智浪教育—普惠英才文库

全国高中化学竞赛初赛模拟试卷二
（时间：3小时  满分：100分）
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第一题（5分）

1．锰结核是太平洋深处的一种海洋矿物，除含有锰元素外还含有      （至少填出二种元素）等多种金属元素。

2．飘尘是污染大气的有害物质之一，如果飘尘和空气中的SO2接触，使部分SO2氧化成SO3，危害就更严重了。地球上每年排入大气中的飘尘约1亿吨，引起飘尘污染的主要原因是           。

3．25℃时，1mol纯水中含氢离子       mol。

4．汽车散热器的冷却水中常加人一些非电解质（如乙二醇），其作用是                    
                             和                                             。
第二题（9分）

1．向硫代硫酸钠溶液里滴加过氧化氢，可以发生若干个平行反应，其中一个主要反应是把硫代硫酸钠转化为连三硫酸钠（Na2S3O6）。试写出配平的化学方程式。

2．碱性条件下，Fe(CN)63－可以将Cr2O3氧化，写出离子反应方程式。

3．硝酸氧化硫化磷（Ⅲ），产物中有NO、SO2气体，写出反应方程式并配平。

4．SiCl4和SiF4都能水解，但两者水解不完全相同，前者能比后者产生更多的H2SiO3，请分别写出它们水解的化学方程式。
第三题（8分）

有机物A（右图）主要用于制备菊酯类杀虫剂，新制备方法是以有机物B为原料，用间接电氧化法合成，具体方法如下：
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在电解槽的阴极区注入10% H2SO4溶液，阳极区注入墨绿色的Cr2(SO4)3－H2SO4混合液，电解；结束后将电解液转入反应器中，并加入有机物B。……
1．系统命名法命名有机物A和B；

2．写出电解时两极的电极反应方程式；
3．写出电解液氧化B的反应方程式和现象；

4．请补充完整上述制备方法。
第四题（7分）

1．在[Cr(NH3)4Cl2]＋的光谱中是否存在金属－氯的振动红外光谱带，为什么？

2．为了证明旋光性与分子中是否存在碳原子无关，Wemer制备了[Co{(HO)2Co(NH3)4}3]6＋。画出此配离子的结构式并说明Werner是如何解释其旋光性的。

3．电极电势的理论计算公式是E＝E(＋
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（其中n表示得到或失去的电子数目）。E(Cu2+/Cu+和E(I2/I-分别是＋0.15V和＋0.54V。但是，在水溶液中，Cu2＋离子可以从碘化钾中释放出I2。写出化学方程式，并解释该反应为什么能发生。
第五题（8分）

3.25mL浓度为0.02mol/L的酸性高锰酸钾溶液加入到0.1204g含有Na2C2O4、NaNO2和Na3AsO3的混合物中，用FeSO4溶液返滴定过量的KMnO4，消耗0.02mol/L FeSO4溶液5mL。另取一份重量相同的混合物样品，向其中加入过量KI和H2SO4，反应完成后，生成的碘以溶于NaHCO3的浓度为0.02mol/L的硫酸肼返滴定，消耗5mL，计算混合物的定量组成（％）。
第六题（10分）

1． 解释由高分子量烃组成的矿物油可以溶解于正己烷而不溶于水或者
乙醇的原因。

2． 列举2种分子，要求：①非极性气体分子；②只有1个中心原子；③中心原子上有孤对电子；④中心原子的杂化类型不同；

3． 反式和顺式－1，2－环戊二醇的红外光谱在3450～3570cm－1区域内有一个宽的吸收带，而在稀的CCl4溶液中，顺式异构体的这个谱带保持不变，而反式异构体的这个谱带却移向高频，并且变得尖锐。试说明这种区别。
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Pd(CN)2可以简单的看成层型结构，其结构模型如右图所示（■□  表示CN－；●表示Pd2＋）。指出结构基元的内容，并画出二维正当素格子（把此层状结构模型看作二维点阵）
第七题（12分）

