в выданной смеси. Оптическая длина пути равна 1,0 см. Напишите ответ, учитывая, что один моль каждой аминокислоты даёт 1 моль окра­шенного продукта.

Справочные данные

Значения коэффициентов 
поглощения

Молярные массы 
аминокислот

Продукт реакции Эллмана: 
13 600 M-1 см-1 при 410 нм

Цистеин 121 г/моль

Продукт реакции Паули: 6400 
M"1 см-1 при 470 нм

Гистидин 155 г/моль

Продукт реакции Сакагучи: 
7700 M"1 см"1 при 500 нм

Аргинин 174 г/моль

1.4. Изобразите 3 резонансные структуры вещества, от­ветственного за окраску раствора в результате реакции Эллмана.
РЕШЕНИЕ

1.1. а) 3 очка за каждый пик, если между пика­ми есть не меньше двух пустых мест. (9 очков максимум)б) Не оценивается.
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Задачи практического тура и их решения 309в) 1 очко за каждый правильный выбор. Объ­единённые смеси должны содержать все фрак­ции, обозначенные «2» и «3», и не должны со­держать фракций без аминокислот. Фракции, обозначенные «1», могут быть как включены, так и нет. (3 очка максимум)
1.2, 1.3. Содержание аминокислоты равно•A * Tl * V * 

~1 ’где Aλ — оптическая плотность образца, рассчи­танная из спектра, I — оптическая длина пути (1,0 см), п — фактор разбавления, который оп­ределяется как отношение аликвоты анализи­руемого раствора (0,1 мл) к конечному объёму образца в кювете, V — объём объединённой фракции из соответствующего пика, Mw — мо­лярная масса аминокислоты. (3 очка за пра­вильную формулу, 3 очка за правильное опреде­ление оптических плотностей (по 1 очку за каж­дый образец). Штраф 1 очко за неправильный расчёт)Содержание каждой аминокислоты опреде­ляется по следующему графику (значения пере-

Рис. 28
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310 Задачи практического тура и их решениясчитаны из объёмов, найденных участниками, и значений оптической плотности, зарегистри­рованных спектрофотометром).Оценка:
т < min или т > max mar,r,. (О очков)uLV QVL x ,min < т < min τnβvn UW <7JL∣j( n (τn- min τnacc)I 4 UW,

I 'rmaxmin m - min 7П„„
V uw

очков
min m„n <m< max тпя„. слр UW (pmax ОЧКОВ)

Ами­
но- 
кис - 
лота

Min 
fnacc —∙1∞% 

n7exact

Min 
⅛-∙1∞% 
n7exact

Max

——- ∙1∞% 
n7exact

Max
π7acc

—— ,∙1∞% 
mexact

^max

Cys 70 85 110 115 22

His 60 85 110 115 22

Arg 25 45 65 85 22(72 очка максимум)
1.4. Как было указано в тексте задания, в резуль­тате реакции образуется смесь дисульфида и 2-тио-5-нитробензойной кислоты.

NO2
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Задачи практического тура и их решения 311

В слабощелочной среде тиольная группа (II) диссоциирует, и образуется тиофенолят-анион. Его резонансные структуры имеют вид:

Электронная структура асимметричного ди­сульфида (I) не может сильно отличаться от ис­ходного реагента Эллмана. Следовательно, можно сделать вывод, что окраска раствора вы­звана присутствием тиофенолят-аниона (в фор­ме, содержащей связь C=S);(2 очка за три резонансные структуры, одна из которых содержит связь C=S;1 очко за три другие структуры, все без связи C=S;1 очко, если число структур меньше трёх, но одна из них — со связью C=S)
Задача 2.

