智浪教育—普惠英才文库

2011年全国化学竞赛模拟试题十三
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第一题

解释下列问题：
1．比较下列物质酸性强弱：

①
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③CHF3和CH3NO2
2．比较下列物质的碱性强弱：
①
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②
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后，碱性增至3倍，而
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后，碱性增至40000倍。
3．比较N(CH3)3和NH(CH3)2沸点高低。阐述原因。
4．画出
[image: image14.wmf]b

-氟代乙醇的稳定构象。
5．1，4-苯二甲酰胺的偶极矩不是零。请问这是为什么？简要回答。
6．一般弱电解质电离是吸热的，而氢氟酸在电离时是放热的。解释原因。
7．
[image: image15.wmf]Cl

O

、
[image: image16.wmf]Cl

O

、
[image: image17.wmf]Cl

O

CH

3

O

C

H

3

分别加入AlCl3有CO放出。试解释之。
8．为何超重元素一般会发生α衰变，且衰变后一般以208Pb结束？放射性核素
[image: image18.wmf]40
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起先会以什么衰变开始？为什么？
第二题
    某些生物大分子如蛋白质中半胱氨酸残基的硫原子常与一些过渡金属如铁等反应形成配合物。该配合物具有抗病毒和抗肿瘤活性。配合物A就属于上述配合物，它是由NiCl2、四（正）丁基溴化铵Bu4NBr和HSCH2CH2SH为原料合成的。元素分析知：A中镍、硫元素的质量分数分别为16.46%和35.89%。核磁显示A中只有两类化学环境的氢原子。红外光谱显示A中硫原子的化学环境只有一种。

1．试通过计算确定A的分子式，确定A的结构简式，指出A中心原子的杂化形态。

2．对A进行X-射线衍射表明：晶体A为正交晶系：a=0.9127nm，b=1.2424nm，c=1.3906nm。晶体A中有四个A分子。试计算晶体A的密度（g/cm3）。

3．猜测一下A中阳离子形成的原因。

第三题

    当有H2SO4/HCl混合酸存在时，用汞齐化的铅作电极，电解硝酸的水溶液，可得到化合物B。化合物B的生成可看作先生成化合物A，然后A与盐酸反应，生成B。其中A、B中部分元素的质量分数如下：

	物   质
	氮元素质量分数
	氧元素质量分数

	A
	42.4%
	48.5%

	B
	20.1%
	23.0%


V mL c mol/L Fe2(SO4)3的硫酸溶液，恰好被25.00mL 0.1mol/L B还原成FeSO4。再将此溶液用0.05000mol/L KMnO4溶液滴到Fe2+全部转化为Fe3+离子时，消耗30.00mL上述KMnO4溶液。

1．试计算推导出A、B的结构简式，指出其中心原子的杂化形态和键角的大概大小。写出A的构造异构体。
2．写出电解生成A的电极反应和电解反应方程式。

3．试计算写出B与Fe2(SO4)3反应的化学反应方程式。
4．A能与丙酮反应生成C，C能做缓蚀剂，延缓铁制容器的腐蚀。试判断C的酸碱性，并用化学方程式解释C作缓蚀剂的原因。

5．A能在酸性或碱性溶液中分解，在碱性溶液中分解，其质量减少45.45%；而在酸性溶液中分解，其质量减少59.09%。试分别写出A热分解反应方程式。
6．A显酸性，其电离后的阴离子记为D。在Cu2+催化下，D能与O2反应最终生成N2O32-。该反应过程如下：
①D+O2
[image: image19.wmf]NO-（高活性离子）+……

②NO-+O2
[image: image20.wmf]E（化合反应）。E活性很强，能与CO2等摩尔化合生成F。
③E+D
[image: image21.wmf]N2O32-+……
上述三个反应均未配平。试完成上述离子反应。确定NO-、E、F和N2O32-的路易斯结构式，并计较NO-和N2O32-氮氧键的键长大小，说明原因。
第四题

化合物V可由以下合成路线获得：

II（分子式为C3H8O2）
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已知：化合物I与
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反应生成V的反应是交叉脱氢偶联反应，该反应是2011年备受关注的一类直接生成碳-碳单键的新反应。

1．试确定I~V的结构简式。

2．III的一种同分异构体VII能与饱和NaHCO3溶液反应放出CO2，试确定化合物VII的结构简式。
3．脱氢剂VI最常见的物质是
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为何能作脱氢剂？写出该反应方程式。该反应是放热反应还是吸热反应？
4．
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在一定条件下等摩尔发生交叉脱氢偶联反应。试写出该反应。

第五题

    多氮化合物非常有机会成为高能量密度的材料。因为这些化合物在热力学上是不稳定的化合物。当它们分解或反应成为较稳定的化合物时，会释放之大量的请量。多氮化合物并不多，只有N2、N3-、N5+，分别在1772、1890、1999年时被发现，以及近年才发现的环状阴离子N5+。

    1．写出N5+和N5-的路易斯结构式。要求清楚地标出孤对电子和形式电荷，并画其分子的几何形状。
欲合成白色的离子固体[N5+][AsF6-]时，需要使用[N2F+][AsF6-]和叠氮酸(HN3)（在−780C的液态HF中）来进行反应。
    然而制造[N2F+][AsF6-]时，则是由N2F2和AsF5反应而成，其反应式如下：
    xC(石墨)+AsF5
[image: image32.wmf]Cx·AsF5（渗入石墨层中，其中x=10~12）

    2Cx·AsF5+N2F4
[image: image33.wmf]2[Cx+][AsF6-]+反式−N2F2
反式−N2F2+AsF5
[image: image34.wmf][N2F+][AsF6-]
2．试确定N2F+的微粒路易斯结构式，并指出中心氮原子杂化形态。若有大π键，请指出。
3．上述反应中，石墨是路易斯酸还是路易斯碱？Cx·AsF5是路易斯酸还是路易斯碱？
4．比较顺式−N2F2和反式−N2F2化学活性强弱，并说明原因。
5．固态[N5+][AsF6-]比较稳定，但与水接触时则会发生爆炸性反应。试写出该爆炸反应。

