智浪教育—普惠英才文库

高中化学竞赛模拟试题（四）
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第1题 (10分)

高碘酸盐（IO65－）、过二硫酸盐（S2O82－）、二氧化铅（PbO2）、铋酸钠（NaBiO3、不电离）是四种具有强氧化性的物质，均能在一定条件下将Mn2＋氧化为锰酸盐。
1-1．IO65－的空间构型为         
已知高碘酸加热易失去两分子水生成偏高碘酸，写出偏高碘酸根离子的化学式     、中心原子的杂化类型        和空间构型          

1-2．高碘酸盐的主要性质是它们的强氧化性，其反应平稳而迅速。分析化学中用来将Mn2＋氧化为MnO4－，写出离子反应方程式：
[image: image45.png]



1-3．过二硫酸根离子中两个硫原子间存在过氧键，写出过硫酸根离子的结构简式和电子式，并确定硫原子的化合价。
[image: image46.png]



1-4．过二硫酸盐是用电解硫酸氢铵溶液产生的，写出电极反应方程式和总反应方程式。
[image: image47.jpg]



1-5．过二硫酸盐在Ag＋的作用下能将Mn2＋氧化为MnO4－，写出离子反应方程式：
该反应适合在       （酸、碱）性介质在进行，请说明原因：
[image: image48.png]&% R
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第[image: image49.jpg]


2题(10分)[image: image50.png]OO b b

CONHGH,



w.w.w.k.s.5.u.c.o.m

向硫酸四氨合铜的水溶液中通入二氧化硫至溶液呈微酸性，生成白色沉淀A。元素分析表明A含Cu、N、S、H、O五种元素，而且物质的量比Cu︰N︰S＝1︰1︰1。激光拉曼光谱和红外光谱显示A的晶体里有一种呈三角锥体和一种呈正四面体的离子（或分子）。磁性实验指出A呈逆磁性。
2-1．写出A的化学式。


2-2．写出生成A的配平的化学反应方程式。


2-3．将A和足量的10mol·L－1的硫酸混合微热，生成沉淀B、气体C和溶液D。B是主要产物，尽管它是常见物质，本法制得的呈超细粉末状，有重要用途。写出这个反应式并配平。



2-4．按2-3操作得到的B的最大理论产率有多大？



2-5．有人设计了在密闭容器里使A和硫酸反应，结果是B的产率大大超过按（4）的估计。问：在这种设计的操作下，B的最大理论产率有多大？试对此作出解释。



第3题(9分)

周期表中汞与锌、铜等元素同族，试回答以下问题：

3-1．写出汞原子的核外电子排布式；




3-2．化合物中汞常为＋1价或＋2价，而＋1价汞以二聚体形式存在，如Hg2Cl2，Hg2(NO3)2等。试用电子式表示Hg2Cl2和Hg2(NO3)2的结构，并说明Hg2Cl2分子的形状；




3-3．已知下列电对的标准电极电势。ΦøHg2＋/Hg22＋＝0.905V，ΦøHg22＋/Hg＝0.799，ΦøAg＋/Ag＝0.800V，ΦøCu2＋/Cu＝0.340V。试判断：Ag与Hg(NO3)2溶液能否反应？若能，则写出反应的离子方程式。若不能，则说明理由；




3-4．写出过量汞与稀硝酸反应的化学方程式；




3-5．周期表中Tl与B、Al、Ga、In同族，Tl在化合物中有＋3和＋1价，而Tl3＋有强氧化性，Tl＋则较稳定，这是由于什么原因？




第4题(8分)w.w.w.k.s.5.u.c.o.m

磷化硼（BP）是一种有价值的耐磨硬涂层材料，这种陶瓷材料可作为金属表面的保护薄膜。它是通过在高温氢气氛围下（＞750℃）三溴化硼和三溴化磷反应制得。BP按四面环绕的形式立方紧密堆积结构结晶，如右图所示。

4-1．写出生成磷化硼的反应方程式；




4-2．画出三溴化硼和三溴化磷的空间结构式；




4-3．给出基于磷化硼化学式的晶胞总组成；




4-4．计算当晶胞晶格参数为478pm时的磷化硼密度；







4-5．计算磷化硼中硼原子和磷原子之间的最近距离。







第5题(10分)

