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Одиннадцатый класс 

Решение задачи 11-1 (авторы: Трофимов И.А., Долженко В.Д.) 

1. d-металл X образует бесцветные соли, его оксид имеет белую окраску, 

проявляет амфотерные свойства. Сравнительно высокое содержание в земной 

коре позволяет предположить, что это 3d-металл, т. к. тяжелые металлы, как 

правило, имеют низкое содержание в земной коре. Под это описание подходит 

всего несколько металлов: Sc, Zn, Ti. Однако указание на объем его мирового 

производства (всего 50 кг в год), однозначно свидетельствует в пользу скандия. 

Этот вывод можно подтвердить расчетом состава фосфатного минерала Б. 

Если предположить, что минерал имеет состав X3/n(PO4)·mH2O, то массовая 

доля кислорода может быть выражена следующим образом: 

𝜔(𝑂) =
15.999 ∙ (4 + 𝑚)

3
𝑛

𝑀(𝑋)+30.974+15.999∙4+𝑚∙(1.008∙2+15.999)
 

𝑀(𝑋) = 𝑛 (
21.332 + 5.333 ∙ 𝑚

𝜔(𝑂)
− 31.657 − 6.005𝑚) 

𝑀(𝑋) = 𝑛(7.449 + 3.771 ∙ 𝑚) 

       n   

   m 
1 2 3 4 

1 11.22 22.44 33.66 44.88 

2 14.99 29.98 44.97 59.96 

3 18.76 37.52 56.29 75.05 

4 22.53 45.07 67.60 90.13 

Перебор по n и m позволяет прийти к тому же выводу, что и на основании 

приведенного в задаче описания, Х – скандий. Силикатный минерал А – 

Sc2Si2O7, фосфатный минерал Б – ScPO4·2H2O, а оксид В – Sc2O3. 

При растворении оксида в соляной кислоте образуются хлориды, низкое 

содержание скандия свидетельствует в пользу образования кристаллогидрата 

ScCl3·mH2O с молярной массой М (Г) = 
44.956

0.1621
= 277.35 г

моль
, что соответствует 

Г = ScCl3·7H2O. 

Указание на склонность к гидролизу позволяет предположить, что 

кристаллизоваться может основная соль: Sc(OH)nCl3-n·mH2O. Массовая доля Sc 
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позволяет вычислить М (Д) = 
44.956

0.1866
= 240.92 г

моль
, что соответствует 

Д = Sc(OH)Cl2·6H2O5. 

При добавлении гидрокарбоната натрия выпадающий осадок может 

содержать карбонат-анион, однако, для среднего карбоната Sc2(CO3)3 отношение 

Sc : О = 2 : 9. Дополнительные молекулы воды лишь увеличат долю кислорода, 

поэтому следует рассмотреть вариант гидроксокарбоната: Sc(OH)CO3, 

простейший вариант соответствует условию задачи. Е = Sc(OH)CO3.  

Растворение осадка в избытке гидрокарбоната натрия может происходить 

за счет образования карбонатного комплекса Nа2n-3[Sc(CO3)n]. При его 

разложении могут образоваться карбонат натрия и оксид скандия: 

2Nа2n-3[Sc(CO3)n] → (2n−3)Na2CO3 + Sc2O3 + 3CO2. 

Потеря массы связана с СO2 и равна 

1.5·44.009

(2𝒏−3)·22.990+44.956+𝒏·60.008
=

66.014

105.988∙𝒏−24.014
=0.23406 => 

n=2.88, что далеко от целого значения. 

Из водного раствора могут также выпадать 

кристаллогидраты: Nа2n-3[Sc(CO3)n]·mH2O. В этом случае 

потеря массы будет связана еще и с водой: 

2Nа2n-3[Sc(CO3)n]·mH2O → (2n-3)Na2CO3 + Sc2O3 + 

3CO2 + 2mH2O 

1.5 · 44.009 + 𝒎 ∙ 18.015

(2𝒏 − 3) · 22.990 + 44.956 + 𝒏 · 60.008 + 𝒎 ∙ 18.015
= 

=
66.014 + 𝒎 ∙ 18.015

105.988 ∙ 𝒏 − 24.014 + +𝒎 ∙ 18.015
= 0.23406 

𝒎 = 1.798 ∙ 𝒏 − 5.192 

n меньше 3 не имеет смысла, при n = 3 m = 0.2;  

                                           

5 Илюхин А.Б., Петросянс С.П. Синтез и кристаллическая структура  

[Sc(OH)(H2O)5]2X4·2H2O (X= Cl, Br). //Ж. Неорг. Химии, Т. 39, № 9, сс. 1517-1521. 