在合成N2F2时，会得到反式的产物，虽然热力学上比较稳定的形式是顺式。若要将反式转化为顺式时，需要跨过非常高的活化能。所以顺、反式之间的平衡在没有催化剂的状况下是不易达成的。若将反式的N2F2放在密闭容器中，再加入少量的SbF5当作催化剂，放在室温下6天，则顺、反式便可以达到平衡：[image: image35.png]T 20115 EEER(CFERAD (SEHE ) pdf - Adobe Reader
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    已知：反式、顺式N2F2的标准生成热分别为67.31和62.03kJ/mol；而在250C时的标准熵分别为262.10和266.50J·K-1·mol-1。
6．试计算在250C达成平衡时，顺式分子数目除以反式分子数目的比值大小。
[N5+][SbF6-]可利用置换反应的方式将它转换成别的N5+盐类，其反应如下：
[N5+][SbF6-]+[M+][X-]
[image: image36.wmf][N5+][X-]+[M+][SbF6-]

M+=Na+、K+、Cs+；X-=较大的阴离子，如SnF62-和B(CF3)4-
因为[Cs+][SbF6-]在无水HF中溶解度非常低，并且[K+][SbF6-]在SO2中溶解度也非常低，故这两种溶剂可分别在-780C和-640C时经常被用来当作置换反应的溶剂。

7．试写出由[Cs+2][SnF62-]来制备[N5+]2[SnF62-]，以及由[K+][B(CF3)4-]来制备[N5+][B(CF3)4-]的化学反应方程式，并注明所选用的溶剂。
在250C~300C下，小心控制[N5+]2[SnF62-]分解，可得到阳离子相同而阴离子不同的盐（白色）A和化合物B。A的热稳定性和[N5+][SbF6-]（50~600C）差不多。分析溶液119Sn NMR光谱显示，盐A的阴离子实际上是以二聚体和四聚体的方式等摩尔混合存在的。在两种聚阴离子中，Sn的配位数均为6。而二元化合物B中氮元素的质量分数为78.65%。
8．试确定A和B的化学式（要求具体写出阴离子和阳离子）。画出A中阴离子的二聚体和四聚体的结构。画出B最有可能的路易斯结构式。
第六题

    液氨是一种非常干净、高能量的替代液体燃料。而且氨燃烧时不会产生温室气体。在一实验中，气态NH3与O2在体积恒定的容器中一起燃烧，其反应如下：
4NH3(g)+3O2(g)
[image: image37.wmf]2N2(g)+6H2O(l)

假设最初和最后状态之温度均为298K。氨与14.40g O2燃烧后，仍有一些NH3残留而未反应。已知：ΔfH0(NH3(g))=−46.11kJ/mol和ΔfH0(H2O(l))=−285.83kJ/mol。
1．计算此反应放出的热量。
为了测定有多少量的NH3溶于燃烧过程中所产生水，从反应瓶中取出10.00mL水溶液，加入15.0mL的0.0100mol/L H2SO4溶液；所得的溶液用0.0200mol/L NaOH标准溶液滴定，需耗去10.64mL才达到等当点。(Kb(NH3)=1.8×10-5，Ka(HSO4-)=1.1×10-2)

2．计算燃烧后容器内水溶液的pH值。
3．滴定完成后，溶液中存在NH4+和SO42-。写出相关化学平衡的反应式以描述这些离子的存在如何影响溶液的pH值，并计算各反应的平衡常数。
4．试确定在等当点时上述溶液pH值是大于7还是小于7或等于7？

液氨还能作溶剂。在金属钾的液氨溶液中，加入一定量的A，除产生一种气体外，还产生一种化合物B。B是一种具有NaCl结构的无色晶体。经X射线衍射知：B晶胞的边长a=700pm，密度约为1.36g/cm3。已知A由两种短周期元素X、Y组成，其中X元素在地壳中含量丰富。A分子有5个原子，且A中X元素的质量分数为87.5%。
5．试确定A和B的分子式或化学式。写出该反应。在液氨中A起着什么作用？
最新研究表明：NH3还可以提炼金属。一般淬炼黄金都是用氰化钠，它是一种剧毒且会造成环境污染的化合物。因此，社会大众皆严厉批判这所谓的氰化物工艺。利用S2O32-离子来浸溶黄金的方式是最新的提炼工艺。在此工艺中，主要试剂是(NH4)2S2O3，它几乎是无毒的。虽然此法对环境是比较友善，但它的化学反应很复杂，需要仔细研究并彻底了解。用来浸溶黄金的溶液中包含了S2O32-、Cu2+、NH3和溶解的O2，此溶液pH值须高于8.5，并有部分未解离的NH3分子存在。
根据假设的反应机理，在浸溶之黄金时，会有一微小的化学电池在金的表面生成。其反应式如下：
负极：
Au(s)+2NH3(aq)-e
[image: image38.wmf][Au(NH3)2]+(aq)
[Au(NH3)2]+(aq)+2S2O32-(aq)
[image: image39.wmf][Au(S2O3)2]3-(aq)+2NH3(aq)
正极：
[Cu(NH3)4]2+(aq)+e
[image: image40.wmf][Cu(NH3)2]+(aq)+2NH3(aq)

[Cu(NH3)2]+(aq)+3S2O32-(aq)
[image: image41.wmf][Cu(S2O3)3]5-(aq)+2NH3(aq)
6．试写出此化学电池的半反应和全反应。
7．在氨和O2存在下，[Cu(S2O3)3]5-(aq)会发生转化。请用离子方程式解释。
8．在浸溶的过程中，配离子[Cu(NH3)4]2+作催化剂，可以加速金的溶解。写出溶解金的全部氧化还原反应。
第七题

    铋的化合物丰富多彩。1978年，化学家R.C.Burns在液态SO2中，用AsF5氧化金属铋制备了化合物A。经分析，A为离子化合物，且阴离子结构高度对称。已知A中铋元素的质量分数为64.84%，Bi元素的平均氧化数为+0.6。
1．试确定A的结构简式，阐述并画出阳离子的结构；写出生成A的化学反应方程式。
2．将金属铋与适量的BiCl3、AlCl3在熔融的NaAlCl4中反应也能制备含A的阳离子的化合物B。B也为离子化合物，且阴离子也高度对称。B中铋元素质量分数为67.33%。在制备B的过程中，若金属铋过量，则会生成化合物C。C中Bi元素质量分数为83.18%。

