智浪教育—普惠英才文库

2013年全国高中化学竞赛模拟试题
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第一题、1-1、(CH3)2N—PF2有两个碱性原子P和N，与BH3和BF3形成配合物时与BH3相结合的原子是            ，与BF3相结合的原子是            。

1-2、最强的Lewis酸（1）_______（2）______

(1) BF3，BCl3，BBr3  （2） B(n-Bu)3，B(t-Bu)3   （提示：n-Bu正丁基，t-Bu 叔丁基）

1-3、BF3与乙醚形成加合物的结构简式为___________,B-F键键长________（填增长或缩短），原因是________________________________________________
第二题、写出化学反应方程式：

2-1．磷在苛性钾溶液中水解生成次磷酸钾和气体：                         。

2-2．锌与含CO2的潮湿空气接触生成ZnCO3·3Zn(OH)2 ：__________________________
2-3．将铜溶于N2O4的乙酸乙酯溶液中可制得无水硝酸铜，同时生成一种无色气体：

                                                       。

2-4．酸和碱反应生成盐和水。根据酸碱质子理论，在硫酸中硝酸是一种弱酸，又知硫酸的一水合物是一种稳定的物质，N2O3与浓硫酸反应生成酸式盐的化学方程式        _____________________________________       。

2-5．化合物X为CO32-的等电子体，可用无水硝酸和氟磺酸反应制得,写出制备化学反应方程式：__________________________________________________________。

第三题、A为常见有机化合物，式量为44，能与无机物X反应，生成砖红色沉淀，用锌和盐酸处理A后得到有机化合物B，B式量为90，B能与金属钠反应，B与X也能反应生成Y，Y含有两个五元环，有对称中心。

1、推测Y的结构

2、写出题中所涉及的化学反应方程式
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第四题、今有一金属卤化物A，在水溶液中完全电离，生成一种阴离子和一种阳离子，个数比为4∶1。取4.004g　A溶于水，加入过量AgNO3溶液，生成2.294g白色沉淀。经测定，阳离子由X和Y两种元素构成，结构呈正方体状，十分对称。任意两个相离最远的X原子的连线为此离子的三重轴，任意两个相离最远的Y原子的连线为此离子的四重轴（n重轴表示某物质绕此轴旋转360°/n的角度，不能察觉其是否旋转过）。
4-1  写出A的化学式　　　　　　　　（阴阳离子分开写）
4-2  写出X和Y的元素符号　　　　　、　　　　　
4-3  在右框中画出A溶液中阳离子的结构：
4-4  某同学把一种常见含X的二元化合物的晶胞去掉所
有的X原子，发现剩余部分与A溶液中阳离子的结
构竟十分相似。这种常见二元化合物是　　　　　。
4-5  你认为A溶液中阳离子中，同种原子间存在着什
么样的作用力，并简略说明你的依据：
	


第五题、氢能源是具有广阔应用前景的清洁能源，寻找优良的储氢材料是科学家们不懈努力的方向。科学家在过渡金属的合金和金属互化物储氢材料上开展了卓有成效的工作，由于这些材料存在储氢质量质量分数相对偏小（一般小于3%）等缺点，科学家们在探索储氢质量分数更大的载体，如短周期金属元素的络合物材料。将溴化铝AlBr3和氢化钠NaH在醚型溶剂中反应得到络合物A(氢质量分数高达7.4%)，A中配离子为正四面体型，A可以分三步反应分解释放氢气，其中第一步放出氢气质量分数为3.7%,生成配合物B，配离子为正八面体型，第二步放出氢气质量分数为1.85%.

5-1、写出A，B的结构简式__________,_________
5-2、写出A分三步分解的方程式


5-3、实际应用中，A的最大储氢率为5.55%，低于理论的7.4%,试解释原因。


5-4、过渡金属储氢材料与金属络合物（如A）在储放氢的原理上相同吗？为什么？


5-5、仿照A的化学式，写出一种储氢量尽可能大的金属络合物化学式_________________

5-6、设想作为汽车的氢燃料载体，需要满足一些什么条件。 

第六题、环氧丙烷（PO）是一种重要的有机化工原料

6-1、目前生产PO的方法有很多，如氯醇法，

a、氯醇法方法如下：氯水和丙烯在常压和60C 下反应，然后用石灰乳进行皂化，蒸馏得到产物。写出反应的方程式_______________________________
b、间接氧化法，异丁烷氧化得到叔丁基过氧化氢，然后再与丙烯反应得到，两步反应都可得到同一种副产物。写出两步反应的方程式_____________________________________、

