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МЕЖДУНАРОДНЫЙ СТУДЕНЧЕСКИЙ ФОРУМ 

CHEMCAMP-2013 

ХИМИЧЕСКАЯ ОЛИМПИАДА 

РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ ОЧНОГО ТУРА 

Задача 1.  

Первое предположение – А – щелочноземельный металл или свинец, т.к. достаточно 

активен для растворения в соляной кислоте и образует малорастворимые сульфат и 

карбонат. 

Пусть А – металл с молярной массой М и степенью окисления n. 

А + nHCl→ACln+n*0.5*H2 

2ACln+nNaHCO3→ (A)2(CO3)n+nNaCl+nHCl 

m(A)/M→0.5*m(A2(CO3)n)/M(A2(CO3)n) 

m(A)=2.021 m(A2(CO3)n)=3.404 

n=1 M=43.85 n=2 M=87.65 n=3 M=131.54 n=4 (что уже фантастично для аниона такой 

слабой кислоты как угольная) M=175.38 

Разумным выглядит стронций с молярной массой M=87.62. Однако, присмотримся к 

условиям внимательнее: 

Масса осадка сульфата составляет 2,837г. В то же время для стронция она должна 

составить 4,234 грамма. Значит все же не стронций, к тому же соли последнего бесцветны, 

а сульфид не должен обладать полупроводниковыми свойствами. Последнее указывает на 

возможную переменную степень окисления. 

Значит А – не металл, а сплав, карбонаты компонентов которого нерастворимы, а сульфат 

нерастворим только для одного (строго говоря не для всех) компонентов. 

При растворении в азотной кислоте следует ожидать окисления до высших (для 

катионных форм) степеней окисления, при этом все соединения бесцветны. Это 

обстоятельство исключает из рассмотрения большую часть переходных металлов. При 

осаждении аммиаком выпадают гидроксиды, видимо нерастворимые в его избытке (не 

цинк), но частично растворимые в хлориде аммония. Последующее осаждение фосфатом – 

известная качественная реакция на магний (выпадает фосфат магния‐аммония): 

mH2O+Mg
2+

+NH
4+

+PO4
3‐→NH4MgPO4*mH2O; 
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NH4MgPO4*mH2O→ NH4MgPO4+mH2O (при нагревании) 

Магнийаммонийфосфат содержит именно 10,20% азота. 

Следовательно, один из компонентов сплава – магний. 

Второй гидроксид (или смесь гидроксидов) растворяют в спиртовом растворе дикетона – 

дибензоилметана и добавляют другой лиганд – орто‐фенантролин. 

1.23 г гидроксида реагирует с 1,09 г 1,10‐фенантролина и неизвестным количеством 

дибензоилметана: 

X(OH)Z+zHdbm+lPhen→zH2O+X(dbm)z(Phen)l 

Молярная масса металла Х – М(х). Тогда 

1,23/(М(х)+(16+1,008)*z)=1.09/(180.21*l) [180.21] молярная масса фенантролина) 

Исходя из предположения что l=1 M= 186 для z=1 (Re, явно неподходит); 169 для z=2 (Tm, 

двухвалентный тулий не получается при растворении в азотной кислоте), 152 для z=3 – 

европий, 135 для z=4 – нет такого элемента. 

Европий кажется перспективным в плане решения: в степени окисления +2 он наиболее 

устойчив среди лантаноидов, его сульфат EuSO4 нерастворим и изоструктурен сульфату 

бария. 

Комплекс трехвалентного европия с дибензоилметаном должен иметь формулу 

Eu(dbm)3(phen) – т.к. характерное координационное число – 7,8,9. 

Проверим для такого состава комплекса содержание С и Н – они составляют 68,33 и 

4,12% ‐ состав верен. 

Итак, ответы: 

А – сплав Eu и Mg, содержащий 13.98 весовых% магния. 

Б – раствор EuCl2 и MgCl2. Первый получается при растворении металла в присутствии 

сильных восстановителей. 