（1）试通过计算确定B的分子式，写出制备B的化学反应。

（2）C中的阳离子为全铋阳离子。试通过计算确定C的分子式，写出制备C的化学反应。

（3）化合物B是顺磁性还是抗磁性？为什么？

（4）化合物C的阳离子可看作是封闭的多面体中削去对称的两个顶点得到的立体构型。问该阳离子是什么构型？Bi元素平均氧化数是多少？

2011年全国化学竞赛模拟试题十四
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第一题

2011年4月17日，沈阳警方端掉一黑豆芽加工点，老板称这种豆芽“旺季每天可售出2000斤”。2011年6月10日德国宣布，流行于欧洲的肠出血性大肠杆菌疫情的源头为毒豆芽。有些毒豆芽是用保险粉Na2S2O4培育的。使用毒豆芽后能致癌。
保险粉可用电解法（惰性电极）还原NaHSO3溶液制备。

1．写出电解法制备保险粉的化学反应方程式。

2．保险粉在750C以上时剧烈分解，放出大量的热。已知反应前后质量减轻了18.39%。试写出保险粉分解反应方程式。

    其实，含硫的化合物很多，过硫酸盐即是其中一种。在水溶液中，(NH4)2S2O8溶液能与淀粉-KI溶液发生反应，溶液变蓝色。从理论上讲，在较高温度时，该反应速率很快。但实验结果表明：在较高温度下上述实验现象不明显。
3．试写出上述化学反应的离子方程式。

4．简要叙述实验现象不明显的原因。
5．为了加快化学反应，有人在(NH4)2S2O8与淀粉-KI溶液的混合溶液中加入了盐A后，反应能瞬间完成。请问A为何物？其离子方程式如何？如何判断上述反应已经完成？

    连二硫酸盐是另一种含硫化合物，可由MnO2与SO2反应得到MnS2O6晶体，随后再与Na2CO3溶液反应，蒸发掉一些水后即可析出连二硫酸钠晶体。该晶体可溶于水，不会和BaCl2溶液产生沉淀。当此晶体在1300C加热时，会减少14.88%的质量，并得到一白色粉末，此粉末可溶于水，但不会和BaCl2溶液产生沉淀。该粉末再在3000C时加热数小时，会减少41.34%的质量，并得到另一种白色粉末，这个粉末可溶于水，且会和BaCl2溶液产生白色沉淀。
6．试确定Na2S2O6晶体上述热反应方程式。
7．750C时，在水中用H4IO6-作为氧化剂与S2O62-离子反应。用两个波长侦测此反应可得两条动力曲线，如下图所示。反应起始浓度为[H4IO6-]=5.3×10-4mol/L，[Na2S2O6]=0.0519 mol/L，[HClO4]=0.728mol/L。在465nm，只有I2吸收，其摩尔吸收系数为715L·mol-1·cm-1。在350nm，只有I3-吸收，其摩尔吸收系数为11000L·mol-1·cm-1。测量光径长度为0.874cm。
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    如图。在465nm时的吸光度先增加后减少。试分别写出吸光度增加和减少时的离子方程式。
第二题

    尿素H2NCONH2是一种常见有机物。氨和二氧化碳反应可生成尿素CO(NH2)2。尿素在一定条件下会失去氨而缩合，如两分子尿素失去一分子氨形成二聚物：
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同理，也能生成三聚物。
    1．已知常压下120mol CO(NH2)2在熔融状态发生缩合反应，失去80mol NH3，生成二聚物（C2H5N3O2）和三聚物。测得缩合产物中二聚物的物质的量分数为0.60，推算缩合产物中各缩合物的物质的量之比。
2．在NaOH溶液中，
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能与CuSO4溶液反应得到具有特征紫色配合物A。A是一种配阴离子高度对称的钠盐，其中碳、氮、氧元素的质量分数分别为11.74%、20.54%和23.47%。红外光谱显示有—OH吸收峰。Cu杂化形态近似为dsp2。试确定A中配阴离子的结构简式，写出其制备A的离子方程式。

3．若将过量的NaOH溶液加到含有少量CuSO4粉末的未知物中，若出现紫色，则说明该未知物可能是什么物质？为什么？

第三题
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元素M的单质与卤代烃CH3X反应，可得到灰黑色固体A。A为二元化合物，其常见的晶胞为正交晶系。晶胞参数为：a=1334pm，b=1673pm，c=1448pm，z=16，(=5.224g/cm3。A能发生四聚，其结构如右图所示：

1．试通过计算确定M和A。指出A的分子构型和中心原子的杂化形态。写出制备A的化学反应方程式。

2．在A的四聚物中存在几种类型的化学键？如何按键长由短到长的顺序排列？为什么？

3．A也可由浓HX酸与浓的M最高价含氧酸（记为B）制备，但需控制好浓HX用量。试写出其化学反应方程式，指明该反应需控制HX用量的原因。

4．用150mL 10%的HClO3溶液分次加入用少量50% HNO3（介质）湿透的M粉末中，充分反应后，发现溶液的pH值变化很大，此时溶液的酸性很弱。将产物冷却结晶，干燥后得一纯净物。试写出其化学反应方程式。

5．化学研究表明：B和热浓盐酸的混合液能溶解铂和金，产生的两种不溶物中有一种是M的氧化物。试写出B和热浓盐酸反应的方程式。

第四题

有机物合成路线如下：
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Draw the structures of A, B, C, D, and the intermediate S.
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    经研究：A只含有两种化学化学环境的碳原子。S化学性质活泼。等摩尔S和A进行[2+2]类型的加成反应而产生消旋性质的产物B。B可在醋酸中和锌反应而产生C，化合物C的成分只含有碳、氢和氧三种元素，且其13C−NMR光谱中有3组属于sp2特性的210.0、126.5和125.3ppm的信号。化合物C和等摩尔间−氯过氧苯甲酸（m−CPBA）在二氯甲烷中反应时可生成主产物D。化合物D的13C−NMR光谱中，其中有三组属于sp2特性的信号，其值分别为177.0、125.8和124.0ppm。