来氟米特（leflunomide）化学名为N，N－(4－三氟甲基苯基)－5－甲基异噁唑，是一个具有多重活性的新型抗炎及免疫调节剂，适用于类风湿性关节炎、器官移植及癌症的治疗。

该药的合成路线如下：

路线Ⅰ：[image: image5.png]
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路线Ⅱ：[image: image12.png]
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1． 画出A～E及来氟米特的结构简式；

第八题（10分）

晶体A和B都是由金属C和四种相同非金属元素组成，其中A、B中金属C的含量分别为25.9%和39.3%。向A的水溶液中通入SO2至溶液呈微酸性，生成白色沉淀B。激光拉曼光谱和红外光谱显示A、B的晶体里都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呈顺磁性，B呈逆磁性。B加入硫酸中微热，晶体转化为超细粉末状的C。混合上述2次所得溶液，微热减压浓缩后加入浓NaOH溶液，再缓慢加入等体积的乙醇后可析出晶体A。

1．写出A、B、C的化学式；

2．写出上述反应的离子方程式；

3．析出晶体A前加入乙醇的作用是什么？

第九题（11分）

已知具有R－[image: image18.bmp]－CH3和R－[image: image19.bmp]－CH3结构的化合物可与I2的NaOH溶液反应（碘仿反应），如：RCOCH3＋3I2＋4NaOH＝RCOONa＋CHI3＋3H2O＋3NaI

下面是各有机物间的转化关系：
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D能消去1分子水主要得到得到两种烯烃E（80%）、F（20%）；D和F都能发生碘仿反应。

1．写出A～G各物质的结构简式

2．系统命名法命名D和G；

3．用一个方程式表示B转化为C、D的反应。

第十题（8分）

硝基苯的化学性质稳定，在自然界中难以降解，一般通过电解法去除。某研究发现硝基苯在铜电极上的还原反应分如下几步：
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1．从结构上看，为什么硝基苯很稳定？

2．写出A～E各物质的结构简式；

3．写出硝基苯在铜电极上的总反应方程式。

4．在硝基苯的降解中，除得到最终产物E外，还可能得到相对稳定的副产物是什么？

第十一题（10分）

目前有近75000种液晶问世，某种星型液晶的化学结构与Demus列举的的两种结构相似但也有区别。星型液晶与以四－（4－丁氧基苯甲酸）－1，2，4，5－苯酯（代号X）为代表的交叉液晶在中心部分和间隔基连接上有所区别；星型液晶与以四－（正十四酸）二铜（Ⅱ）为代表的尾尾卵生液晶的区别在于中心部分和键性上。国内某高校曾以液晶基元c及四氯化硅合成了星型液晶。

其中基元c是可由HO－[image: image35.bmp]－N＝N－[image: image36.bmp]－OC10H21与6－溴己醇在盛有适量氢氧化钠固体及四氢呋喃的干燥锥形瓶中反应得到，产品为莹黄色固体。

在连接了电磁搅拌等仪器的50mL锥形瓶中加入0.3g液晶基元c、10mL精制四氢呋喃、0.5mL吡啶，搅拌得红色溶液，并且通入氮气15min。取0.036g SiCl4溶解在四氢呋喃中，通过恒压滴液漏斗缓慢滴入，迅速有黄色沉淀出现，之后经处理得黄色固体0.25g。