Определение карбоната и гидрофосфата 
в абразивном порошке

Вопрос 1а 16 2 3 4 5 6а 66 Всего Баллы

Число 
очков

25 5 25 25 5 5 1 9 100 20
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312 Задачи практического тура и их решенияNa2CO3, CaCO3 и Na2HPO4 являются основны­ми компонентами чистящего порошка. В этой задаче вам предстоит определить содержание карбонат- и гидрофосфат-ионов в чистящем порошке при помощи двух кислотно-основных титрований.Сначала к образцу добавляют точно извест­ное количество соляной кислоты, взятой в из­бытке. В результате гидрофосфаты переходят в H3PO4, а карбонаты — в CO2, который удаляют кипячением. Ионы кальция, изначально при­сутствовавшие в образце, переходят в раствор. Они могут помешать при дальнейшем анализе, поэтому перед титрованием кальций осаждают в виде CaC2O4 и отфильтровывают.Затем образующуюся фосфорную кислоту два раза титруют предварительно стандартизиро­ванным раствором NaOH в присутствии двух разных индикаторов: одно титрование проводят в присутствии бромкрезолового зелёного (BCG), а другое — в присутствии тимолфталеина (TP). В первом титровании H3PO4 (и избыток HCl) титруют до H2PO4, конечная точка титрования находится в области слабокислых значений (pH - 4,5). При этом наблюдается цветовой пере­ход из жёлтого в синий. Во втором титровании образуется HPO4-. Конечная точка титрования соответствует цветовому переходу из бесцветно­го в синий (умеренно щелочная среда, pH - - 10,0).Содержание CO3 в образце определяют по разности между:а) количеством титранта, эквивалентным ко­личеству HCl (использованной для растворения образца);б) количеством титранта, соответствующим второй конечной точке титрования (по TP).
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Задачи практического тура и их решения 313Содержание HPO^ определяют по разности между количествами титранта, необходимыми для достижения двух конечных точек титрова­ния (по TP и BCG).
МЕТОДИКА

Шаг 1. РАСТВОРЕНИЕ ОБРАЗЦА И УДАЛЕНИЕCO2К образцу чистящего порошка в стакане, на­крытом часовым стеклом, добавьте 10,00 мл 
HCl (при помощи пипетки! Осторожно, не 
снимайте стекло! Возможны потери за счёт раз­
брызгивания!) с концентрацией примерно 1 моль/л (точная концентрация кислоты указа­на на этикетке). После того как наиболее интен­сивное газовыделение закончилось, осторож­
но нагрейте стакан (накрытый часовым стек­лом) на плитке до прекращения выделения газа. Затем нагрейте раствор до кипения и ки­пятите в течение 2—3 мин.
Шаг 2. ОСАЖДЕНИЕ КАЛЬЦИЯСнимите стакан с плитки; смойте конденсат с часового стекла в стакан с дистиллированной водой. Добавьте 1—2 мл 15%-го раствора K2C2O4 при помощи мерного цилиндра. Подож­дите, пока большая часть оксалата кальция вы­падет в осадок (обычно это занимает от 10 до 20 мин). Это время используйте для стандарти­зации раствора NaOH (см. методику ниже).
Шаг 3. СТАНДАРТИЗАЦИЯ РАСТВОРА NaOHПри помощи пипетки поместите 10,00 мл раствора HCl в мерную колбу на 100 мл, доведи­те раствор до метки дистиллированной водой и перемешайте. Заполните бюретку раствором
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314 Задачи практического тура и их решенияNaOH. При помощи пипетки перенесите 10,00 мл разбавленного раствора HCl из мерной колбы в коническую. Добавьте 1—2 капли рас­твора тимолфталеина и титруйте до появления синей окраски, устойчивой при перемешивании в течение 5—10 с.Повторяйте титрование до получения близ­ких результатов. Желательно, чтобы наиболь­шие и наименьшие объёмы титранта отлича­лись не более чем на 0,10 мл. Все средние значе­ния объёмов приводите с точностью до 0,01 мл.
2.1. а) Заполните таблицу.