    1．确定A、B、C、D和中间产物S的结构简式。
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已知G1和G2是立体异构体。将G1和G2的混合物和2倍的DBU（[image: image51.png]T 20115843 EEEFERAE (£EHE ) pdf - Adobe Reader l=
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，是一种含有氮的强碱）反应后生成H
2．试确定E~H的结构简式。若有立体异构体，则用楔形式表示。其中G1和G2要标注R、S。
由H合成目标化合物：
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    H和单线态氧（singlet oxygen，为现做现用的活泼试剂）反应时产生I，理论上可以产生两种异构体，但由于空间位阻以及电子相斥等因素，结果只有一种异构体生成。
I和过量的LiAlH4反应后生成J，J的13C−NMR光谱一共有8组信号，而其中2组为sp2类型的吸收。
NMO为4-甲基吗啉-4-氧（一种溶剂），L和M是立体异构体。目标产物有立体异构体。
3．试画出I~M的楔形式。
第五题
    将V2O5与适量的醋酸酐混合，得到一种灰色粉末A，同时产生对氢气相对密度为19.67的气体。已知A中氧元素的质量分数为43.27%。

1．试通过计算确定A的结构简式，确定气体的组成。

2．写出制备A的化学反应方程式。

3．试根据反应计量数、产物的成分及其相关有机知识提出上述化学反应机理。

第六题
北京时间2011年7月26日，在东北太平洋的阳光照耀下，“蛟龙”号猛然浮出水面。就在数小时前，中国人的身影第一次出现在5000米以下深海，继美、法、俄、日之后，中国载人深潜器历史性地跻身“世界深海俱乐部”。充油式银锌蓄电池功不可没。
1．Ag2O2是银锌碱性蓄电池的电极活性物质。其原电池可表示为：
Zn(s)∣Zn(OH)2(s)∣KOH(40%)+K2ZnO2(饱和溶液)∣Ag2O2(s)∣Ag(s)

试写出其电极反应和原电池反应。
2．Ag2O2可通过下列方法制备：在800C时，往KOH溶液中加入适量AgNO3溶液，然后边搅拌边将一定量K2S2O8溶液缓慢加到上述混合物中，反应完全后，过滤、洗涤、真空干燥得到固体样品。试写出制备Ag2O2的离子反应方程式。
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。
上述曲线说明了什么问题？请用化学语言表示。

4．从上图可知：银锌蓄电池在充放电时有高阶电压段出现。为消除这一现象，化学家采用2% PbO作为电极添加剂，生成Ag5Pb2O6，使电极在低电流放电时消除高阶电压段。试推测Ag5Pb2O6在银锌蓄电池中有何作用？
5．Ag2O2是具有抗磁性的半导体材料。试提出Ag2O2的结构，指出中心原子的杂化形态。
6．吡啶-2-甲酸存在下，用S2O82-与Ag+反应，可生成配合物A。经研究：A为非电解质，A中银元素质量分数为46.96%。试写出制备A的离子方程式，画出A的结构，指出A中银元素的杂化形态。
第七题
往硼酸中不断通入HF气体，生成一种强酸A，该酸为无色透明液体，有毒，且酸根为对称正四面体结构。

现有一瓶A的水溶液，现欲测定其浓度（可能的杂质有硼酸或氢氟酸）。首先用滴瓶称取A溶液（质量为m），将其转入锥形瓶，加入100cm3蒸馏水，加1~2滴甲基橙试剂，用0.5mol·dm-3 NaOH溶液滴定至溶液由红转黄，随后在溶液中加入足量MgSO4溶液，于353K水浴加热半小时，溶液又由黄转红，此时再0.5mol·dm-3 NaOH溶液滴定至溶液再次由红转黄，记录下消耗体积V。实验重复三次，结果如下：

	序号
	1
	2
	3

	m/g
	0.6129
	0.6695
	0.5693

	V/cm3
	16.33
	17.84
	15.17


1．A是什么物质？

2．实验中加入的MgSO4溶液有什么作用？

3．试计算出A溶液的质量分数。（写出具体步骤，包括反应原理）

第八题
9.45g某一元酸A（Ka=1.40×10-3）恰好能被100mL 1mol/L NaOH溶液滴定。
试回答下列问题：

1．通过计算确定A的结构简式，并写出合成A的化学反应方程式。
2．试计算0.10mol/L A溶液的pH值
3．将A缓缓加入到NaNO2溶液中，生成含氮元素质量分数为22.95%的无色油状液体B。B具有酸性，pKa=10.2。试确定B，写出生成B的化学反应方程式。

4．B可以做炸药。试写出B爆炸化学反应。

5．B能与NaOH反应，写出其反应产物的最稳定结构。

6．在NaOH溶液中，B能与乙醛发生反应。试写出化学反应。
2011年全国化学竞赛模拟试题十三参考答案
第一题

1．①
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。原因是：
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能形成分子内氢键，造成羧基氢离去容易，其酸性是苯甲酸的18倍；而
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，由于两个羟基都能与羧酸根负离子形成分子内氢键，使羧酸根负离子更稳定。同样的道理，
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-吡啶甲酸的酸性比吡啶甲酸弱得多，原因是
[image: image60.wmf]N
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形成分子内氢键，造成羧基氢不易解离。

②两个甲基在羟基的邻位，由于OH是线形分子，对OH与苯环影响较小，硝基可与苯环很好的共轭；两个甲基在硝基的邻位，使硝基的p轨道不能与苯环很好的共轭，削弱了硝基的拉电子作用。因此酸性是
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。前者pKa=7.22，后者pKa=8.25。
③CHF3酸性弱，CH3NO2酸性强。后者p-π共轭，负电荷易分散。

2．①
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中的N为sp2杂化，哌啶
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中的N为sp3杂化，其碱性顺序sp3＞sp2，与烷烃中碳类似。
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中的N近于sp2杂化，由于未共用电子对可与苯环共轭，电子分散于苯环上，碱性减弱。
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和
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中，氮上的孤对电子都跟苯环上的π电子共轭，但甲基-CH3的给电子效应增加了氮上电子密度，因此，
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碱性比
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2个邻位-NO2使-NMe2扭曲到苯环所在的平面以外，阻止了氮上的孤对电子跟苯环上的π电子共轭，使-NO2不能通过共轭效应吸引氮上的电子。跟
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相比，
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中的氮容易被质子化得多，使其碱性大增。