文献报道：l，2—二羟基环丁烯二酮是一个强酸。 

5-1．写出它的结构式和电离方程式；




5-2．为什么它有这么强的酸性？




5-3．它的酸根C4O42－是何种几何构型的离子？四个氧原子是否在一平面上？简述理由；




5-4．1，2－二氨基环丁烯二酮是由氨基取代上述化合物中两个羟基形成的。它的碱性比乙

二胺强还是弱？简述理由；w.w.w.k.s.5.u.c.o.m




5-5．二氯二氨合铂有两个几何异构体，一个是顺式，

一个是反式，简称顺铂和反铂。顺铂是一种常用的

抗癌药，而反铂没有抗癌作用。如果用1，2一二

氨基环丁烯二酮代管两个NH3与铂配位，生成什么

结构的化合物？有无顺反异构体？






5-6．若把1，2一二氨基环丁烯二酮上的双键加氢，然后再代替两个NH3与铂配位，生成什么化合物（写出化合物的结构式即可）？




第6题(8分)

将50mI、8moI·dm-3的一元羧酸和同体积、同浓度的钠盐溶液放入电解槽的阳极室。阳极室同阳极室隔开以避免两个极室的溶液相混。通过电解槽的电荷量为1928.86C。当电解停止时阳极室溶液的pH值为4.57。由阳极放出的气体在过量的氧气中燃烧，燃烧产物相继通过分别装有浓H2SO4和Ba（OH）2溶液的洗气池，装有Ba（OH）2溶液的洗气池增重2.64g。

6-1．给出该电解槽的有机酸的分子式和名称，写出电解中发生在阳极上的反应方式。




6-2．计算该有机酸的电离平衡常数。




第7题(6分)w.w.w.k.s.5.u.c.o.m
提出查理定律的查理很幸运，碰巧开始时没有以N2O4来研究气体行为，否则他或许会得出一种相当特殊的温度效应。

    对于平衡N2O4(g)[image: image1.png]


2NO2 (g)，在 298K时其Kp= 0.1 pθ，而
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，α为N2O4的离解度，p为平衡体系的总压。假设，298 K时，查理把0.015 mol的N2O4放于一只2.44×10
[image: image3.wmf]3
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m3的烧杯中，当离解达到平衡后，他将看到平衡压力等于0.205pθ。其对应的α = 0.33

7-1．在保持体积不变的前提下，查理做把温度升高10％的实验，即把温度升高至328K。根据理想气体定律，其压力也应只增大10％，即等于0.226pθ，但查理发现这时的压力为0.240pθ。自然，问题是出在N2O4的离解度增加上了。试求此时的α和Kp。



7-2．若NO2在298K下的标准摩尔生成自由能为51.463kJ·mol
[image: image4.wmf]1

-

，试计算N2O4在298K下的标准摩尔生成自由能。





第8题(10分)
少量的碘化物可利用“化学放大”反应进行测定，其步骤如下：在中性或弱酸性介质中先用Br2将试样中I－定量氧化成碘酸盐，煮沸除去过量的Br2，然后加入过量的KI，用CCl4萃取生成的I2（萃取率E＝100％）。分去水相后，用肼（即联氨）的水溶液将I2反萃取至水相（H2N·NH2＋2I2＝4I－＋N2＋4H＋）。再用过量的Br2氧化，除去剩余Br2后加入过量KI，酸化，淀粉作指示剂，用Na2S2O3标准溶液滴定，求得I－的含量。

8-1．请写出上述过程的所有配平反应式；



8-2．根据有关反应的化学计量关系，说明经上述步骤后，试样中1 mol的I－可消耗几mol Na2S2O3？相当于“放大”到多少倍？



8-3．若在测定时，准确移取含KI的试液25.00mL，终点时耗用0.100mol/L Na2S2O3 20.06mL，请计算试液中KI的含量（g/L），Mr（KI）＝166。




8-4．仍取相同体积的上述试液，改用0.100mol/L AgNO3作滴定剂，曙红作指示剂，试用最简便方法计算终点时所需滴定剂的体积（mL）；




8-5．在3．和4．所述的两种方法中，因滴定管读数的不准确性造成体积测量的相对误差各为多少？并请以此例，简述“化学放大”在定量分析中的意义。（滴定管读数误差为土0.02mL）