 
Элементарная 

ячейка К 
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при n = 4 m = 2.000, т.е. Ж = Nа5[Sc(CO3)4]·2H2O6. 

Для скандия устойчивы только соединения в степени окисления +3, 

поэтому З = ScCl3. 

Определить состав К можно по картинке. В элементарной ячейке 

представлено три типа атомов: в вершинах, на рёбрах и в объёме ячейки: 

 Доля  Зел  Сер 

В вершинах 1/8  0 0  8 1 

На рёбрах 1/4  8 2  4 1 

В объёме 1  4 4  4 4 

ИТОГО:    6   6 

Таким образом, Sc и Cl входят в состав этого соединения в мольном 

отношении 1 : 1, т. е. К = ScCl7. 

Используя массовую долю Sc в И, можно определить мольное отношение 

Sc к Cl. М (И) = 
44.956

0.4249
= 105.804 г

моль
, следовательно, Sc : Cl = 1 :  105.804−44.956

35.453
 = 1: 

1.716. 

В состав соединения входит катион и анион, в качестве катиона может 

выступать только Sc3+, значит формула хлорида И может быть представлена в 

виде: Scn[ScmCl2m], отношение Sc : Cl = (n + m) : 2m = 1 : 2𝑚

𝑛+𝑚
.  

2 ∙ 𝑚 = 1.716 ∙ 𝑛 + 1.716 ∙ 𝑚; 

𝑚 =
1.716

0.284
∙ 𝑛 = 6 ∙ 𝑛 

Минимальному n = 1 отвечает m = 6, т. е. И = Sc[Sc6Cl12] или Sc7Cl12
8

 

Итого: 

А Б В Г Д 

                                           

6 Dahm, M. and Adam, A. (2001), Ab-initio-Berechnung des Tetracarbonatoscandat-Ions in 

Na5[Sc(CO3)4] · 2 H2O. Einkristallstrukturbestimmung, Schwingungsspektren und thermischer 

Abbau.//Z. anorg. allg. Chem., Bd.627, ss. 2023–2031.  
7 Poeppelmeier K.R., Corbett J.D. Metal-Metal Bonding in Reduced Scandium Halides. 

Synthesis and Crystal Structure of 

Scandium Monochloride//Inorganic Chemistry, Vol. 16, № 2, p. 1977 
8 Corbett J.D., Daake R.L., Poeppelmeier K.R., Guthrie D.H. Metal-Metal Bonded Clusters in 

Transition Metal Groups 3 and 4. Synthesis and Structure of Three M6Xl2-Type Clusters for 

Scandium and Zirconium // J . Am. Chem. Soc., Vol. 100, № 2, pp. 652-654 
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Sc2Si2O7 ScPO4·2H2O Sc2O3 ScCl3·7H2O Sc(OH)Cl2·6H2O 

     

Е Ж З И К 

Sc(OH)CO3 Nа5[Sc(CO3)4]·2H2O ScCl3 Sc7Cl12 ScCl 

 

2. Уравнения реакций: 

1) Sc2O3 + 6HCl → 2ScCl3 + 3H2O; 

2) Sc(OH)Cl2 + 2NaHCO3 → Sc(OH)CO3 + 2NaCl + H2O + CO2; 

или ScCl3 + 3NaHCO3 → Sc(OH)CO3 + 3NaCl + H2O + 2CO2; 

3) Sc(OH)CO3 + 5NaHCO3 →Na5[Sc(CO3)4] + 2CO2 + 3H2O; 

или Sc(OH)CO3 + 5NaHCO3 →Na5[Sc(CO3)4]·2H2O↓ + 2CO2 + H2O 

4) 2Na5[Sc(CO3)4]·2H2O → 5Na2CO3 + Sc2O3 + 4H2O + 3CO2 

5) 4ScCl3 + 3Sc → Sc7Cl12; 

6) ScCl3 + 2Sc → 3ScCl; 

Оксид скандия, как отмечалось в начале, проявляет амфотерные свойства, 

поэтому при длительном прокаливании можно ожидать взаимодействия 

карбоната натрия и оксида скандия с образованием смешанного оксида: 

7) Na2CO3 + Sc2O3 → 2NaScO2 + CO2 

3. К атому скандия могут быть координированы молекулы воды и ОН-

группы, пять близких расстояний могут соответствовать только молекулам 

воды, более короткие расстояния  – ОН-группе: 

 

Структура катиона [(H2O)5Sc(-OH)2Sc(OH2)5]
4+ 

Анион [Sc6Cl12]
3− имеет характерное для низших галогенидов переходных 

металлов строение. Атомы металла связаны между собой и расположены в 

вершинах октаэдра, а атомы хлора выступают в качестве мостиков, 
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располагаясь над каждым ребром октаэдра, которых ровно 12. 