В – Смесь карбоната магния и европия (2) 

Г – сульфат европия (2) 

Д – сульфид европия (2) 

Е – раствор смеси нитратов европия (3) и магния 

Ж – смесь гидроксидов магния и европия (3) 

З – Магнийаммоний фосфат, NH4MgPO4 

И – комплекс Eu(dbm)3(phen), обладающий яркой красной люминесценцией и 

используемый в прототипах OLED‐устройств. 
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Задача 2 
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Задача 3. 

- ʊʝʦʨʠʷ ʙʝʟ ʧʨʘʢʪʠʢʠ ʤʝʨʪʚʘ 

ɻʨʘʬ ɸ.ɺ.ʉʫʚʦʨʦʚ 

Итак, наше «ортопедическое» решение начнем с восстановления цепочки получения 

KM. Все перечисленные до ключевого превращения этого вещества реакции направлены 

на синтез молекулы «соактиватора» целевой реакции. Поскольку активных реакционных 

центров в 2-триметилсилил-1-фенилацетилене немного, а если присмотреться 

внимательно к получению вещества TFIB, то станет ясно, что это органический трифлат 

(отсюда его гигроскопичность, изменения цвета также говорит о слабой изначальной 

поляризации XO-SO2CF3 связи), следовательно, реакционный центр в 

триметилсилилацетилене только один С-SiMe3. По 
13

С ЯМР спектру определяем то, что из 

TFIB в молекулу вошел фрагмент как минимум из 7 углеродов (13 – сигналов – 6 на 

фенилэтенильный фрагмент) причем один из них 166.4 карбоксильного типа XC=O. По 

данным ПМР во фрагменте от TFIB содержатся только 4 ароматических протона 3-4 

типов (по количеству типов углерода скорее 4-х). Поэтому весь спектр превращений 

WP→→IBA это превращения производных бензойной кислоты. По спектру ПМР для 

вещества IBA становится ясно, что орто-замещенное производное фенилкарбоксилата и 

все превращения идут для боковой цепи. По отсутствию свободных COOH-групп в 

данных ИК-спектроскопии для IBA делаем вывод о образовании COOX или COX связи. 

Нитро, окси, нитрозо и т.п. групп в соединении нет (
13

С и ИК), следовательно, орто-

фрагмент построен на йодоксониевых связях. По ЭА KM находим соотношение J:O и 

восстанавливаем цепочку. Реакция карбоксилирования муравьиной кислотой по 

третичной С-H связи адамантана приводит к 1-адамантанкарбоновой кислоте ADC. 
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Из наводящих вещей получение ароматического диазосоединения и замена дизо-

группы на йод. Получение антраниловой кислоты (прекурсор) из фталимида по Гофману. 

Широкое использование фталимида калия в синтетической практике. Неустойчивость 

антраниловой кислоты при ее перегреве выделяется анилин. Ну и естественным шагом 

будет предположить, что только орто-фталевая кислота способна так легко давать 

ангидрид, который широко используется в синтезе фенолфталеина, флуоресцеина и т.п. 

Сам механизм переноса алкила от кислоты на алкинильную цепь носит чисто 

радикальный характер. Серебро(I) в этом случае должно окисляться персульфат-ионом до 

серебра(II) и промотировать декарбоксилирование серебряной соли кислоты. Далее 

радикал присоединяется к этенильному фрагменту (такой процесс схож по характеру с 

действием металлокомплексного катализатора). α-Винилен-фенильный радикал 

претерпевает бета-элиминирование за счет выброса радикала 2-йодбензойной кислоты? 

который в свою очередь стабилизируется за счет последующего переноса радикала на 

молекулу кислоты и т.д. Можно было бы сомневаться в участии иона серебра в редокс 

сопроцессе и предположить реакцию образования смешанных ангидрида надсерной и 
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карбоновой кислоты с последующим распадом по Хунсдиккеру, однако отсутствие 

сопутствующих этому механизму продуктов реакции в нуклеофильной среде говорит об 

обратном. 

 

Потенциальным доказательством такого механизма к настоящему моменту является 

принудительное введение в реакцию с KM in-situ сгенерированного алкильного радикала. 

Выходы в такой реакции, конечно же, оставляют желать лучшего, что еще раз может 

свидетельствовать о закономерной роли иона серебра, не только как переносчика в SET-

стадии, но и иона координатора при переносе радикала. 
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Задача 4. 