3．N(CH3)3分子间不能形成氢键，NH(CH3)2分子间形成氢键，破坏氢键也需要能量，故，NH(CH3)2沸点较N(CH3)3沸点高。

4．通常分子的纽曼式构象以对位交叉最稳定，但由于氢键的存在，有时邻位交叉最稳定。
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 EMBED Equation.3  [image: image80.wmf]¹

0。从理论上讲，凡具有下述结构的物质均有两种类型，有可能偶极矩不为0。
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 EMBED Equation.3  [image: image85.wmf]¹

0。
6．HF电离后能形成H2F+和HF2-，后者形成氢键，放出热量大于电离吸收的热量。

7．RCOCl+AlCl3
[image: image86.wmf]R-C+=O+AlCl4-

[image: image87.wmf]Cl

O

+AlCl3
[image: image88.wmf]
[image: image89.wmf]O

（强酸性）
[image: image90.wmf]
[image: image91.wmf]（酸性较弱）+CO
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[image: image93.wmf]
[image: image94.wmf]O

（酸性较强）
[image: image95.wmf]
[image: image96.wmf]（酸性较弱）+CO
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 EMBED ACD.ChemSketch.20  [image: image102.wmf]CH3O+=CH-CH3
注意：前面两个有机物的共同特点就是羰基连接在三级碳原子上，失去CO后，有助于形成稳定的三级碳正离子。
8．保证质子数和中子数均为偶数，稳定。208Pb均为双幻数，更稳定；
[image: image103.wmf]40
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K

在进行衰变时，放射
[image: image104.wmf]b

衰变最优先，因为生成40Ca，该核素为双幻数核素，很稳定。
第二题

1．Ni:S=1:4。最简式为C12H26NiS4；(Me3C+)2Ni(SCH2CH2S)2
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；Ni：dsp2
2．V=abc=1.5769nm3=1.5769×10-21cm3；MA=357.298g/mol
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    3．A中阳离子是由Bu4NBr形成的，说明Bu4NBr发生了消除重排反应，可能是由于[Ni(SCH2CH2S)2]2-的催化作用的结果，配离子可能是一个有发展前途的催化剂。
第三题

1．A：NH2OH；B：[NH3OH]Cl；A：不等性sp3杂化；B：等性sp3杂化
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    顺式：
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[image: image110.wmf]N

H

H

O

H


2．阳极：3Pb-6e
[image: image111.wmf]3Pb2+；阴极：7H++NO3-+6e
[image: image112.wmf]NH2OH+2H2O

电解反应：3Pb+HNO3+3H2SO4
[image: image113.wmf]NH2OH+2H2O+3PbSO4↓
3．MnO4-+5Fe2++8H+
[image: image114.wmf]Mn2++5Fe3++4H2O

2MnO4-+10Cl-+16H+
[image: image115.wmf]2Mn2++5Cl2↑+8H2O

KMnO4得到：0.0500×30.00×5=7.50mmol电子；

其中Cl-失去：0.100×25.00=2.50mmol电子；Fe2+失去7.50-2.50=5.00mmol电子。
∴B中羟胺失去5.00mmol电子，所以5.00/2.50=2

所以B中氮原子失去2个电子，即生成N2O。化学方程式为：

2Fe2(SO4)3+2[NH3OH]Cl
[image: image116.wmf]4FeSO4+N2O↑+2HCl+2H2SO4+H2O
4．C：CH3COCH3+H2N-OH
[image: image117.wmf](CH3)2C=N-OH+H2O；羟基氧原子的孤对电子与C=N的π电子形成p-π共轭，造成羟基中的O-H键削弱，故羟基氢原子显示出一定的酸性。

5．在碱性溶液中，设n NH2OH
[image: image118.wmf]气体C+……，则气体C的摩尔质量为MC=33n×45.45%=15n。当n=1时，MC=15，无此气体；当n=2时，MC=30，无此气体；当n=3时，MC=45，无此单一气体；若为混合气体，则MC=45=17+28，即NH3+N2，因此B的热分解反应为：3NH2OH
[image: image119.wmf]NH3+N2+3H2O

在酸性溶液中，设m NH2OH
[image: image120.wmf]气体D+……，则气体D的摩尔质量MD=33m×59.09%=19.5m。根据N、H、O原子量的数值，可知m为偶数。当m=2时，MD=19.5×2=39，无此气体；当m=4时，MD=19.5×4=78=2×17+44，即2NH3+N2O。因此B的热分解反应为：4NH2OH
[image: image121.wmf]2NH3+N2O+3H2O

6．E：ONOO-；
①NH2O-+O2
[image: image122.wmf]H2O2+NO-
②NO-+O2
[image: image123.wmf]ONOO-    ONOO-+CO2
[image: image124.wmf]ONO2CO2-
③ONOO-+NH2O-
[image: image125.wmf]N2O32-+H2O

NO-与O2是等电子体：
[image: image126.wmf]N
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N2O32-：
[image: image129.wmf]N
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，因此N、N都采取sp2杂化，存在
[image: image130.wmf]2
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[image: image131.wmf]
[image: image132.wmf]8
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。N2O32-是平面离子，所以N—O键键级在1~
[image: image133.wmf]3

1

1

之间。

氮氧键长：NO-＜N2O32-
第四题

1．I：
[image: image134.wmf]C

COOCH

3

COOCH

3

H
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；II：HOCH2CH2CH2OH；III：丙二醛，其结构简式是HOCCH2CHO；IV：丙二酸，结构简式是HOOCCH2COOH；V：
[image: image135.wmf]O

H

C

H

COOCH

3

COOCH

3


2．III的一种异构体VII能与饱和NaHCO3溶液反应放出CO2，说明分子中含有羧基，根据Ⅲ的结构简式HOCCH2CHO可知化合物VII的结构简式为CH2=CHCOOH。
3．
[image: image136.wmf]O
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获得2个氢原子后，转变成一个芳香族化合物分子
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。
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分子内能低，较稳定。化学反应为
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 EMBED ACD.ChemSketch.20  [image: image141.wmf]O
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第五题

