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题目 1：物质 A 及其化合物的反应示意图（物质 A-L）

样品 A 参与示意图 1 中的转化。示意图 1 中仅列出了含有 A 的产物。

示意图 1

a) 物质 A 是固体，不溶于水。

b) 物质 B 和 I 是可溶于水的气体。

c) 物质 E、F、J 和 K 是可溶于水的固体。

d) B、G、H、I、J 和 K 的水溶液均能与 F 反应，所有情况下的产物均为 E 和 D。

e) 与碘的水溶液反应时，发生以下转化：

写出上述反应的化学方程式并配平。

题目译自官方英文原文。

答案

各物质的鉴定结果如下。K 是多硫化钾， ，其中 ；其确切链长未作规定。K2Sn n ≥ 2
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标

号
化学式 名称及 SMILES

A
，通常以分子  的形式

存在
硫；环八硫：S1SSSSSSS1

B 二氧化硫：O=S=O

C 三氧化硫：O=S(=O)=O

D 硫酸：OS(=O)(=O)O

E 硫酸钾：[K+].[K+].[O-]S(=O)(=O)[O-]

F
过二硫酸钾，又称过硫酸钾：[K+].[K+].[O-]S(=O)(=O)OOS(=O)

(=O)[O-]

G 亚硫酸钾：[K+].[K+].[O-]S(=O)[O-]

H 硫代硫酸钾：[K+].[K+].[O-]S(=O)(=O)[S-]

I 硫化氢：[SH2]

J 硫化钾：[K+].[K+].[S-2]

K 多硫化钾；当  时为二硫化钾：[K+].[K+].[S-][S-]

L 连四硫酸钾：[K+].[K+].[O-]S(=O)(=O)SSS(=O)(=O)[O-]

对于一般的多硫化物，在 K 的 SMILES 中两个末端 [S-] 原子之间插入  个中性 S 原子。这

些以不相连的离子表示的 SMILES 并不描述晶格。硫环的 SMILES 未指明  通常具有的冠式构

象。

方程式中出现的其他物种包括水 O、氧气 O=O、氢气 [H][H]、氢氧化钾 [K+].[OH-]、碘 II、碘

化氢 [H]I（其水溶液为氢碘酸）以及碘化钾 [K+].[I-]。

在方程式中，单质硫按惯例写作 ，因此其系数按硫原子当量计。

示意图 1：反应 (1)–(12)

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

d)：与 F 的反应

以下按题中列出的顺序 B、G、H、I、J、K，将这六个反应编号为 (13)–(18)。

(13)

S S8

SO2

SO3

H2SO4

K2SO4

K2S2O8

K2SO3

K2S2O3

H2S

K2S

K2Sn n = 2

K2S4O6

n − 2

S8

S

S + O2⟶ SO2

2 SO2 + O2 2 SO3

catalyst
−→

SO3 + H2O⟶ H2SO4

H2SO4 + 2 KOH⟶ K2SO4 + 2 H2O

2 K2SO4 + 2 H2O K2S2O8 + 2 KOH + H2
electrolysis

−→

SO2 + 2 KOH⟶ K2SO3 + H2O

K2SO3 + S⟶ K2S2O3

K2S2O3 + H2SO4⟶ S + SO2 + K2SO4 + H2O

S + H2 H2S
Δ

−→

H2S + 2 KOH⟶ K2S + 2 H2O

K2S + (n − 1) S⟶ K2Sn

K2Sn + H2SO4⟶ (n − 1) S + H2S + K2SO4

SO2 + K2S2O8 + 2 H2O⟶ K2SO4 + 2 H2SO4
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(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