Стандартизация раствора NaOH

№ 
титрова­

ния

Начальное 
показание 
бюретки, 

мл

Конечное 
показание 
бюретки, 

мл

Объём 
израсходованного 

раствора NaOH 
(V1), мл

1

2

3

Среднее значение объёма раствора NaOH (V1 f)9 мл

б) Рассчитайте концентрацию NaOH в растворе (в моль/л).
Шаг 4. ФИЛЬТРОВАНИЕ ОКСАЛАТА КАЛЬЦИЯПосле того как большая часть CaC2O4 выпала в осадок, отфильтруйте раствор, собирая фильт­рат в мерную колбу на 100 мл. Слабое помутне­ние раствора допустимо, так как небольшие количества оксалата кальция не мешают прове­дению титрования. Промойте фильтр дистилли­
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Задачи практического тура и их решения 315рованной водой, доведите раствор в колбе до метки и перемешайте. Использованный фильтр положите в корзину для отходов.
Шаг 5. ТИТРОВАНИЕ ОБРАЗЦА
ПО БРОМКРЕЗОЛОВОМУ ЗЕЛЁНОМУПри помощи пипетки перенесите аликвоту 10,00 мл раствора образца, полученного на 4-м шаге, из мерной колбы в коническую колбу и добавьте к ней 3 капли раствора BCG. Приго­товьте в другой конической колбе раствор срав­нения, добавив 3 капли 15%-го раствора NtiH2PO4 и 3 капли раствора BCG к 15—20 мл дистиллированной воды. Титруйте раствор об­разца раствором NaOH до тех пор, пока его ок­раска не будет совпадать с цветом раствора срав­нения.
2.2. Заполните таблицу.

Первое титрование образца (BCG)

№ 
титрова­

ния

Начальное 
показание 

бюретки, мл

Конечное 
показание 
бюретки, 

мл

Объём 
израсходован­
ного раствора 
NaOH (V2), мл

1

2

3

Среднее значение объёма раствора NaOH (V2 f)9 мл

Шаг 6. ТИТРОВАНИЕ ОБРАЗЦА ПО ТИМОЛФТАЛЕИНУ. При помощи пипетки перенесите аликвоту 10,00 мл раствора образца, полученного на 4-м шаге, из мерной колбы в коническую. До­бавьте 2 капли раствора TP и титруйте раство­
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2.3. Заполните таблицу.

Второе титрование образца (TP)

№ 
титро­
вания

Начальное 
показание 

бюретки, мл

Конечное 
показание 

бюретки, мл

Объём 
израсходован­
ного раствора 
NaOH (V3), мл

1

2

3

Среднее значение объёма раствора NaOH (V3 f)9 мл

Шаг 7. РАСЧЁТЫ

2.4. Рассчитайте массу C0∣~ в образце.
2.5. Рассчитайте массу HPO¾^ в образце.
Шаг 8. ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

2.6. а) Напишите уравнение хотя бы одной реакции, которая обусловливает мешающее влияние Ca2+ в про­цессе проведённого вами анализа образца.6) В таблице приведены некоторые ошибки, которые могут быть допущены на отдельных стадиях анализа. Укажите, какие ошибки могут привести к по­грешностям в определении содержания C0∣- и/или НРОд-. Используйте следующие обозначения: «О» при отсутствии погрешности, «+», если результат окажется завышен (положительная погрешность), или «—», если результат окажется занижен (отрицательная погреш­ность) по сравнению с истинным.
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Ошибка Шаг

Погрешность

Содер- 
жание 
∞3^

Содержа­
ние HPO4-

Неполное удаление CO2 1

Слишком большой избыток 
K2C2O4 для осаждения 
кальция

2

Слишком поздняя 
фиксация конечной точки 
титрования (перетитровы­
вание) при стандартизации 
NaOH

3

Недостаточная промывка 
фильтра при фильтровании 
CaC2O4

4

Перетитровывание образца 
по BCG

5

Перетитровывание образца 
по TP

6

H2CO3: p∕ς1 = 6,35; pKa2 = 10,32, H2CO4: pKa1 = 1,25; pKa2 = 4,27.
РЕШЕНИЕ

2.1. а), 2.2, 2.3. Значения конечных объёмов V1 f, V2 f и V3 t оцениваются по следующей схеме:AV =Iv -V Ir Ir получ f ист I »где Vnojiy4 — это каждый из объёмов V1 f, V2 f и V3 f, Viict — соответствующее значение, задан­ное авторами задачи.
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Значение ДУ Число очков