第9题 （12分）w.w.w.k.s.5.u.c.o.m

根据下面的合成路线回答

A（烃，C3H6）
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（K）

9-1．请命名产物K；并用*标出手性碳原子






9-2．写出a、b的反应条件





9-3．写出A～J各物质的结构简式




第10题（8分）

有机物A（C5H8O）分子中有两种不同类型的氢原子，其个数比是1︰1；A不能发生碘仿反应和银镜反应，但能与格氏试剂（碘化甲基镁）反应，再水解后生成化合物B。加热B可失水得到主要产物C。C发生臭氧化反应得到D，D能发生碘仿反应生成E，E易失水生成环状化合物。

10-1．请写出A、B、C、D、E的结构简式。










10-2．系统命名法命名D。



第11题（9分）

异黄酮类化合物广泛存在于自然界中，具有众多生物活性，是许多药用植物的有效成分之一，不仅在心血管系统方面有显著的心肌保护作用，切有弱的雌激素活性和对骨质疏松预防和治疗作用。近年来，发现异黄酮类化合物能降低脑内和外周血管阻力，降低血压，改善脑循环与冠状循环，促进缺血心肌的侧枝循环等，此外还可作为防止人体肿瘤细胞扩散的潜药。

   不仅在医药方面有着巨大作用，异黄酮类化合物在杀虫方面特别对钉螺有较好的杀灭作用，最近，我国科学家报道了一种异黄酮类化合物。其合成路线如下：

[image: image15.png]A ZnClo/HAC ~B Hs C; 00CCOOC: Hs . 25% H, SO« -~ C CHa NH, D

CsHs0: CoHsO,  NaOC:Hs/CHs OH - CioHeOs CuHaOuN





B到C的转化过程中可能经过的中间体为
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   写出A、B、C、D的结构式。w.w.w.k.s.5.u.c.o.m




高中化学竞赛模拟试题（四）参考答案
第1题

1-1  正八面体；IO4－；sp3；正四面体  
1-2  5IO65－＋2Mn2＋＋14H＋＝5IO3－＋2MnO4－＋7H2O  
1-3
[image: image17.png]1 1
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]2－；＋6  
1-4 阳极：2SO42－－2e→S2O82－；阴极：2H＋＋2e→H2↑；
总反应：2NH4HSO4
[image: image19.wmf]¾
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(NH4)2S2O8＋H2↑  
1-5  2Mn2＋＋5S2O82－＋8H2O
[image: image20.wmf]¾
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第2题

2-1  A为CuNH4SO3
2-2  2Cu(NH3)4SO4＋3SO2＋4H2O＝2CuNH4SO3＋3(NH4)2SO4

2-3  2CuNH4SO3＋2H2SO4＝Cu＋CuSO4＋2SO2↑＋(NH4)2SO4＋2H2O

2-4  50％

2-5  100％，因循环使用

第3题

. 3-1 1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f145s25p65d106s2或［Xe］4f145d106s2  

3-2[image: image21.png]0 - 0 -
[3§3N::C§:] e Hg]H[::C}:N ::Q:](H«zmoa)z)



  [image: image22.png]:Cl:Hg:Hg:Cl:



  

（Cl－Hg－Hg－Cl）直线型  

3-3能  2Ag＋2Hg2＋＝2Ag＋＋Hg22＋  

3-4 6Hg（过量）＋8HNO3＝3Hg2(NO3)2＋2NO↑十4H2O  

3-5惰性电子对效应。或答镧系收缩导致6s2较为稳定，难于参加成键

第4题

4-1．BBr3＋PBr3＋3H2＝BP＋6HBr（2分）

4-2．BBr3：平面正三角形，PBr3：三角锥形。（2分）

4-3．每个晶胞中有4个BP（1分）

4-4．晶胞体积V＝1.092×10－22cm3  ρ＝4M/NAV＝2.554g/cm3（3分）

4-5．207pm（1分）

第5题

5-1．l，2—二羟基环丁烯二酮。
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5-2．强酸性的原因在于：