e)：与碘水的反应

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

解答

a)–c)：鉴定 A 及其化合物

结合单质为不溶于水的固体、其氧化物为可溶于水的气体、其氢化物也为可溶于水的气体这几项特征，可

以确定 A 为硫。其燃烧产物 B 为二氧化硫，而其与氢气在加热条件下反应的产物 I 为硫化氢。

(1)–(4)。 硫燃烧生成二氧化硫。催化氧化使硫的氧化数由  升高到 ，由此确定 C 为三氧化硫。随

后与水反应生成 D，即硫酸。用氢氧化钾完全中和后得到 E，即硫酸钾。

(5)。 电解可使硫酸根离子发生氧化偶联，形成 F，即过二硫酸钾。在有利于这一阳极反应的条件下，半反

应方程式为

而水在阴极还原的半反应方程式为

这里，硫酸根离子的 SMILES 为 [O-]S(=O)(=O)[O-]，过二硫酸根离子的 SMILES 为 [O-]S(=O)

(=O)OOS(=O)(=O)[O-]，氢氧根离子的 SMILES 为 [OH-]。

将这些半反应方程式相加，并补回钾离子 [K+]，即可得到方程式 (5)。氢气和氢氧化钾不含硫，因此未在

示意图中列出。

(6)–(8)。 将二氧化硫完全中和，得到 G，即亚硫酸钾。亚硫酸盐与单质硫结合，形成 H，即硫代硫酸

钾。它在酸性条件下分解，生成硫和二氧化硫：

这恰好解释了反应 (8) 中所示的三种含硫产物：A + B + E。

(9)–(12)。 氢气与硫在加热条件下反应，形成 I，即硫化氢。完全中和后得到 J，即硫化钾。进一步结合

硫，生成 K，即多硫化钾：

酸化时释放出一当量的硫化氢，其余  个硫当量以单质硫的形式留下。钾则形成硫酸钾。因此，反应

(12) 的产物恰好为 A + I + E。

K2SO3 + K2S2O8 + H2O⟶ 2 K2SO4 + H2SO4

K2S2O3 + 4 K2S2O8 + 5 H2O⟶ 5 K2SO4 + 5 H2SO4

H2S + 4 K2S2O8 + 4 H2O⟶ 4 K2SO4 + 5 H2SO4

K2S + 4 K2S2O8 + 4 H2O⟶ 5 K2SO4 + 4 H2SO4

K2Sn + (3n + 1) K2S2O8 + 4nH2O⟶ (3n + 2) K2SO4 + 4nH2SO4.

SO2 + I2 + 2 H2O⟶ H2SO4 + 2 HI

K2SO3 + I2 + H2O⟶ K2SO4 + 2 HI

2 K2S2O3 + I2⟶ K2S4O6 + 2 KI

H2S + I2⟶ S + 2 HI

K2S + I2⟶ S + 2 KI

K2Sn + I2⟶ nS + 2 KI

+4 +6

2 SO4
2−
⟶ S2O8

2− + 2 e−

2 H2O + 2 e−
⟶ H2 + 2 OH−.

K2S2O3 + H2SO4⟶ S + SO2 + K2SO4 + H2O.

K2S + (n − 1) S⟶ K2Sn.

n − 1
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对于最简单的代表物，即  时，反应 (11) 和 (12) 变为

