
第31届中国化学奥林匹克（决赛）试题

(2017年11月25日）
第 1题（II分〉
1-1 1.000 g侣贫铜｛：；金（设只含钢 、 传 、 但） 1 -:i 0. I 00 mo]· dm"3 l硫酸反l悦 ， 在25℃和IO1. 325
kPa F测得放II ＇

， 的气体的·I＊.＃（为149.3 cm3。 将相同 tin 嚣的谈合金溶于足最热浓硫酸，f:t；相
｜叶温度和压强卡测得放出的气体的体积为411.1 cm3。 计算此铝货钢合金rr各组分的质量分
数。
1-2.( 4分）1!,J[Cu例H,),l]SO, ；］（济液中iili入S02气体领浓浓主微酸忡 ， 十fr 汁H:I包沉淀CuNH4SO.io

CuNH冶0，与Jt茧的硫酸混合并微热 ， 得到l金周Cu吉｝物质，本法制得的Cu垣超细粉末状 ，

有重要川途。
1-2.-1写出生成CuNH,SO，的反应方程式。
1-2-2 1司Ill CuN&SOJ 与HiS04作用的反 t,z方程．式 ， 若反 t,z征敞开反应器巾进行，计算反l穹
物中的Cu元素：变成t!l细粉末Cu的转化半。

1-2-3若反州IT:密闭容哥哥＂ I ill：行 ， 日酸·li'J:ft足 ， n·s.i反应物’ 1 ，的Cu元索变成走ffmi粉末Cu
的转化率. ji：对此做出解释。

第2题（12分〉己k日 K� (H2S) = I. l×10·＇’ K三（H2S)= l. 3×10·• 
｛段定 4、J题两？材、叫J自甘；夜{4豆价丑4只始终去丰于1.00dm·', JI. H2S饱和溶液的浓度均等于
。 IOOmol·dm九天平两部：各有撼着l.Odm3 H20 的烧杯 ， 天平平衡。
2-1向左杯’ 1 ，融入2.72 g ZnC[z， 试通过 ii•算说明 ， 为使天宫｜文 再次于衡？需向右’杯•I 1�n入多少
5'l Na202'>
2-2天乎两次半衡后 ， 向在杯巾划入 H2S气体， 充分反Fi.R 使 H2S达到饱和。 核着｜句右杯
中通入H2S气体 。 试通过计算求出马天、严第三次 、F份时， 有机、巾j咨浓的pH 。

2-3大平第气伙子i知后，＇＂J ;t,:.:;jq: I I l 缓缓涌入HCI气你。试iilli:l:计算求出当4年中的沉淀刚好洛
解持一半时， 浓浓的ci- 浓度 。

2-4拟使天3

1
'-
mv叫次平衡， 需｜句，G 柯：中i逼入多少克HCl气14: ？ 试通过计算加以说明。

第3题（8分〉某混合物含有下列物Jjj1巾的3手中或更多种． 得0.01 rool: 
(NH.)2SQ3、NaCJ 、 CaS04、K2CrO， 、 Mg(NQ3)2、N比Cl

将该说什4勿置于水中 ， 充分反应后离心分离衔主lj白色沉淀和0.1 dm3 无色浴液 。 向1亥浴
液中ilfi入。ρl mol氨气， 无沉淀升飞成：辛辛将氯气换成OOlmolNaF. 9!1J旬臼已沉淀二l::/ix 。

试指出该说合物'I ’肯定存在的物质、肯定不存在的物戚、不能＃！！断是乎？存布的物质各句
．

哪些 。 并对背):ii存伍的物1页简要说明理由 。

已知： Ki (H2S0 3) = 1. 3×10·2 

K� （阳3 · H20) = l.8x 10·‘ 

可（CaSO,) = 6.8x I o-s

K! (CaC血， ） = 7.lxlO·' 

� (MgFi) = 5.2×l 0-"

K! [Ca(OH)2 ]=5.Sxl0"' 

K� (H2S03) = 6.2×10心

吃（CaS0,,)=4.9×10·)