1．画出X的结构式。

2．写出制备液晶基元c的方程式。

3．写出制备星型液晶的方程式。（有机物画结构简式）

4．称取SiCl4的时候应该注意什么？

5．计算得到黄色固体的产率。

全国高中化学竞赛初赛模拟试卷二答案

第一题（5分）1．铁、铜、镍、铅等金属元素（1分）

2．煤和其它物质的燃烧（1分）3．1.8×10－9mol（1分）

4．降低水的凝固点，防止水在较冷温度下结冰（1分）

升高水的沸点，减少水的蒸发（稀溶液的依数性）（1分）

第二题（9分）

1．3Na2S2O3＋4H2O2＝2Na2S3O6＋2NaOH＋3H2O（2分）

2．6Fe(CN)63－＋Cr2O3＋10OH－＝6Fe(CN)64－＋2CrO42－＋5H2O（2分）

3．3P4S6＋44HNO3＝12H3PO4＋18SO2＋44NO↑＋4H2O（2分）

4．SiCl4＋3H2O＝H2SiO3＋4HCl（1分）

3SiF4＋3H2O＝2H2SiF6＋H2SiO3（2分）

第三题（8分）1．A：间苯氧基苯甲酸  B：间甲基二苯醚（各0.5分）
2．阳极：2Cr3＋＋7H2O＝Cr2O72－＋14H＋＋6e－  阴极：6H＋＋6e－＝3H2↑（各1分）
3．m－ph－O－ph－CH3＋Cr2O72－＋8H＋→m－ph－O－ph－COOH＋2Cr3＋＋5H2O

溶液由紫红色变为墨绿色（蓝紫色）（各1分）
4．将反应液冷却至室温，固液分离得到A固体粗品，滤液进一步油水分离，油相为未反应B，水相为含Cr(Ⅲ)的酸性水溶液，返回电解槽，电解再生为Cr(Ⅵ)，循环使用。粗品A以10% NaOH溶液溶解后，滤除杂质，然后再以10% HCl酸析、冷水洗，即得精制的A。（3分，答出要点）

第四题（7分）

1．可以检测到红外光谱带的存在，因为Cr、Cl间是共价键。（2分）
2．[image: image37.png]6+



（1分）
因为同Co(en)33＋一样，此配离子具有不可叠加的镜面结构，所以其具有旋光性（1分）

3．2Cu2＋＋4I－＝2CuI↓＋I2（1分）

由于CuI是沉淀，则在溶液中[Cu＋]很小，致使0.059lg[Cu2＋]/[Cu＋]值增大，所以ECu2+/Cu+值增大，使E＝E(Cu2+/Cu+－E(I2/I-＞0，上述反应能够自发进行（2分）
第五题（8分）

加入KMnO4后，发生下列反应：

5C2O42－＋2MnO4－＋16H＋＝10CO2＋2Mn2＋＋8H2O

5NO2－＋2MnO4－＋6H＋＝5NO3－＋2Mn2＋＋3H2O

5AsO33－＋2MnO4－＋6H＋＝5AsO43－＋2Mn2＋＋3H2O

加入KI后，发生下列反应：

2NO2－＋4H＋＋2I－＝I2＋2NO↑＋2H2O
在碳酸氢钠介质中，发生下列反应：

AsO33－＋I2＋H2O＝AsO43－＋2I－＋2H＋
肼与碘按以下方程式反应：

N2H4＋2I2＝N2＋4I－＋4H＋（3分，上述反应各0.5分）
这样，我们可以写出以下三个联立方程式，解此方程组，即得混合物中所有组分的摩尔数：
①M(Na2C2O4)·n(Na2C2O4)＋M(NaNO2)·n(NaNO2)＋M(Na3AsO3)·n(Na3AsO3)＝0.1204g

②(2/5)[n(Na2C2O4)＋n(NaNO2)＋n(Na3AsO3)]＝n(KMnO4)

③n(NaNO2)＝4n(N2H4)＋2n(Na3AsO3)（各1分）
用下法KMnO4的量n：

最初加入KMnO4的量是：25×0.02＝0.5mmol用Fe2＋离子溶液返滴定过量的KMnO4的反应是：5Fe2＋＋MnO4－＋8H＋＝5Fe3＋＋Mn2＋＋4H2O反应中，5×0.02＝0.1mmol Fe2＋离子相当于0.1/5＝0.02mmol KMnO4，因此n(KMnO4)＝0.5－0.02＝0.48mmol（1分）
n(N2H4)＝5×0.02＝0.1mmol