_____________________________________
c、电催化氧化法，也是一种直接电化学氧化合成法，写出反应的方程式，同时可得到一种副产物，清洁的能源。写出反应的方程式_______________________________________
6-2、环氧丙烷与乙二胺

a、若环氧丙烷与乙二胺1:1进行反应，可以得到一种重要的医药中间体A，写出A的结构简式，并命名________________________、________________________________
b、A在一定条件下继续反应，催化脱去若干小分子，可得到一环状物质B，B是一种食品香料和有机中间体，具有芳香性，写出B的结构，脱去的小分子是什么？
c、若若环氧丙烷与乙二胺4:1进行反应，得到一对称性很好的物质，写出该物质简式


6-3、为解决温室效应问题以及全球化石原料耗尽时的碳源危机，固定CO2 的工作变得越来越重要

a、科学家用四乙基溴化铵为催化剂，由CO2 和环氧丙烷加成制得了C，C是一种应用较为广泛的溶剂与中间体，为五元环状。给出四乙基溴化铵与C的结构简式

b、C在一定条件下可以发生聚合反应，生成一种塑料，于环保有重要的意义。给出这种塑料的结构简式，为什么于环保有重要的意义？

第七题、局部麻醉剂普鲁卡因的结构式如下式所示（代号：B）

已知普鲁卡因的阳离子（代号：BH＋）的电离常数Ka＝1×10－9。

7-1以B为代号写出普鲁卡因在如下过程中发生的化学反应：

a．溶于水；

b．跟等摩尔的盐酸反应；

c．它的盐酸盐溶于水；

d．跟NaOH水溶液反应。

7-2普鲁卡因作为局部麻醉剂的麻醉作用是由于它的分子能够透过神经鞘的膜，但它的阳离子BH＋基本上不能透过神经鞘膜。试计算在pH值为7时，盐酸普普卡因溶液里的B和BH＋的浓度比，并用来说明它的麻醉作用的药效跟用药量相比是高呢还是低。

7-3 已知如果把普鲁卡因分子里的叔氨基改成仲氨基（C），伯氨基（D），改造后的麻醉剂C和D的碱性顺序是C＞B＞D，问它们通过神经鞘膜的趋势是增大还是减小，为什么？

第八题、有一固体化合物A(C14H12NOCl)，与6mol/L盐酸回流可得到两个物质B(C7H5O2Cl)和C(C7H10NCl)。B与NaHCO3溶液反应放出CO2。C与NaOH反应后，再和HNO2作用得黄色油状物，与苯磺酰氯反应生成不溶于碱的沉淀。当C与过量CH3Cl加热反应时，得一带有芳环的季铵盐。推出A、B、C的可能结构式
第九题、黄酮醋酸类化合物具有黄酮类化合物抗菌、消炎、降血压、保肝等多种生理活性和药理作用，尤其是近年来报道此类化合物具有独特抗癌活性。下面的方法采用对甲酚作为起始原料，通过一系列反应合成化合物黄酮E（化学式为C18H12O2NBr，为黄酮醋酸的前体化合物)。其进一步水解即得黄酮醋酸。合成路线如下：
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对于E，FeCl3实验呈负性反应，分子中存在3个六元环；D物质叫查尔酮，FeCl3实验呈正性反应。D和E在化学式上相差2个H原子。

请画出A、B、C、D、E的结构简式：


第十题、一酸性溶液含有Fe3+，Al3+，Cr3+，Mn2+，Zn2+，Cu2+，Mg2+，K+等离子。

（1）向该酸性溶液中加入足量的NH4Cl-NH3缓冲溶液，哪些离子生成沉淀？各沉淀的形式是什么？哪些离子仍留在溶液中？存在的形式是什么？若将氨性缓冲溶液换为NaOH溶液，情况又如何？

（2）测定溶液中Cu2+的浓度。取该酸性溶液25.00mL，加入一定量NH4HF2，再加入过量的KI，用0.1000 mol/L Na2S2O3标准溶液滴定溶液呈淡黄色，加入淀粉指示剂，继续滴至溶液呈浅蓝色，约消耗Na2S2O3溶液20mL，再加入一定量NH4SCN溶液，剧烈摇动后继续滴定至溶液的蓝色消失，共消耗Na2S2O3溶液22.45mL。

问：10-1该酸性溶液中Cu2+的浓度为多少？

10-2 此滴定中加入NH4HF2和NH4SCN的作用各是什么？
2013年全国高中化学竞赛模拟试题参考答案

第一题

1-1、P，N，（软硬酸碱理论，与F结合的B是更硬的酸，与硬碱N结合）

1-2、（1）BBr3 ，BF3 形成更稳定的大Π键    (2)B(n-Bu)3,空间位阻较小
1-3、(CH3CH2)2O [image: image3.png]


