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二00七年全国化学竞赛初赛模拟试卷（三）

（时间：3小时  满分：100分）
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第一题（6分）

石墨和金刚石在一定条件下可相互转化：石墨[image: image1.bmp]金刚石；ΔH＞0。20世纪50年代，美国通用汽车公司在实验室利用高温、高压（2000℃、20000atm）将石墨转化成金刚石之后，1989年，日本科学家用炸药和碳粉“炸出”金刚石的消息引起了人们的广泛关注。他们将炸药和碳粉混合并用石蜡固化后装入钢制敞口容器，沉入一个直径9m深约5m的混凝土水槽内，点火起爆，最后将容器里的水取出静置，可获得直径为0.002～0.003pm的超细金刚石粉。

1．从勒沙特列原理分析，上述两种制取金刚石的方法之所以都能获得成功的原因是

A  金刚石比石墨熔点低    B  金刚石的密度小于石墨

C  金刚石硬度很大        D  合成金刚石是吸热反应

2．炸药爆炸的瞬间，可以产生400000atm的超高压和5000℃的超高温，完全能达到石墨转化成金刚石的条件，你认为将炸药放在水槽内的最主要原因是
A  形成高压条件    B  吸热降低温度

C  防止碳粉燃烧    D  溶解爆炸产生的气体

3．你认为工业上这种超细金刚石粉可以做
A  切削工具涂层    B  研磨剂    C  钻石戒指    D  制造石墨

第二题（4分）

下图为一多肽费歇尔投影式结构：
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1．标出该多肽链中所有手性碳原子的R、S构型；

2．该多肽由______种氨基酸合成；

3．控制该分子合成的基因中至少含_______个碱基。

第三题（8分）

在1，4－二氧六环（溶剂）中等摩尔NaBO2与HCl混合得一白色沉淀A和NaCl，反应物与生成物的摩尔比为8︰5。已知A具有高度对称性，A中氧有两种化学环境，其余各元素均只有一种化学环境。

1．画出A的立体结构；

2．A受热易分解生成两种产物，写出A受热分解的化学方程式。

第四题（8分）

可降解塑料由于可对抗白色污染受到全世界的重视，其中一种称为PCL的可降解塑料在生产中特别受到关注，下面是其合成过程（D的化学式为C6H10O）：
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已知：酮受到过酸RCOOOH氧化可生成酯：
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1．请给出A、B、C、D、E及PCL的结构简式。

2．为什么PCL在生产中特别受到关注，该合成方案有什么优点？

[image: image47.png]第五题（6分）

现新增“Z”的定义：不同配位原子有不同的Z值，若配合物Mabcdef（M为中心原子，a～f为配位原子）的Z值分别为m、a、b、c、d、e、f，则仅当m＞a＋b＋c＋d＋e＋f时稳定。已知Ag、S、O的Z值如下：Ag：5.2，O：1.5，S：1.0。试画出[Ag2(S2O3)3]4－的立体结构。（Ag以sp3杂化）

第六题（5分）

电解熔融KCl易发生爆炸，其原因是在阴极生成中间产物A，A再与阴极另一产物反应发生爆炸。已知A为红色顺磁性物质，A与水作用有过氧化氢生成，求：

阳极反应：__________________；阴极反应：___________________；

涉及爆炸的总反应：________________________________。

第七题（6分）

解释下列现象：

1．在外加电场作用下，碱金属离子在水溶液中的迁移速率随周期数增大而减小；

2．硫酸钠在水中的溶解度在32℃以下随温度升高而增加，在32℃以上随温度升高而减少（试从热力学角度解释）。

第八题（12分）

合成某β－氨基酮类化合物有以下合成路线：

CH3CH2CH2CHO
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试写出A～F的结构式及最后一步所涉及的立体化学并标出R、S构型。

第九题（8分）

含铬、锰钢样0.8000g，经处理后得到Fe3＋、Cr2O72－、Mn2＋溶液在F－存在时，用0.004000mol/L KMnO4标准溶液滴定，此时Mn（Ⅱ）变为Mn（Ⅲ），用去KMnO4标准溶液25.00mL然后，该溶液继续用0.04000mol/L Fe2＋标准溶液滴定，终点时用去 30.00mL。

1．写出滴定中的反应方程式；

2．计算试样中Cr、Mn的含量。

第十题（10分）

氨基钠与焦炭反应可得两种产物，当氨基钠过量时得M，焦炭过量时得N，M的阴离子具有直线型对称结构，且与二氧化碳互为等电子体：

1．求M、N的化学式；

2．M水解得一常见有机物S，试写出该反应的化学方程式；

3．S与浓硫酸按1︰1反应得Q，Q与亚硝酸钠反应水解后加入氯化钡得白色沉淀，已知Q有两个对称面且式量小于100，求Q的结构式。

第十一题（8分）

Hg2NHCl2的晶格属四方晶系，具有独特的结构。晶格中有两种Hg2＋，一种Hg2＋的配位数为8，位于8个氯离子构成的立方体中心；另一种Hg2＋的配位数为6，位于2个氯离子和4个NH2－构成的八面体中心：