解以下方程组得

n(Na2C2O4)＝2×10－4mol  n(NaNO2)＝8×10－4mol  n(Na3AsO3)＝2×10－4mol（各0.5分）
m(Na2C2O4)＝0.0268g  m(NaNO2)＝0.0552g  m(Na3AsO3)＝0.0384g（0.5分）

混合物的组成是：Na2C2O4：22.6％  NaNO2：45.85％  Na3AsO3：31.89％（1分）
第六题（10分）1．像矿物油和正己烷这类非极性分子间的吸引力是非常弱的，因而这种分子可以容易地相互混合和溶解。而在极性水分子或者乙醇分子间的引力是强的氢键，大多数非极性分子不能克服这些氢键，因而也不能在这种极性质子溶剂中溶解。（2分）

2．XeF2；XeF4（各1分）

3．顺式异构体的OH参与形成分子内氢键，如左图所示，它不受稀释的影响。在反式异构体中，氢键为分子间氢键，如右图所示，稀释后这些氢键被破坏，因此宽的谱带消失，而代之以处于高频的、尖锐的OH吸收带。
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（3分）[image: image40.emf][image: image41.png]


上图  （2分）
4．结构基元是：2Pd(CN)2（1分）；       
第七题（12分）

1．A：[image: image42.png]


  B：[image: image43.png]


  C：[image: image44.png]
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  来氟米特：[image: image47.png]



第八题（10分）

1．A：Cu(NH3)4SO4·H2O（2分）  B：CuNH4SO3（1分）  C：Cu（1分）

2．2Cu(NH3)42＋＋3SO2＋4H2O＝2CuNH4SO3↓＋6NH4＋＋SO32－（2分）

2CuNH4SO3＋4H＋＝Cu↓＋Cu2＋＋2SO2↑＋2NH4＋＋2H2O（2分）

Cu2＋＋4NH4＋＋4OH－＋SO42－＝2Cu(NH3)4SO4·H2O↓＋3H2O（1分）

3．Cu(NH3)4SO4·H2O在水中可溶而在乙醇中难溶，加C2H5OH，减小“溶剂”（C2H5OH和H2O）的极性，降低离子化合物Cu(NH3)4SO4·H2O的溶解度。（1分）
第九题（11分）

要求学生不掌握重排知识的情况下进行推理

1．A：CH3COCH3  B：(CH3)3COH  C：(CH3)3CMgBr  D：(CH3)3CCH(OH)CH3
E：(CH3)2C＝C(CH3)2  F：(CH3)2CH(CH3)C＝CH2  G：(CH3)2CH(CH3)C＝O（各1分）

2．D：3,3－二甲基－2－丁醇  G：3－甲基丁酮（各1分）

3．5(CH3)3CCH(OH)CH3
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4(CH3)2C＝C(CH3)2＋(CH3)2CH(CH3)C＝CH2＋5H2O（2分）
第十题（8分）
1．硝基对苯环的共轭与诱导效应
2．A：[image: image49.png]


  B：[image: image50.png]


  C：[image: image51.png]


  D：[image: image52.png]


  E：[image: image53.png]s




3．[image: image54.bmp]－NO2＋6e－＋6H＋＝[image: image55.bmp]－NH2＋2H2O

4．亚硝基苯（各1分）
第十一题（10分）
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（2分）

2．HO－[image: image58.bmp]－N＝N－[image: image59.bmp]－OC10H21＋Br(CH2)6OH
[image: image60.wmf]¾
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HO(CH2)6O－[image: image61.bmp]－N＝N－[image: image62.bmp]－OC10H21＋HBr（2分）
3．4HO(CH2)6O－[image: image63.bmp]－N＝N－[image: image64.bmp]－OC10H21＋SiCl4
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Si[O(CH2)6O－[image: image66.bmp]－N＝N－[image: image67.bmp]－OC10H21]4＋4HCl（2分）

4．需要在干燥环境中迅速秤取四氯化硅，以防止其潮解。（2分）

5．83％（2分）
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