BF3,增长，原因是BF3中存在大π
[image: image4.wmf]6

4

，B－F键长较短；而形成(CH3CH2)2O [image: image5.png]


BF3后，大π键消失，硼原子杂化由sp2杂化形态变成sp3杂化形态，因此，B－F键长增大
第二题
2-1．4P＋3KOH＋3H2O＝3KH2PO4＋PH3↑

2-2．4Zn＋2O2＋3H2O＋CO2＝ZnCO3·3Zn(OH)2（白色）

2-3．Cu＋2N2O4＝Cu(NO3)2+2NO↑

2-4．N2O3＋3H2SO4＝2NOHSO4＋H2SO4·H2O

2-5．HNO3＋FSO3H＝FNO2＋H2SO4
第三题
3-1[image: image6.png]



3-2[image: image7.png]20 ¢+ 2O 208 - Cno + 50
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第四题
4-1  [Mo6Cl8]Cl4（阴阳离子分开写）
　　4-2  Cl、Mo
　　4-3  
[image: image10.png]



第五题
5-1.  A：NaAlH4,  B：Na3AlH6  

5-2、3NaAlH4 === 3Na3AlH6 + 2Al + 3H2 ↑2Na3AlH6 ==== 6NaH + 2Al + 3H2 ↑ 
2NaH === 2Na + H2 ↑      
5-3、NaH分解温度太高 

5-4、不同，前者是通过金属晶格中的结合和解离达到储氢目的，氢与金属之间不形成化学键，属于物理变化；而后者是通过配位轻金属氢化物的热分解和重新合成，形成了新的化学键，属于化学变化。

5-5、LiBH4 （答LiAlH4,NaBH4给一半分）

5-6、高的体积密度，高的质量密度，常温常压下能快速充放氢气（合适的热力学动力学性能），足够的循环寿命，良好的安全性能。
第六题
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c、[image: image13.png]3Hg + H:0—+ CyHO +




6-2、a、[image: image14.png]ENCH CH:NHCE: CHOHCH:
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b、[image: image16.png]+H0+3H




c、[image: image17.png]



6-3、a、((C2H5)4N)Br,[image: image18.png]



b、[image: image19.png]e €0 C0—CHy- e
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，可以降解。

第七题
7-1 ①B＋H2O＝BH＋＋OH－；②B＋HCl＝BH＋＋Cl－；③BHCl＝BH＋＋Cl－    BH＋＝B＋H＋；④B＋NaOH＝H2N－[image: image20.bmp]－COONa＋HOCH2CH2N(C2H5)2

7-2 [BH＋]／[B]＝100；不很有效（低）。7-3 药效的顺序为D＞B＞C，因为碱性越强，其盐酸盐越难电离，中性分子对阳离子的浓度比越小，药效越低。

第八题、

 A
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第九题、A：
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（B～E中苯环上取代基位置错误扣一半分）
第十题、（1）加NH4Cl-NH3，生成沉淀的离子是Fe3+，Al3+，Cr3+，Mn2+；各离子的沉淀形式是：Fe(OH)3，Al(OH)3，Cr (OH)3，Mn(OH)2  空气  MnO(OH)2，留在溶液中的离子是Zn2+，Cu2+，Mg2+，K+；各离子的存在形式是Zn(NH3)42+，Cu(NH3)42+，Mg2+，K+。

加NaOH，生成沉淀的离子是Fe3+，Cu2+，Mg2+，Mn2+；各离子的沉淀形式是：Fe(OH)3，Cu(OH)2，Mg(OH)2，Mn(OH)2  空气  MnO(OH)2，留在溶液中的离子是Al3+，Cr3+，Zn2+， K+；各离子的存在形式是Al(OH)4-，CrO2-，Zn(OH)4-，K+。
（2）①2Cu2++ 4I-===2CuI+I2         I2 +2S2O32- ===2I-+ S4O62-
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②加入NH4HF2的作用在于使Fe3+形成[FeF6]3-配离子，从而消除其干扰，同时也对pH值（3—4）起控制作用；加入NH4SCN的作用是把CuI转化为溶解度更小的CuSCN，减小对I2的吸附作用，提高分析结果的准确度。






4-4  NaCl


4-5  Mo之间存在着金属－金属键，否则不能形成上述阳离子，静电作用将使它们分开。


Cl之间只有普通的静电排斥作用，不成键。相比Mo－Mo和Mo－Cl，Cl之间的距离太大了，不可能形成化学键。
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