1．画出Hg2NHCl2的晶胞。

2．指出NH2－的配位数。

第十二题（9分）

化合物A有三种方法制取：

①将硝酸银溶于苯中，加入次磷酸；

②在催化剂存在的条件下，硫化银与卤代烃反应；

③一定条件下，两种单质化合。

1．写出A的化学式，写出A溶于水的反应方程式。

2．在非质子惰性溶剂中，A与NaCl按2︰1反应得B和S，S为白色固体，求B的化学式。

第十三题（12分）

将I2S2与BeCl2按1︰1溶于环己烷（溶剂）中得一白色沉淀A，现对A进行分析：

①将39.2g纯净CaC2O4溶于稀酸，用未知浓度的KMnO4溶液滴定至终点消耗76.28cm3；

②将沉淀A溶于水，立即解离出I2S2，将I2S2分离至250cm3的锥形瓶中；

③加入过量上述KMnO4标准溶液30.00cm3；

④用2.325mol·dm－3的H2O2回滴消耗25.21cm3。

1．已知③步溶液中存在三种具有相同构型的阴离子，求沉淀A的质量；

2．若A的物质的量恰是I2S2的一半，A中各元素化学环境相同，试画出A的立体结构；

3．为何A溶于水便立即解离出I2S2，解释原因。

参考答案
第一题（6分）

1．B、D  2．C  3．A、B

第二题（4分）

1．
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2．由三种组成：

S－
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3．6×4＝24种

第三题（8分）

1．讨论得：4NaBO2＋4HCl→4NaCl＋H4B4O8
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，立方体同样得分

2．H4B4O8→2B2O3＋2H2O

第四题（8分）

1．A：CH2＝CH2  B：
[image: image21.png]


  C：[image: image22.bmp]－OH  D：[image: image23.bmp]＝O  E：
[image: image24.png]



PCL：
[image: image25.png]-
FocHacHacHcHcHA 1




或
[image: image26.png]


（各1分）

2．原料易得，原子利用率高（2分）

第五题（6分）

[Ag2(S2O3)3]4－有8个配位原子（Ag＋为4配位，两个Ag＋就是8配位），只有当3个S配位、4个O配位时，才有最大的差值（对于每个Ag＋而言，它的差值为：5.2－2×1.5－2×1＝0.2）。因此可以画出其结构：
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第六题（5分）

A：KO2；

阳极：2Cl－－2e→Cl2↑；

阴极：2K＋＋2O2＋2e→2KO2     K＋＋e→K

涉及到的爆炸反应为：3KO2＋K→2K2O＋2O2
第七题（6分）

1．随周期数增大，碱金属离子的质量变大，根据电学知识，重离子迁移速率变小。

2．320C以下，硫酸钠析出Na2SO4·10H2O晶体，溶解熵大于零。根据吉布斯－霍姆斯公式：ΔG＝ΔH－TΔS。由于温度升高，ΔG降低，溶解度增大；而在320C以上，Na2SO4析出时不带结晶水，溶解熵小于零，同理可得出结论。

第八题（12分）

A：
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第九题（8分）

1．MnO4－＋4Mn2＋＋8H＋＝5Mn3＋＋4H2O（1分）

Cr2O72－＋6Fe2＋＋14H＋＝2Cr3＋＋6Fe3＋＋7H2O（1分）

Fe2＋＋Mn3＋＝Fe3＋＋Mn2＋（1分）
2．在F－存在时，F－与Fe3＋形成配合物，不干扰测定，此时滴定反应为：

Mn%＝[image: image33.png]4 X0.004000 X 25.00 % 54.94
0.8000 X 1000




×10%＝2.747％（2分）

再用Fe2＋标准溶液滴定时，发生如下反应：

Cr%＝[image: image34.png]%‘ X (0.04000 X 30.00 — 5% 0.004000 % 25.00) X 52.00
0.8000 x 1000




×100%＝1.517%（3分）

第十题（10分）

1．M：Na2CN2；N：NaCN；C：CO2；S：CO(NH2)2
2．Na2CN2＋3H2O
[image: image35.wmf]2NaOH＋CO(NH2)2
3．Q：
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第十一题（8分）

1．
[image: image37.wmf]    
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2．4配位

第十二题（9分）

1．将三个条件制备的A综合起来考虑，A为AgH。其化学反应方程式为：

2AgH＋H2O→Ag2O＋2H2
2．B：NaAgH2；S：AgCl；其化学反应方程式为：

2AgH＋NaCl→AgCl↓＋NaAgH2
相关的化学反应方程式为：

2AgNO3＋2
[image: image39.wmf]＋H3PO2→2AgH＋H3PO4＋2
[image: image40.wmf]NO

2


2Ag2S＋CH3I
[image: image41.wmf]¾¾¾®

催化

3AgH＋AgI＋CS2
第十三题（12分）

1．c(KMnO4)＝
[image: image42.wmf]3

39.221

128576.2810

-

´´

´

＝1.606(mol·dm－3)

n(耗KMnO4)＝(30.00×1.606－2.325×25.21×
[image: image43.wmf]2

5

)×10－3＝0.02473mol

化学反应为：

48H＋＋26MnO4－＋5I2S2
[image: image44.wmf]10IO4－＋10SO42－＋26Mn2＋＋24H2O

根据方程式得等量关系：

m(A)＝0.02473×
[image: image45.wmf]5

26

×(126.9×2＋32.07×2＋35.45×2＋9.012)＝1.892g

2．很显然，A为Be2Cl4I4S4，根据路易斯电子理论得：


[image: image46.wmf]S

S

Be

Be

S

S

I

I

I

I

Cl

Cl

Cl

Cl

（实际上硫将孤对电子交给Be，形成配位键）

3．可用软硬酸碱理论解释：由于水中的O是比S更硬的碱，对于属于硬酸的Be来说具有更好的亲核性，它会取代S2I2，因而游离出S2I2。
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