� (MgSO,) = 3.2×I 0·3 

K! (CaF2 ) = 5.3×10·9 

可［Mg(OH)2 ] =5.6x 10-口

第4题（8分〉人工合成的;litlg]氮铁钥催化剂的组成分析方以如下：取 一 定’馈的样品加酸浴
解并询：豆1>H为1. 分成两份， 第2 i�H牛积为第1份的两倍甸 第1份i窑i孜以确慕水杨酸为指
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水剂，mEDTA标准j刺破i前五终点，币1税24.40 mL. J,i'l; 2价先用沉淀法除去馁，用盐西安王若
j版将Mo(Vl）还Jr;[成Mo(V） ， 然后加入25.00mL EDTA标准溶液， 充分反院后．加入一 定你
和！ r>H S.O的目击西安－i!lii商量纳缓冲溶液，以二甲盼梭为指示剂，用Zn？＋标准溶液淌豆终点，消耗
22.12 mL 。
4-1 Zn2＋标准浴浓的自己iJll）：称驭。.3289日金属Zn, i沓解 ）d 转移至250 mL的谷 :m:mi ， 定谷 。

EDTA i容浓的标定：m移；1监管取25.00 mL卜i在zn2＋标准治液， 以飞甲盼橙作指不剂 ， 剧
EDTA丰；j"；准i蒋 I夜淌烹终J、1
4-2实4最误声在用标准主言袤示．对n I.欠测茧结果 ftJm减平0:ii是除运算，运算结架（ Q）的i史声虫儿1

协只计算公式分别为A也 ，It,叫和他｜叫：（问／吼叫巾时第i次洲最饱

的“J误差 。 己知分析天子称擎的标准差为0.1 m日，移ii支付 、 容进瓶罪Oi尚志货的标准差均为
0.01 mL ， 忽ru/i其他误差凶索．计算4-1巾EDTA标准浴浓浓皮的最小标准差 。

4-3 i古计算该催化剂巾Fe和Mo的JJ'i[ j气 个敬之比 。

4-4欲在瓷瓶下配和；J J.O L pH 5.00的r.it:'!'i安－硝酸纳缓tlll溶液， 现有11.s g M西安例 ， i百计算销
要JJn入陆酸（ρal.OS g· mL-1）的体�、 叶吕西安在水溶液中的K.•I.8x10勺 。

第5题（ 17分〉酸性浴液中Cc(lV)J革一 种强氧化剂，被用丁定货分析和有机合成等领域－
5-1尽管水浴草草巾Ce 斗’ 强烈,.k解，但在向西安J1'tj削！M (LHCIO.J>6.05 mol·kg·1）中Ce 4＇ 仍然会
发生反1、注：Ce4-+e·.=Ce.l＋

， 高氮自主溶液中C以＋与OH'形成4种自己合物的累积生成常数的对敛
分别为l也βf = 14.76、lgf]f = 28.04、地pf= 40.53、lgf]f = 51.邸 ， 4可关物质的标准熔尔生
成古州i 臼囱白居D.,d.,列于表5-1 。

表5-1初版的标可ij擎 �j，叶飞成吉41i)哲i 白山能（298.ISK)
物质 I ar<;::,/kJ,mor 1

日200) I -231.10
OH·(aφ I -1s1.20

盯蚓 I o 
cc•'(aq) I 而3.80

5-1-1 1叮II', Ce机水解反应自j i设1<t主式 、 标准水解平衡常数的 －般表达式。
5-1-2写出Cc4＇与OH·形成配合物反院的一般农it;式 、 标冶累计＇.！：.成常数悍的一 般农达式。

5-1-3求Ce41 水解反应叫：成的4非｜’氢氧化物的ti1c乱 。

5-1-4当pH<8, Ce3啥 不水解．当HCIO•浓度＜6.05 mol·kg· t 时 ， Ce4+/Ce如 电对的电位趁溶液
的pH 、 C叫N）配合物的pf、街关物种浓J交的的数，试导州这 的数关系 。