 

Структура аниона [Sc6Cl12]
3- 

Система оценивания: 

 

Решение задачи 11-2 (автор: Беззубов С.И.) 

1) Расчет формулы произведем по рисунку 1б из условия. На одну ячейку 

приходится 1 атом типа B, так как он находится в центре куба, 8·1/8 = 1 атом 

типа А, так как эти атомы, находящиеся в вершинах куба, принадлежат восьми 

ячейкам, и наконец, 6·1/2 = 3 атома типа С, так как последние находятся в 

центре граней куба, а одна грань принадлежит двум элементарным ячейкам. 

Итого, формула ABC3. Каждый атом типа В имеет шесть ближайших соседей 

(типа С), значит, его координационное число (КЧ) равно 6. По рис. 1а 

определяем КЧ атомов типа А – оно равно 12, так как вокруг каждого такого 

атома ровно 12 ближайших атомов другого сорта (а именно, типа С). Для того, 

чтобы определить КЧ атомов типа С, надо внимательно посмотреть на рис 1б и 

установить, что атом типа С, лежащий, скажем, на правой боковой грани куба, 

имеет на этой грани в вершинах квадрата 4 ближайших соседа типа А, а также 

1. Обоснованный выбор элемента Х – 1 балл 

Формулы веществ А – К по 1 баллу 

11 баллов 

2. Уравнения реакций 1–7 по 1 баллу 7 баллов  

3. Структура катиона [Sc2(H2O)10(OH)2]
4+ –   1 балл 

Структура аниона [Sc6Cl12]
3− –   1 балл 

2 балла 

 

 ИТОГО: 20 баллов 
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одного соседа типа В в центре куба. Однако, 

если вспомнить, что кристалл составлен из 

периодически повторяющихся одинаковых 

фрагментов (элементарных ячеек), то станет 

ясно, что справа к рассматриваемой грани 

примыкает такая же ячейка, а, значит, у искомого 

атома типа С есть еще один сосед типа В в соседней ячейке. Отсюда, КЧ(С) = 6. 

В кристаллических структурах ионных соединений, ввиду 

электростатического характера взаимодействий, катионы окружены анионами и 

наоборот. В рассматриваемой структуре оба типа ионов: и А и В – окружены 

ионами типа С, а в титанате бария два типа катионов и один тип анионов. 

Значит, анионы O2‒ – типа С. Катион Ba2+ существенно крупнее катиона титана 

в любой разумной степени окисления, а, следовательно, он должен иметь 

значительно большее КЧ. Поэтому, Ba2+ – тип А, а титан – тип В. Тогда формула 

титаната бария: BaTiO3, откуда следует, что степень окисления титана +4. 

Таким образом, КЧ (Ba2+) = 12, КЧ (Ti4+) = 6, КЧ(O2‒) = 6, степень 

окисления титана +4. 

Барий – зеленый шар, титан – синий шар, кислород – красный шар. 

2) Согласно поясняющему рисунку, на ребрах элементарной ячейки катион 

Ti4+ соприкасается с анионом кислорода, тогда: 

r(Ti4+) = 1/2·{a – 2·r(O2–)} = 

=1/2·(3.996 – 2·1.40) = 0.60 Å. 

3) BaCO3 + TiO2 = BaTiO3 + CO2 

Удобно использовать соль бария, которая может разлагаться до оксида с 

выделением газа, чтобы равновесие смещалось в сторону продуктов реакции. 

Подойдет, например, оксалат: BaC2O4 + TiO2 = BaTiO3 + CO + CO2 

4) BaTiO3 + 8HCl (конц.) = BaCl2 + H2[TiCl6] + 3H2O 

Реакция возможна, так как в ходе нее образуется комплексное соединение 

титана – гексахлортитановая кислота, – что смещает равновесие в сторону 

продуктов реакции. Концентрированная азотная кислота растворяет многие 
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осадки, например, нерастворимые в воде сульфиды металлов, за счет 

протекания окислительно-восстановительных процессов. В титанате бария 

металлы находятся в своих наивысших степенях окисления, а устойчивые 

комплексы титан (IV) с нитрат-анионами не образует, − поэтому заметное 

растворение в азотной кислоте не происходит. 

5) Элементарная ячейка – это минимальный повторяющийся фрагмент в 

кристалле. После замены катионов титана на пару ионов повторяющийся 

фрагмент становится в восемь раз больше (рис. справа), т. е. объем примерно 

увеличивается в 8 раз. Значит, параметр кубической ячейки (ребро куба) 

увеличится приблизительно в два раза (так как 3 82  , а приблизительно, 

потому что радиусы новых катионов не в точности совпадают с радиусом Ti4+). 