所鉴定出的钾盐符合 c) 中所述的固态且可溶于水的性质。

d)，(13)–(18)：过二硫酸盐的氧化作用

过二硫酸根含有一个  键。其中两个过氧氧原子的氧化数为 ，而硫原子的氧化数仍为 。还原

时，过氧键断裂，生成硫酸根：

因此，每个 F 化学式单位接受两个电子。反应物中各化合物的所有硫均被氧化为硫酸根，电子守恒关系如

下：

反应 反应物 硫的初始氧化数之和 最终氧化数之和 释放的电子数 所需 F 的当量数

(13) B，

(14) G，

(15) H，

(16) I，

(17) J，

(18) K，

在硫代硫酸根中，两个硫原子的氧化数分别为  和 。二者的氧化数均升高至 ，共释放八个电

子，这说明了 (15) 中过二硫酸盐的系数为何为 。

确定氧化剂的系数后，由钾守恒确定 E 的量，由硫守恒确定 D 的量，再由氢、氧守恒确定水的系数。例

如，在 (15) 中：

一个硫代硫酸钾化学式单位和四个过二硫酸钾化学式单位共提供十个钾原子，因此需要生成五个硫

酸钾化学式单位。

它们总共提供十个硫原子，余下五个硫原子用于形成五个硫酸分子。

五个水分子提供所需的十个氢原子，并使氧也达到平衡。

对于 (18) 中的一般多硫化物，所需氧化剂的量为

随后由钾守恒可知，生成  个硫酸钾化学式单位；其余的硫形成  个硫酸分子，因而需要  个

水分子。特别地，对于二硫化钾，有

这些配平后的反应在所有情况下均生成 E 和 D，符合题目要求。

e)，(19)–(24)：碘的氧化作用

每个碘分子接受两个电子，形成两个碘离子，其 SMILES 为 [I-]。

(19)–(20)。 二氧化硫和亚硫酸根中的硫均为  价。氧化为硫酸根后，硫为  价，每个硫原子释放两

个电子。因此，二者均各消耗一个碘分子。用水配平氢和氧后，得到方程式 (19) 和 (20)。

(21)。 碘将硫代硫酸钾转化为 L，即连四硫酸钾：

n = 2

K2S + S⟶ K2S2,

K2S2 + H2SO4⟶ S + H2S + K2SO4.

O−O −1 +6

S2O8
2− + 2 e−

⟶ 2 SO4
2−.

SO2 +4 +6 2 1

K2SO3 +4 +6 2 1

K2S2O3 +4 +12 8 4

H2S −2 +6 8 4

K2S −2 +6 8 4

K2Sn −2 +6n 6n + 2 3n + 1

+5 −1 +6, +6

4

6n + 2

2
= 3n + 1.

3n + 2 4n 4n

K2S2 + 7 K2S2O8 + 8 H2O⟶ 8 K2SO4 + 8 H2SO4.

+4 +6
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两个硫代硫酸根离子的末端硫原子之间形成一个新的硫—硫键。每个末端硫原子的氧化数均由  变为

，总共释放两个电子。与氧相连的硫原子的氧化数仍为 。

因此，连四硫酸根具有一条由四个硫原子组成的链，链两端的硫原子各与三个氧原子成键。鉴定表中 L 的

SMILES 表示了这种连接关系。

(22)–(23)。 碘将硫化氢或硫化钾中氧化数为  的硫氧化为氧化数为  的单质硫。每个化学式单位释放

两个电子，因此消耗一个碘分子。相应的不含硫产物为碘化氢或碘化钾。

(24)。 无论链长如何，多硫化物链中所有硫原子的氧化数之和均为 。因此，将全部  个硫原子转化为

单质硫时，每个多硫离子仅释放两个电子。所以，一个碘分子可生成  个硫当量：

解答已与官方解答核对。本解答与官方解答不同之处，均为官方解答中的错误或印刷错误。

题目 2：马来酸的解离与酸碱指示剂的选择

马来酸（ ）是一种二元弱酸。 、 、  的相对含量：

与溶液 pH 值之间的关系表明：

a) 当 pH = 1.92 时，

b) 当 pH = 6.22 时，

求：

2.1 马来酸的一级（ ）和二级（ ）解离常数的值。

2.2 pH = 1.92 和 pH = 6.22 时， 、  和  的值。

2.3 当  达到最大值时，pH 为多少？求  的最大值。

2.4 用 0.1 M  滴定 0.1 M 马来酸溶液（分别将其作为一元酸和二元酸）时，表中的哪些酸碱

指示剂适用？

将正确答案填入表 1。

所有活度系数均视为等于 1。

指示剂 pH 范围

甲基绿 0.1 – 2.0

橙黄 00 1.4 – 3.2

β-二硝基苯酚 2.4 – 4.0

溴酚蓝 3.0 – 4.6

刚果红 3.0 – 5.2

甲基红 4.4 – 6.2

溴酚红 5.0 – 6.8

2 K2S2O3 + I2⟶ K2S4O6 + 2 KI.

−1

0 +5

−2 0

−2 n

n

K2Sn + I2⟶ nS + 2 KI.