（1）（A）中—OH属于烯醇式，H＋易电离；

（2）（A）中H＋电离后形成的酸根（B）是一共轭体系，有利于O－上负电荷的分散，增加（B）的稳定性。

（3）C＝O的拉电子性使得（A）中O—H易电离，（B）中O－易分散。

5-3．平面型构型，四个氧原子应与碳环在同一平面上。原因是要构成共轭体系其先决条件就是原子共平面。

5-4.[image: image24.png]C
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5-5其碱性要比乙二胺弱。可以把其看成与芳香胺相似，由于p－π共轭，可使N原子上电荷密度下降，吸引质子能力（碱性）当然降低。

[image: image25.png]



没有顺反异构体。

第7题

7-1．在328K时，n总＝pV／RT＝0.021 76（mol）

又n总＝（1＋α）n0，

而n0＝0.015mol，

所以1＋α＝0.021 76／0.015＝1.451。

α＝0.451。

所以Kp＝4×0.4512／（1－0.4512）×0.240pθ＝0.245pθ。

7-2．298K时，ΔrG
[image: image26.wmf]q

m

＝－RTlnK
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[image: image28.wmf]q
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＝Kp／pθ＝0.1，
所以ΔrG
[image: image29.wmf]q

m

＝－RTln0.1＝5 704.8（J／mol）；

则ΔrG
[image: image30.wmf]q
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（N2O4）＝ΔrG
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[image: image32.wmf]q
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＝2×51.463×103－5 704.8＝97.02（kJ/mol）。


第8题

8-1  　　I-+3Br2+3H2O == IO3-+6Br-+6H+ 

IO3-+5I-+6H+==3I2+3H2O 

N2H4+3I2 == 6I-+ N2+6H+ 

6I-+18Br2+18H2O == 6IO3-+36Br-+36H+，

6IO3-+30I-+36H+==18I2+18H2O

8-2  从以上的反应可以发现，碘元素的量随着这几个反应的进行而逐级“放大” ，从一开始的1摩到最终的18I2，所以被“放大”了36倍。

8-3  从反应I2+2S2O32- == 2I-+S4O62-可以得到I-与Na2S2O3的反应关系式：

I- ～ S2O32-，1摩 1摩？=2.06×10-3摩 0.1×2.06×10-3以上得到的I-的含量是已经被放大以后的量，所以它的实际含量= = 5.72×10-5摩KI的质量=166×5.72×10-5= 9.50×10-3克（25毫升中的含量）,每升KI溶液中所含KI的质量=9.50×10-3× = 0.38克/升

8-4  所需AgNO3溶液的的体积= =0.57毫升（注：36是放大倍数）

8-5  在两种方法中，因滴定管读数不准确性（±0.02毫升）而造成体积测量的相对误差分别为[答：经“化学放大”后相对误差= =±0.1%，如果未经“化学放大”相对误差= =3.51%]，并请以此为例，简述“化学放大”反应在定量分析实验中的意义[答：用常量分析方法测定低含量的物质所造成的误差较大，而经“化学放大”后，所测物质的含量被“放大”，使得对其的测定比较容易，同时，使产生的误差也相对降低，提高了测定的准确性。] 


第9题

9-1．3－羟基－3－氟代甲基－5－羟基戊酸内酯（1分，或4－羟基－4－氟代甲基－2－吡喃酮。  
[image: image33.png]FCH, OH



（0.5分）

9-2．Br2，光照  Mg，无水乙醚（各0.5分）

9-3．A：CH3－CH＝CH2  B：CH2＝CH－CH2Br  C：CH2＝CH－CH2MgBr  

D：FCH2－[image: image34.bmp]－O－C2H5  E：FCH2－[image: image35.bmp]－CH2－CH＝CH2  

F：FCH2－[image: image36.bmp]－CH2－COOH  G：FCH2－[image: image37.bmp]－CH2－[image: image38.bmp]－O－C2H5CH2
H：[image: image39.png]FCH, OH
/

K COOG,Hs



  I：[image: image40.png]CH,

QHC

COOG,Hs



  J：[image: image41.png]¥CH, OH
2

N -
by “O0CHs



（各1分）

第10题

10-1．A：[image: image42.bmp]（2分）  B：[image: image43.png]H;,C OH



（1.5分）  C：[image: image44.png]CH;



（1.5分）

D：CH3COCH2CH2CH2CHO（1分）  E：HOOCCH2CH2CH2COOH（1.5分）

10-2．5－氧代己醛（0.5分）

第11题

A                  B                    C                       D
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