ΔV≤ΔV . min 25

> AVmax 0

ΔVmin≤ΔV≤ΔVmax
( ΔVmftv - ΔV λ ок . I max________ I

° ΔVrmβ -ΔVminу max min JЗначения ΔVrmin и ΔTzmax (в мл) приведены в таблице.
Δ∖< мл

min max

vι,t 0,10 0,25

V2,t 0,15 0,40

V3,t 0,15 0,40

(25 очков максимум за каждое титрование)
2.1. б) Расчёт концентрации NaOH:

z∙∏∖T n‰n — c(HCl)β Vr(HCl) • V(аликвоты) _
C(JNаип) - У(колбы) ∙ K(NaOH)

_ 1,214(моль/л) • 10,00(мл) * 10,00(мл)
100,00(мл) ∙ V1 *(мл)

2.4. Расчёт массы COf :m(Cθf)(r) =
o c(NaOH)(V1 * -V- f) • К(колбы)= M(COf ) • 1/2 • --------- ⅛* -----¾---;-'--------- =v 4 , * V(аликвоты)= 60,01 (г/моль) ×

с(ЫаОН)(моль/л) ∙ (V1 t - V3 г)(мл) • 100,0(мл) × 1/2------------------------- 77⅛77÷2------ X10,00(мл)× 0,001 (л/мл).
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2.5. Расчёт массы HPO^ :

= m(hpo1)∙
m(HPθ2-)(r) =
c(NaOH)(V3 f - V2 f) • К(колбы) 

V( аликвоты)= 95,98 (г/моль) × 
с(NaOH)(моль/л) ∙ (Vr3 f - V2 г)(мл) • 100,0(мл) 

10,00 (мл) × 0,001 (л/мл).
2.1. б), 2.4, 2.5. Правильность расчётов оценивает­ся путём:1) сравнения численного результата, полу­ченного участником (включая число значащих цифр), со значением, полученным из данных участника с использованием правильного мето­да расчёта;2) проверки способа расчёта, предложенного участником.(5 очков максимум за полностью правильный расчёт каждого значения)

Штрафы за ошибки в расчётах 
или в представлении данных

Тип ошибки
Штрафные 

очки (за каж­
дое значение)

1 Неправильный метод расчёта -5

2 Ошибка в факторе разбавления -1

3 Ошибка в единицах измерения -1

4 Ошибка в стехиометрических 
расчётах

-1

5 Больше или меньше 4-х значащих 
цифр в C(NaOH)

-0,5*

6 Больше 4-х или меньше 3-х знача­
щих цифр в m(CO3-) и m(HPθ4^)

-0,5*
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Окончание

Тип ошибки
Штрафные 

очки (за каж­
дое значение)

7 Ошибки округления, влияющие на 
1 или 2 значащие цифры в ответе

-0,5**

8 Описки и случайные ошибки -0,2 за каждую

* Учитывается только число значащих цифр в конечном 
ответе.
* * Не учитывается, если ошибка вызвана недостаточным 
числом значащих цифр рассчитанной ранее c(NaOH).

2.6. a) Ca2+ + H2PO4 -→ CaHPO4 + H+
ИЛИ 3Ca2+ + 2HPO4- -→ Ca3(PO4)2 + 2H+.В ходе этих реакций выделяются ионы водо­рода, которые влияют на результаты титрова­ния. (1 очко за любое правильное уравнение)
б)

Последствия ошибки
Погрешность

Содержа­
ние СОз~

Содержа­
ние HPO^^

Ниже pH 4,5 (первая конечная 
точка, V2) ^2θθ3 не титруется

Между pH 4,5 и 10
(вторая конечная точка, V3)
H2CO3 титруется

Таким образом, V3 увеличивает­
ся; V1 и V2 не изменяются

— +

Не влияет, C2O^- — слишком 
слабое основание

0 0
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Окончание

Последствия ошибки
Погрешность

Содержа­
ние СОз-

Содержа­
ние НРОд-

V1 увеличивается, а 
C(NaOH) пропорционально 
уменьшается [величина 
C(NaOH)V1 эквивалентна на­
чальному количеству стандарт­
ного раствора HCl и 
поэтому является постоянной]; 
V2 к V3 не изменяются

Потери образца приводят к 
уменьшению V2, V3, V3 - V2;
V1 не изменяется

+ —

V2 увеличивается, V1 и V3 
не изменяются

о —

V3 увеличивается, V1 и V2 
не изменяются

— +
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