H2A H2A HA− A2−

α0 =
c(H2A)

c
α1 =

c(HA−)

c
α2 =

c(A2−)

c

α0 = α1

α1 = α2

K1 K2

α0 α1 α2

α1 α

NaOH
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指示剂 pH 范围

溴百里酚蓝 6.0 – 7.6

酚红 6.8 – 8.0

甲酚红 7.2 – 8.8

百里酚蓝 8.0 – 9.6

酚酞 8.2 – 10.0

茜素黄 10.1 – 12.1

橙黄 0 11.0 – 13.0

1,3,5-三硝基苯 12.2 – 14.0

表 1

2.1

2.2 pH = 1.92

pH = 6.22

2.3 pH =

2.4 第一等当点及其指示剂 pH =

1.

2.

3.

4.

第二等当点及其指示剂 pH =

1.

2.

3.

4.

题目译自官方英文原文。

答案

2.1: 。

K1 =

K2 =

α0 =

α1 =

α2 =

α0 =

α1 =

α2 =

α1 =

K1 = 1.2 × 10−2, K2 = 6.0 × 10−7
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2.2:

pH

1.92 0.49999 0.49999

6.22 0.49999 0.49999

2.3: 。

2.4: 根据所列的变色范围：

第一等当点： ；溴酚蓝和刚果红。常用的两性电解质简化近似给出 pH 为 。

第二等当点： ；百里酚蓝和酚酞。

这些指示剂的 SMILES 标识列于解答 2.4 中。

解答

2.1 — 解离常数

该酸及其共轭碱如下：

符号 名称 SMILES

马来酸， -2-丁烯二酸 O=C(O)/C=C\C(=O)O

马来酸氢根离子 O=C(O)/C=C\C(=O)[O-]

马来酸根离子 O=C([O-])/C=C\C(=O)[O-]

这些 SMILES 表示烯烃的  构型；它们并未指定羧基的特定构象。下文用到的其他物种为水 O、水合氢

离子 [OH3+]、氢氧根离子 [OH-] 和氢氧化钠 [Na+].[OH-]，其中钠离子 [Na+] 为旁观离子。

逐级解离反应为

记 。下列平衡表达式使用物质的量浓度，并隐含以  为标准态。于是

当  时， 。因此，

同理，  意味着 ，得到

2.2 — 分布分数

分析浓度为

由平衡浓度比可得

α0 α1 α2

2.5 × 10−5

2.5 × 10−5

pH = 4.07, α1,max = 0.986 (98.6%)

pH ≈ 4.12 4.07

pH ≈ 9.37

H2A (Z)

HA−

A2−

Z

H2A + H2O −⇀↽− H3O+ + HA−,

HA− + H2O −⇀↽− H3O+ + A2−.

h = [H3O+] 1 mol L−1

K1 =
h[HA−]

[H2A]
= h

α1

α0
, K2 =

h[A2−]

[HA−]
= h

α2

α1
.

α0 = α1 K1 = h

pK1 = 1.92, .K1 = 10−1.92 = 1.2023 × 10−2 ≈ 1.2 × 10−2

α1 = α2 K2 = h

pK2 = 6.22, .K2 = 10−6.22 = 6.0256 × 10−7 ≈ 6.0 × 10−7

c = [H2A] + [HA−] + [A2−], α0 + α1 + α2 = 1.