1．N5+：
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N5-：[image: image151.png]T 43EERRCFFERAD pdf - Adobe Reader
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；分子结构可画为[image: image152.png]T 43EERRCFFERAD pdf - Adobe Reader
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2．
[image: image153.wmf]N
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；中心氮原子杂化为sp杂化；
[image: image154.wmf]N
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，其中有两个
[image: image155.wmf]p
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3．石墨是路易斯碱，因为每一层有π电子；Cx·AsF5是路易斯碱。

4．顺式−N2F2活性高，因为结构不对称。

5．4[N5+][AsF6-]+2H2O
[image: image156.wmf]4AsF5+4HF+10N2+O2
6．K=[cis]/[trans]；ΔG0=-RTlnK=ΔH0-TΔS0
ΔH0=62.03-67.31=-5.28kJ/mol

ΔS0=266.50-262.10=4.40J·K-1·mol-1
ΔG0=-5.28×103-298×4.40=-6.59×103J·mol-1
K=e-ΔG/RT=e-(6.59×1000)/(8.314×298)=14.3
7．[image: image157.png]T 43EERRCFFRRAD pdf - Adobe Reader

XA REE) WEV) SE0) 1EM BOW) #EH)

= &) 23 /5 00 % -l H = B
these two solvents were used extensively to carry out metathesis reactions at -78 °C and -64 °C,
respectively.

f.  Write the balanced equation for the preparation of [N5'1[SnFs>] and [Ns'][B(CFs),] in solution
starting with [Cs*,[SnFs2] and [K*][B(CF3),], respectively. Indicate the appropriate solvent.

HF, -78 °C
2 [Ns"I[SbFe] + [Cs'LISNFe*] —————  [Ns'LISnFs*] + 2 [Cs][SbF]

S0, -64 °C

INs'I[SbFs] + [KIB(CFa)s] —————— INs'IB(CFs)s] + [K'I[SbF¢]

43" IChO Theoretical Problems, Official English Version
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When [N5'1[SnF¢*] decomposes under carefully controlled conditions at 25-30 °C, [Ns*][SnFs] and
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（无水HF）

[image: image158.png]T 43EERRCFFRRAD pdf - Adobe Reader

XA REE) WEV) SE0) 1EM BOW) #EH)

= &) 23 /5 00 % -l H = B
these two solvents were used extensively to carry out metathesis reactions at -78 °C and -64 °C,
respectively.

f.  Write the balanced equation for the preparation of [N5'1[SnFs>] and [Ns'][B(CFs),] in solution
starting with [Cs*,[SnFs2] and [K*][B(CF3),], respectively. Indicate the appropriate solvent.

HF, -78 °C
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（液态SO2）
8．A：[N5+][SbF5-]；B：N5F；

二聚体Sn2F102-：[image: image159.png]T 43EERRCFFERAD pdf - Adobe Reader
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polyanions the coordination number of Sn atom is 6 and there are bridging fluorine atoms.

B
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；四聚体Sn4F204-：[image: image160.png]T 43EERRCFFERAD pdf - Adobe Reader
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。

N5F最有可能的路易斯结构为：
[image: image161.wmf]0
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第六题

1．恒容条件下的热效应QV=ΔE=ΔH-ΔngRT

对1mol NH3而言，ΔH=3/2×(-285.83)-(-46.11)=-382.64kJ

Δng=-1.25mol

因此，ΔE=-382.64-(-1.25)×8.314×298×10-3=-379.5kJ/1mol NH3
n(O2)=14.40/32.0=0.450mol

反应了的NH3物质的量为n(NH3)=0.450×4/3=0.600mol

QV=ΔE=0.600×(-379.5)=-227.7kJ=-228kJ
2．硫酸的总毫摩尔数n(H2SO4)=15.00mL×0.0100mol/L=0.150mmol

H2SO4+2NaOH
[image: image162.wmf]Na2SO4+2H2O

用NaOH反滴多余的硫酸，反应掉的硫酸n(H2SO4)=1/2n(NaOH)=1/2×10.64mL×0.0200mol/L=0.1064mmol。

因此总的硫酸的物质的量n(H2SO4)=0.1064mmol+与NH3反应的硫酸量=0.150mmol

故与NH3反应的硫酸的物质的量n=0.0436mmol

2NH3+H2SO4
[image: image163.wmf](NH4)2SO4
n(NH3)=2n(H2SO4)=2×0.0436=0.0872mmol

[NH3]=0.0872mmol/10.0mL=8.72×10-3mol/L

NH3(aq)+H2O(l)
[image: image164.wmf]NH4+(aq)+OH-(aq)

[NH3]0-x                x      x

Kb=1.8×10-5=x2/(0.00872-x)

-1.57×10-7+1.8×10-5x+x2=0

[image: image165.png]43EER¢F5RAE pdf - Adobe Reader
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x=[OH-]=3.96×10-4mol/L

pOH=-lg[OH-]=3.41

pH=14.00-3.41=10.59

3．SO42-(aq)+H2O(l)
[image: image166.wmf]HSO4-(aq)+OH-(aq)

[image: image167.png]T 43EERRCFFERAD pdf - Adobe Reader
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Name: Code:

ii. At the end point of titration, NHs* and SO4% ions are present in the solution. Write the
equations for the relevant equilibria to show how the presence of these two ions affect the pH
and calculate their equilibrium constant(s).