6) После замены катионов титана формулу «двойного» перовскита можно 

представить так Ba2BB'O6, где B и B' – новые катионы в позиции титана. Так 

как в удвоенной ячейке заменили два катиона титана(IV) на B и B', то для 

соблюдения электронейтральности сумма 

степеней окисления B и B' должна быть 

равна +8. Учитывая условие, накладываемое 

на разность степеней окисления B и B', 

получаем пары: B+1 и B'+7, B+2 и B'+6. 

Соответственно, можно выбрать, например, 

Li2O и Re2O7, FeO и MoO3, где радиус 

катионов близок к радиусу Ti4+. 

Система оценивания: 

1. Подписи трех типов шаров – по 0.5 балла. 

Формула титаната бария, основанная на расчете количества 

атомов в ячейке – 3 балла, 

без использования структуры – 1 балл. 

Координационные числа Ba, Ti и O – по 1 баллу. 

Степень окисления титана – 0.5 балла. 

8 баллов 

2. Определение верного значения r(Ti4+) − 2 балла. 2 балла 

3. Два уравнения реакции – по 1 баллу за каждое 2 балла 

4. Уравнение реакции растворения – 1 балл, 2 балла 
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Объяснение различий в растворимости BaTiO3 в HCl и 

HNO3 – 1 балл 

5. Обоснованный ответ об удвоении элементарной ячейки – 2 

балла, 

без обоснования – 1 балл. 

2 балла 

6. Обоснованный выбор пар катионов – по 2 балла за каждую 

пару, но не более 4-х баллов за вопрос. Правильный ответ 

(т.е. с верной суммой с. о.) без обоснования – по 1 баллу за 

пару. 

4 балла 

   

 ИТОГО: 20 баллов 

 

Решение задачи 11-3 (автор: Трофимов И.А.) 

1. Сравнивая молекулярную формулу соединения Z и продукта его 

силилирования, можно сделать вывод, что структура Z аналогична, но вместо 

двух триметилсилильных групп в ней имеются два атома водорода. Однако в 

этом случае мы должны были бы нарисовать структуру, содержащую фрагмент 

енола. Известно, что енолы нестабильны и изомеризуются в соответствующие 

кетоны (которые в реакции с силилгалогенидами в присутствии основания дают 

силиловые эфиры енолов). Установив структуру Z, можно сказать, что 8 из 

имеющихся в нем атомов углерода пришли из ванилина, а еще 3 – из 

силоксипропена. При конденсации этих соединений возможно два варианта – 

образование альдоля (β-гидроксикетона) или α,β-ненасыщенного карбонильного 

соединения. Поскольку на следующей стадии соединение А гидрируют на 

никеле Ренея, а в Z присутствует карбонильная группа, можно сделать вывод, 

что конденсация приводит к образованию α,β-ненасыщенного карбонильного 

соединения. При этом связь C=C в продукте A должна иметь транс-

конфигурацию из-за большей термодинамической стабильности такого 

продукта.  

Взаимодействие открытого на схеме силилового эфира с гексаналем в 

сходных условиях, очевидно, протекает аналогично, однако, как следует из 

молекулярной формулы Х, изменение используемой кислоты Льюиса меняет 
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хемоселективность реакции: в этом случае образуется β-гидроксикетон. 

Дегидратация происходит на следующей стадии при действии пара-

толуолсульфокислоты, о чём можно догадаться также из условия задачи, где 

говорится, что Y образуется из X при сушке на воздухе. Вторая схема 

подтверждает этот вывод. 

 

2. Второй способ синтеза Y и Z начинается с гидрирования C=C связи 

производного коричной кислоты. При взаимодействии продукта B с SOCl2 

образуется хлорангидрид, который затем превращают в амид С (амиды, 

полученные из N,O-диметилгидроксиламина, называют амидами Вайнреба; 

часто они проявляют реакционную способность, не характерную для других 

амидов). Реакция С с метиллитием приводит к зингерону Z, а при 

взаимодействии С с литиевой солью гептина-1 образуется кетон D, 

восстановление тройной связи в котором до транс-алкена дает шогаол Y. 

 

3. Первая реакция в синтезе цингиберена представляет собой восстановление 

по Бёрчу ароматического кольца до циклогекса-1,4-диенового. Однако брутто-

формулы Е и исходного соединения отличаются на четыре, а не на два атома 

водорода. Кроме того, Е содержит на один атом углерода меньше. Значит, кроме 