K K K
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因此，定义 ，则

令

在 pH 为  时， ，所以

于是

在 pH 为  时， ，所以

于是

2.3 — 马来酸氢根的最大分布分数

将  的表达式改写为

对于正数 ，由算术平均数与几何平均数不等式可得

等号成立当且仅当

此时分母达到最小值，因此得到全局最大值：

最大分布分数为

在此 pH 下，其余两种形态的分布分数相等：

[HA−] =
K1

h
[H2A], [A2−] =

K1K2

h2
[H2A].

D = h2 + K1h + K1K2

α0 =
h2

D
, α1 =

K1h

D
, α2 =

K1K2

D
.

r =
K2

K1
= 10−4.30 = 5.0119 × 10−5.

1.92 h = K1

(α0,α1,α2) =
(1, 1, r)

2 + r
.

α0 = α1 = 0.49998747, α2 = 2.50587 × 10−5.

6.22 h = K2

(α0,α1,α2) =
(r, 1, 1)

2 + r
.

α0 = 2.50587 × 10−5, α1 = α2 = 0.49998747.

α1

α1 =
1

1 + h/K1 + K2/h
.

h

h

K1
+

K2

h
≥ 2√

K2

K1
,

h

K1
=

K2

h
, h = √K1K2.

pHmax =
pK1 + pK2

2
=

1.92 + 6.22

2
= 4.07.

α1,max =
1

1 + 2√K2/K1

=
1

1 + 2(10−2.15)
= 0.98603876 ≈ 0.986.

α0 = α2 =
1 − α1,max

2
≈ 0.00698.
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2.4 — 等当点与指示剂

两个中和阶段为

设酸溶液的初始体积为 。由于酸和滴定剂的浓度均为 ，达到第一和第二等当点所需的滴定

剂体积分别为  和 。

采用  时的常用值 。

第一等当点。

考虑稀释后得到

溶液中主要含有既能给出质子又能接受质子的马来酸氢根离子。其酸式和碱式反应为

常用的两性电解质近似为

对于题给浓度，由于 ，有必要作小幅修正。在此等当点， ，因此电荷平衡要

求

利用分布分数，

解此方程得

 和  均落在所列的溴酚蓝和刚果红的变色范围内。

第二等当点。

此时马来酸根的分析浓度为

马来酸根发生水解：

其碱解离常数为

记 ，由弱碱近似得到

H2A + OH−
⟶ HA− + H2O,

HA− + OH−
⟶ A2− + H2O.

V0 0.1 mol L−1

V0 2V0

25∘C Kw = 1.0 × 10−14

C1 =
0.1V0

2V0
= 0.050 mol L−1.

HA− + H2O −⇀↽− H3O+ + A2−,

HA− + H2O −⇀↽− H2A + OH−.

h ≈ √K1K2, pH ≈
pK1 + pK2

2
= 4.07.

K1/C1 ≈ 0.24 [Na+] = C1

h + C1 =
Kw

h
+ C1α1 + 2C1α2.

h −
Kw

h
= C1(α2 − α0) = C1

K1K2 − h2

h2 + K1h + K1K2
.

pHeq,1 = 4.1174 ≈ 4.12.

4.07 4.12

C2 =
0.1V0

3V0
=

0.1

3
= 0.0333 mol L−1.

A2− + H2O −⇀↽− HA− + OH−.

Kb =
Kw

K2
=

10−14

6.0256 × 10−7
= 1.6596 × 10−8.

x = [OH−]

eulersolve.org/icho/1981/ 9 / 27



这里 ，证实了该近似的合理性。因此

该值落在百里酚蓝和酚酞的变色范围内。

因此，表 1 中的指示剂条目为：

等当点 pH 指示剂 所列变色范围

第一 ，或在简化近似下为 溴酚蓝 3.0–4.6

第一 同上 刚果红 3.0–5.2

第二 9.37 百里酚蓝 8.0–9.6

第二 同上 酚酞 8.2–10.0

这些指示剂在每个方框中各占两行；其余行可留空。

以下 SMILES 用于标识所选化合物。对于三种酞类／磺酞类指示剂，所示的是中性闭环参照形式；刚果红

则以其常见的二钠盐形式表示。它们在溶液中的形态随 pH 变化。

指示剂 SMILES

溴酚蓝（溴

苯酚蓝）
O=S1(=O)OC(c2cc(Br)c(O)c(Br)c2)(c2cc(Br)c(O)c(Br)c2)c2ccccc21

刚果红
[Na+].[Na+].Nc1c(/N=N/c2ccc(-c3ccc(/N=N/c4cc(S(=O)(=O)