S04%(aqg) + H20() = HSO0s(aq) + OH (aq)
_1.0x107**

o= =91x10®
Ax

NHas*(aq) + H:0()) === NHs(aq) + H30*(aq)

Ky _ 1.0x107*

=

K, 1m0 Por10Y

iii. Circle the correct statement for the pH of solution at the equivalence point.
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NH4+(aq)+H2O(l)
[image: image168.wmf]NH3(aq)+H3O+(aq)

[image: image169.png]T 43EERRCFFERAD pdf - Adobe Reader
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4．等当点时溶液pH＜7。

5．A：SiH4；B：KSiH3；
[image: image170.wmf]A

m4M

VVN

r

==

g

推出M=70g/mol；所以E为KSiH3
2SiH4+2K
[image: image171.wmf]NH

3

2KSiH3+H2；
液氨起着酸性作用。

6．负极：Au(s)+2S2O32-(aq)-e
[image: image172.wmf][Au(S2O3)2]3-(aq)
正极：[Cu(NH3)4]2+(aq)+3S2O32-(aq)+e
[image: image173.wmf][Cu(S2O3)3]5-(aq)+4NH3(aq)
原电池反应：

Au(s)+[Cu(NH3)4]2+(aq)+5S2O32-(aq)
[image: image174.wmf][Au(S2O3)2]3-(aq)+[Cu(S2O3)3]5-(aq)+4NH3(aq)

7．半反应：[Cu(S2O3)3]5-(aq)+4NH3(aq)-e
[image: image175.wmf][Cu(NH3)4]2+(aq)+3S2O32-(aq)
半反应：O2(g)+2H2O(l)+4e
[image: image176.wmf]4OH-(aq)
氧化还原反应为：

4[Cu(S2O3)3]5-(aq)+16NH3(aq)+O2(g)+2H2O(l)
[image: image177.wmf]4[Cu(NH3)4]2+(aq)+12S2O32-(aq)+ 4OH-(aq)
8．Au(s)+[Cu(NH3)4]2+(aq)+5S2O32-(aq)
[image: image178.wmf][Au(S2O3)2]3-(aq)+[Cu(S2O3)3]5-(aq)+4 NH3(aq)
4[Cu(S2O3)3]5-(aq)+16NH3(aq)+O2(g)+2H2O(l)
[image: image179.wmf]4[Cu(NH3)4]2+(aq)+12S2O32-(aq)+ 4OH-(aq)
4Au(s)+8S2O32-(aq)+O2(g)+2H2O(l)
[image: image180.wmf]4[Au(S2O3)2]3-(aq)+4OH-(aq)
第七题

1．Bi正常化合价为+3和+5价，现在平均氧化数为+0.6，说明是原子簇合离子，即Binm+。根据氧化数列方程：0.6n=m，可能是n=5，m=3，所以A的阳离子为Bi53+。结构对称才最稳定，因此该阳离子可能是全铋三角双锥：
[image: image181.wmf]Bi

Bi

Bi

Bi

Bi

3

+

，赤道平面的三个Bi原子均要失去一个电子后，所有Bi原子周围均为8e。阴离子结构高度对称，根据As的结构特点，猜测应为AsF6-，因此A的分子式为Bi5(AsF6)3，然后将Bi元素质量分数进行验证即可得证。化学反应为：10Bi+9AsF5
[image: image182.wmf]2Bi5(AsF6)3+3AsF3
2．（1）B的阴离子高度对称，根据质量守恒，阴离子应为Al的配离子，应为AlCl4-，因此B的分子式为Bi5(AlCl4)3。将铋元素质量分数代入验证即可。化学方程式为：

4Bi+BiCl3+3AlCl3
[image: image183.wmf]Bi5(AlCl4)3
（2）C的分子式不妨设为Bin(AlCl4)m。则209n/(209n+169m)=83.18%或者209n/169m=83.18/16.82，n/m=4。由于化合物C的阳离子可看作是封闭的多面体中削去对称的两个顶点得到的立体构型，排除了Bi4+（若是，应为八面体扣除对称的两个顶点，应为平面四边形）。因此n/m=4的公比应为2，即n=8，m=2，即C的阳离子为Bi82+，C的分子式为Bi8(AlCl4)2。制备C的化学方程式为：22Bi+2BiCl3+6AlCl3
[image: image184.wmf]3Bi8(AlCl4)2
（3）Bi5(AlCl4)3为抗磁性物质，无未成对电子；

（4）四方反棱柱形；
[image: image185.wmf]+
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；Bi82+：8x=2，x=+0.25。
2011年全国化学竞赛模拟试题十四参考答案
第一题

1．阳极：4OH--4e
[image: image186.wmf]O2+2H2O

    阴极：4HSO3-+4e
[image: image187.wmf]2S2O42-+4OH-
4NaHSO3
[image: image188.wmf]µç½â

2Na2S2O4+O2↑+2H2O

    2．设n mol Na2S2O4分解了，质量减轻的质量M=174n×18.39%=32n。

当n=1时，减轻的质量应为1mol O2，即Na2S2O4
[image: image189.wmf]X+O2↑，X=Na2S2O2。若Na2S2O2为单一物质，没有这种物质；若为组合物质，则可能是Na2S+SO2，这样质量减少量一定大于18.39%。因此该情况不可能。

当n=2时，减轻的质量M=174n×18.39%=32n=32×2=64，因此是SO2气体。即：2Na2S2O4
[image: image190.wmf]X+SO2↑，X=Na4S3O6。若为单一物质，无该物质。说明Na4S3O6是一种组合物质：Na2SO3+Na2S2O3。因此化学反应为：

2Na2S2O4
[image: image191.wmf]Na2SO3+Na2S2O3+SO2↑
3．S2O82-+3I-
[image: image192.wmf]2SO42-+I3-（或S2O82-+2I-
[image: image193.wmf]2SO42-+I2）    ①
4．I2和淀粉在相对高温下不显色。I2和淀粉结合显色；若温度继续升高，S2O82-和I-的反应速度继续加快，但I2和淀粉不显色，而且I2要升华，这样实验就不准了。
5．A为Na2S2O3或其他硫代硫酸盐；离子方程式为：2S2O32-+I3-
[image: image194.wmf]S4O62-+3I-   ②
反应①生成的I2立即与S2O32-反应，生成了无色的S4O62-和I-。因此在开始一段时间内，看不到I2与淀粉作用而显示出来特有的蓝色，但是一旦Na2S2O3耗尽，反应①生成的微量I3-，就立即与淀粉作用呈现蓝色，所以蓝色溶液的出现应标志着反应②的完成。
6．Na2S2O6·2H2O
[image: image195.wmf]Na2S2O6+2H2O    Na2S2O6
[image: image196.wmf]Na2SO4+SO2
    7．增加：2H4IO6-+7S2O62-+2H2O+2H+
[image: image197.wmf]14HSO4-+I2 
    减少：I2+S2O62-+2H2O
[image: image198.wmf]2HSO4-+2I-+2H+
第二题
1．120CO(NH2)2
[image: image199.wmf]mC2H5N3O2+n(三聚产物)+80NH3
因此：C120H240N160O120
[image: image200.wmf]mC2H5N3O2+n(三聚产物)