5-2 .(1: HCIO.溶液中，Cc户 尼c.l＇电对i'J(J电位 L罩’温度的；关系血n 1,·1刽所示。
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根据七囱指州．气HCIQ4浓度大 fr:且小 f 185 m 俐，cc�守主jf原成Cc汩的反内的烟变!J.S大
子。、等于0或小子。，并说明反应始变!J.H的相 ）�：变化情况．
虫，3采用分光光皮法。f光了高氮同去中Ce(IV）对有机物ATF的氧化反应 。 所有qJ}J宇：测试者H
ct准一级条件下进行， 11nATF的浓度大大过盘子［Ce(IV)] o 研究发现，Ce(IV）氧化ATF的反
应对CcσV）的分级数为－级．求得的表观 －级边率常数k ��lj j飞表5-2。 i亥反应的化学计里’
反问式w1 ·r,

N-N

t飞立 + 2Ce(IV) + 2H20 一《产叫＋ C02 ＋川e2 ＋叫I)+ 2旷
N N NMe2 H 

ATF 

表5-2 IATFI和阳�ix,J Cc(!V）氟化ATF的反院的k li的影响

rATF]/l0·3 mol·dm'·'

3.0 
4.0 
5.0 
7.0 
9.0 
6.0 
6.0 
6.0 
6.0 
6.0 

(223.3 K, [Cc(IV)]=2.0x l o·4.nol·drn·3) 

rH
+ ]! mol·dm'3

0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.2 
0.3 
0.4 
0.6 
。.8

k i</104 s·1 

16.2 
19.4 
24.3 
32.5 
40.9 
46.l
39.9
34.2 
24.9 
18.5 

结果表明，Ce(IV）氧化剧下的反应是自由基反应．在是豆r.r酸脸
’
条件下. Ce(III）不A＜麟，于是

提出如下反＠.机理：
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• 
K。” 。A • Ce4'' + H20 号＝＝＝＝＝＂＂ Ce( 0 H）。’＋H’

N-N H
《久人 + Ce(OH}3φ

N NMe2 

ATF 

N-N H 

飞入N人 NMe?
H l ‘ 

Ce(OH)3• 

k飞

slow 

N-N 
《人人 + 3Ce(OH)3• ＿＿＿＿！主L→

N N NMe2 
H 

N-N OH fast 

《儿人 +
H20 一ι→

N NMe2 
H 

）
 
1

 
（

 

K N-N H 
＝二2 飞久N人NMe。

问↓ －

M Ce(OH）如

(2) 

N-N
《久人 + Ce3•叫i,O

N N NMe2 ' 
H 

(3) 

N-N OH
《 少＼川人…N N NMe2 

H 

）AU『（

’

 

句Jec＋
 

N-N
《头－........ + 

N NH2 

OH 

oANMe2 (5) 

9H fast (6) 
J - C02 + HNMe2

o·，..、NMe2

己生日：KoH=0.27 mol·dm'3, K=120 dm3·mor1.
5-3-1 i古恨-tt!l 以上反应机跤，导出Ce(IV）氧化 ATF 反应的速；f方机，并给出 k （＜的表达式。
5-3-2根据k键的表达式，综合表5-2，讨论［ATF］对k吸的彩01司，指出反应对 ATF 的级数大 l

工

I L或小于l。
5-J-J根据 k ,di<J 求达式，吉占介－« 5-2, H论 IH-1对k 1JF-J影响。

第6题（14分〉六、IV.甲基网版（ HMTA ）足一个与金刚炕的结构类似的�环多而体化合物。

广泛冈州子有机合成，染料和医药等工业巾。 HMTA I罚你是 种也）'t.材料，其折射率口J被
外咆场改变，在激光技术， 1’具有广泛舟川。 i发晶体属于叹为品系，正当品JJ包参数a=
7.02×102pm.J占体结构的止在i因分别如l到6-A和 i皇I6-B所尔，其 rrl刽6-B f{r白a方，，，j的投影 。

一一一一

剧6-A E到 6-B

6-1 间出 HMTA 分子的结构阁；说19J其最高对称轴的名称、方位和数目。
6-2-1 指！如 HMTA 品体巾作周期性重复的最小结构－￥，元：说明l个正当品胞中有多少个这样
的结构单元。
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6-2-2写出i亥晶体殷商对称轴的名称或记号、方向，以及特征对称元素的名称和取向．
6-3晶体的宏观对称性与构成该占�＃的分子的对称性是否元企相同？从下列物阪ιI＝•选择实
例说明：HMTA、C02、(NH2)2CO、Fe(C�H、）2、CJi6、Coo
6-4-1指出HMTA晶体的点阵到式：说明i亥点｜咋的输次震阀的对称输及其 1

i

向。
6-4-2假设图6-A所不部:i.tl当品l炮’1，心的分子取向不同 j

二Jj日点的分子．品体的J点｜哗!ti式是什
么？
6-4-3计算每个正当品胞中C-H.. N氢键的数同。
6-4-4从结构化学角度简述i亥晶体格外稳定的n;r囚 。