Рассмотрим протонные и углеродные спектры соединения Х. Из протонного спектра 

следует, что вещество содержит как протоны в ароматической области, так и в алифатике, 

причем анализ интегральных интенсивностей показывает, что алифатических протонов 

ровно в пять раз больше, чем ароматических. Мультиплетность сигналов ароматики ясно 

показывает, что это спиновая система АА’ВВ’, то есть это орто-диамещенное бензольное 

кольцо с одинаковыми заместителями. Химические сдвиги и мультиплетность 

алифатических протонов говорят о том, что они представляют пять групп метиленовых 

протонов, связанных с кислородными заместителями. Все эти выводы подтверждаются 

данными углеродного спектра. Там отчетливо видны три сигнала ароматических 

углеродов, характерные для симметрично орто-дизамещенной аромтики и пять равных по 

интенсивности сигналов алифатических углеродов в области алифатических углеродов, 

связанных с кислородом. Учитывая мультиплетность этих сигналов и характер их 

взаимодействия между собой (это явно следует из кросс-пиков двумерного спектра 

COSY) можно прийти к выводу о том, что метиленовые протоны составляют два 

удвоенной интенсивности асимметрично замещенных фрагмента X-CH2-CH2-Y (протоны 

при 4.131 и 3.870 м.д.) и K-CH2-CH2-M (протоны при 3.724 и 3.683 м.д.) и один 

симметрично замещенный фрагмент L-CH2-CH2-L (четыре эквивалентных протона при 

3.652 м.д.). Причем заместители Х, Y, K, M и L содержат кислородные атомы, 

соединенные с метиленовыми протонами. Последний аргумент перед построением 

структуры следует из значения химического сдвига четвертичного атома углерода 

ароматики (150.37 м.д.) – отсюда следует, что заместители при ароматике содержат -

кислородные атомы. 

Таким образом, в молекуле пять разделенных кислородами оксиэтиленовых 

фрагментов {О-CH2-CH2-О} и один ароматический фрагмент {O-C6H4-O}. Отсюда следует 

брутто-формула С16Н24О6. Молекулярная масса 312.328 г/моль. То, каким образом связаны 

в молекуле эти фрагменты, следует из характера кросс-пиков в двумерных спектрах HSQC 

и HMBC. Не основании этих данных можно сделать полное отнесение сигналов 

протонного и углеродного спектра в соответствии с циклической структурой молекулы. 

Соединение Х - это бензо-18-краун-6. Номенклатурное название: 2,3,5,6,8,9,11,12,14,15-

декагидро-1,4,7,10,13,16-бензогексаоксациклооктадецен. 
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Это соединение относится к краунэфирам – макроциклическим 

кислородсодержащим гетероциклам и является классическим объектом 

супрамолекулярной химии. Краунэфиры образуют соединения включения с ионами 

металлов, причем устойчивость образующихся при этом комплексов зависит как от 

размера внутренней полости краунэфира, так и от характера металла. Для бензо-18-краун-

6 образуются комплексы по уравнению реакции: 

 

Для нашего краунэфира размер внутренней полости оптимально подходит для иона 

калия. Ион натрия имеет размер меньше оптимального, но комплекс с хлористым натрием 

все-таки можно получить. 

С трифторуксусной кислотой никаких специфических взаимодействий с бензо-18-

краун-6 в литературе не отмечали. 

Напротив, бензо-18-краун-6 образует достаточно стабильные комплексы с 

аминокислотами по уравнению: 
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Высокая устойчивость этих комплексом объясняется образованием шести 

внутримолекулярных водородных связей всех трех аммонийных протонов 

бетаиноподобной структуры аминокислоты с шестью кислородами краунэфира. 
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4. А.В.Анисимов, Фам Винь Тхай, А.В.Тараканова, А.А.Селезнев, В.А.Чертков, 

Э.В.Рахманов, Н.С.Куликов, “Окисление органических соединений серы 

пероксидом водорода в присутствии краун-эфиров ”, ɺʝʩʪʥ. ʄʦʩʢ. ʋʥ-ʪʘ, ʩʝʨʠʷ 2, 

ʍʠʤʠʷ, 2008, № 1, c. 58-65. 
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Задача 5. Совсем не идеальный раствор 
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Задача 6. 
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