设三聚产物为A，又因为二聚产物占缩合产物的物质的量分数为0.60，即m/(m+n)=0.6，即m/n=3/2。设公比为x，即C120H240N160O120
[image: image201.wmf]3xC2H5N3O2+2xA。此时最大公比x=10，
因此，C12H24N16O12
[image: image202.wmf]3C2H5N3O2+2A

所以2A=C6H9N7O6。

根据题意，正常的三聚产物为
[image: image203.wmf]C
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，分子式为C3H6N4O3，其2倍关系的分子式与2A分子式不符。因此可以考虑A应为
[image: image204.wmf]C
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和另一种三聚产物的混合物。当缩三脲分子数为1时，另一种三聚产物为C3H3N3O3，即(CHNO)3，因此该物质应为异氰酸HN=C=O三聚产物：
[image: image205.wmf]N
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，即三聚异氰酸。
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因此所聚产物中
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的物质的量之比为3:1:1。

2．A：
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[image: image214.wmf]
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3．说明该未知物可能是蛋白质或含有肽键类化合物。因为这是与缩二脲结构类似的化合物。
第三题

1．由四聚体得到分子式为M4X16，得到A为MX4；又因为
[image: image216.wmf]A
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=635.2(g/mol)。因分子量很大，因此X可能是I；所以经讨论得M=Te；A：TeI4：变形四面体；Te：sp3d杂化；

2．三种类型的键。它们是：与一个Te相连的I(a)；与两个Te相连的I(b)；与三个Te相连的I(c)，它们是a＜b＜c。可由几何学得知。

3．6HI+H6TeO6
[image: image219.wmf]TeI4+6H2O+I2。
说明：不能写：8HI+2H6TeO6
[image: image220.wmf]2TeI4+10H2O+O2，因为I-还原性较O2-强。
因TeI4与HI反应，可得到TeI62-：TeI4+2HI
[image: image221.wmf]H2TeI6。所以需控制HI用量。
4．5Te+6HClO3+12H2O
[image: image222.wmf]5H6TeO6+3Cl2
5．8HCl+2H6TeO6
[image: image223.wmf]TeO2+Te+4Cl2+10H2O
第四题
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第五题
1．A：VO(CH3COO)2；气体：2CO2+CH3CH3
2．V2O5+3(CH3CO)2O
[image: image240.wmf]2VO(CH3COO)2+2CO2+CH3CH3
3．V2O5+3(CH3CO)2O
[image: image241.wmf]2VO(CH3COO)3
   2VO(CH3COO)3
[image: image242.wmf]2VO(CH3COO)2+2[CH3COO]

   2[CH3COO]
[image: image243.wmf]2CO2+CH3CH3
第六题
1．正极：Ag2O2+2H2O+4e
[image: image244.wmf]2Ag+4OH-；负极：2Zn+4OH--4e
[image: image245.wmf]2Zn(OH)2；原电池反应：Ag2O2+2Zn+2H2O
[image: image246.wmf]2Zn(OH)2+2Ag

2．2Ag++4OH-+S2O82-
[image: image247.wmf]Ag2O2↓+SO42-+2H2O
3．充放电曲线均出现高阶电压段和平稳电压段两个阶段，说明银锌蓄电池在充放电时都要经历Ag2O阶段。

2Ag2O2+H2O+2e
[image: image248.wmf]Ag2O+2OH-
Ag2O+H2O+2e
[image: image249.wmf]2Ag+2OH-
4．能使电池的内阻减小，延长电池的循环寿命。Ag5Pb2O6电阻率为3×10-5Ω·m。
5．AgI[AgIIIO2]     Ag+为sp杂化；Ag3+为dsp2杂化。AgO的平均价态为+2价。
6．4
[image: image250.wmf]N
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[image: image251.wmf]2Ag(
[image: image252.wmf]N
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；sp3杂化。

第七题

1．A为HBF4（氟硼酸）

分析原理：①用NaOH中和掉溶液中所有H+（包括HF、HBF4）；②加热使BF4-水解：BF4-+3H2O
[image: image254.wmf]H3BO3+3H++4F-（F-与Mg2+结合）；③用NaOH中和掉HF，3mol NaOH~ 1mol BF4-
2．加MgSO4为了与水解生成的F-生成沉淀，使平衡右移。

3．39.0%
第八题

1．MA=9.45/0.1=94.5g/mol。若A为无机酸，则设为HXOn，n为任何值，均无X合适的值，因此不是无机酸；若A为有机酸，则扣除一个羧基后，剩余式量Mr=94.5-45=49.5=35.5+14，因此A为Cl-CH2-COOH。

CH3COOH+Cl2
[image: image255.wmf]P

Cl-CH2-COOH+HCl

2．因为cKa＞20Kw，但此时c/Ka＜500，采用近似计算，得到：

[H+]=
[image: image256.wmf]2
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24
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=1.1×10-2mol/L

pH=1.96。以上计算过程中忽略了水的解离影响。
[image: image257.wmf]
3．MB=14n/22.95%=61n。当n=1时，MB=61g/mol。由于B为无色油状体液体，可能是有机物，具有弱酸性，因此可能含有-NO2强拉电子基团，因此，减去-NO2式量后，剩余式量Mr=61-46=15，即-CH3。因此B为CH3NO2。

Cl-CH2COOH+NaNO2+H2O
[image: image258.wmf]CH3NO2+NaCl+NaHCO3
或：Cl-CH2COOH+NaNO2
[image: image259.wmf]O2N-CH2COOH+NaCl

    O2N-CH2COOH
[image: image260.wmf]O2N-CH3+CO2
4．2CH3NO2
[image: image261.wmf]N2+3H2O+CO+C

5．H-CH2-NO2+NaOH
[image: image262.wmf]Na[CH2NO2]+H2O
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Na[CH2NO2]稳定结构为：
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，即
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6．CH3NO2+CH3CHO
[image: image270.wmf]OH 
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[image: image272.wmf]CH3-CH=CH-NO2+H2O
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