6-5 i十!iHM丁A品你的密度 ρ 。

第7题（16分）
俐均与jJ贵的乙附在酸催化及低f- 70°C条件下反应J＝.）或化合彻1 ， 如果丙烯与乙峨的摩尔
比为1:1同反应混度高于70"C，”111＋�产物为24－戊－二百字（化合物3）和3－戊焰－2－醉（化合
物的。 i挂一步研究�明 ， 化介物1.,3,4的生成经过相｜斗的关键中间休2(1CsHuOi+).

H3C, 
,, rO 

CH3CH苟同＋ CH3CHO（过虽）�一＋ ( >-CH3

rO 
H3C 

7-1请用反｝＇投机理解辛辛产物1,3,4的生成过程并指出关键巾间体2的构:ii!i式．
7-2化介物雪在Lewis殷03ReOSiPh3 催化 f 1 ,,j苯巾西哥反院彻到化介物6:

OH 
l 、 O,ReOSiPh、

／＼／片＼／／、、／ + Ph-CHO O 0 、 C20H2402Ph’ ＼／ ＼／ 飞／

5 6 

在OiReOSiPhi催化下化合物7转化为自（C14H 1s02), 1(ii 7的异构f,.j; 9则转化）..； lO(C2sHi604), 
｜、，，CHO

,:?' 

7 OH 

i诗画 :I', 6、 8 和 10 的构造式 。

7-3化11-物 11 经下fl］反F旨在卡．成14:

� 
CHO

乒

9 

HO, .C.H川丫 w … 12
、ν,.J El3N 
C5H 13 = CH2 (CH2)4CH3

时
2C气..，.o丫制 13 (1) F3CC乌H

C
,.H咽0,

、ν,,J (2) K2C03 ,EIOH
’ → 

13 14 

7-3-1 i'背回1W化合物12,14的构m式及构想为（2S，毡 ，GS)-14的最稳定构象式。
7-3-2化介物13如JI] TiCl4处理， 9W得到合氯的产物1当（C1,H21CIOi），访问出15的中1J.ii';:式．
7-4 iiiii剧下列反州的主要产物16的构趋式。

口 ι J
Ar－－－，，. 川 ＼／

～

\ C02Et 
R R 

Lewis iljtj 
+ R'CHO

第8题（14分） )it牛物碱M的立体选择性合成方法如下：
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。；B
。

c
12,KI 

NaHC03 

MeOH 
A-

F3CC02H 

(1) CH3(CH2)5M9Br,AICl3,-15°C

(2) HzO, H
。

H2 
E －一一一一－··

Pt02 

H2 
－

Pt02 

B 
(CH3C0)20

C 
DBU 。

一仁一

Et3N es·c 

E + F (E:F=4:1) 
(C咱H33N04)

G 
(1) DIBAL-H, o•c

(2) H20,H' 

<;:H2(CH2)4CH 3 
／人

N
’B时 （COClh,DMSO

V·,,,...OH E帆刊·c
”

（Et0)2POCH2C02El I
NaH 

J HCI 
MeOH K(C咀H29N02)

[ '° oJ- ：：：·问〕

[(CH3)2CH2faNCH2CH3 
{;, 

L 
(1) LiAIH4
－一一一τ－ M (C14H21N) (2) H30 

、EEEEEEEEEEEEEEEEJ
售世H
 
C
 

。
”
SFUV

 
句－UH
 

－－

 
o
 
eAV
 
M
 
nu
 

UH
 

A【2
 

，刻UH
 

户LVHH
 

nlv
 LnM

 
噜。μ门《」｛
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H川’LA
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nu
 

8-1丽出上述合成路线巾化合吻A-M的立体结构J:\,o

8-2 i:青说明产物 E 比 F 多的原因。
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