[O-])c5ccccc5c4N)cc3)cc2)cc(S(=O)(=O)[O-])c2ccccc12

百里酚蓝 O=S1(=O)OC(c2cc(C(C)C)c(O)cc2C)(c2cc(C(C)C)c(O)cc2C)c2ccccc21

酚酞 O=C1OC(c2ccc(O)cc2)(c2ccc(O)cc2)c2ccccc21

解答已与官方解答核对。

题目 3：根据反应推断天然化合物 X 的结构

从一种中性产物中分离出了化合物 X。为确定 X 的结构，使用了不同的试剂，得到如下结果：

Kb =
x2

C2 − x
≈

x2

C2
,

x ≈ √KbC2 = √(1.6596 × 10−8)(0.03333) = 2.3520 × 10−5 mol L−1.

x/C2 ≈ 7.1 × 10−4

pOH = 4.6286, pHeq,2 = 14.00 − 4.6286 ≈ 9.37.

4.12 4.07
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3.1 根据上述各反应所得的数据，可以对 X 的组成和结构得出哪些结论？结论应尽可能简明、清晰。

填写下表，无须说明得出结论的过程。

I. ........................................

II. ........................................

III. ........................................

IV. ........................................

V. ........................................

3.2 根据第 1 问所得的组成和结构信息，写出物质 X 的结构式。

3.3 写出物质 A、B、C、D 和 E 的结构式，以及庚酸的结构式。

3.4 这一结构可能对应哪些天然物质？写出物质的名称，并画出最能描述其结构特征的结构式。

3.5 列举该化合物的三种与第 2 问所得结构不相符的性质。

题目译自官方英文原文。

答案

3.1

反应 结论

I 最简式： 。

II X 含有一个具有反应活性的羰基。

III X 含有一个醛基；其摩尔质量为 ，由此得到分子式 。

IV X 具有无支链的六碳骨架，羰基位于链端。

CH2O

180 g mol−1 C6H12O6
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反应 结论

V X 含有五个可乙酰化的羟基。

3.2 开链结构为一种己醛糖，即 2,3,4,5,6-五羟基己醛：

SMILES：O=CC(O)C(O)C(O)C(O)CO。这些实验不能确定其构型。

3.3 产物如下。B 和 D 以相应的中性酸形式表示；在碱性条件下，它们以羧酸根形式存在。数

据未明确的立体化学信息在此有意省略。

产

物
名称和分子式 SMILES

A 己醛糖苯腙， OCC(O)C(O)C(O)C(O)C=NNc1ccccc1

B
2,3,4,5,6-五羟基己酸，一种醛糖酸，

O=C(O)C(O)C(O)C(O)C(O)CO

C
己醛糖氰醇，即 2,3,4,5,6,7-六羟基庚腈，

N#CC(O)C(O)C(O)C(O)C(O)CO

D 2,3,4,5,6,7-六羟基庚酸， O=C(O)C(O)C(O)C(O)C(O)C(O)CO

E

五- -乙酰基衍生物， ；此处以

1,2,3,4,6-五- -乙酰基-D-吡喃葡萄糖表

示，未指定其异头体

CC(=O)OC[C@H]1OC(OC(C)=O)[C@H](OC(C)=O)

[C@@H](OC(C)=O)[C@@H]1OC(C)=O

“庚

酸”
庚酸， ， CCCCCCC(=O)O

E 的暂定开链结构式将在解答中讨论。

3.4 与该开链连接方式相符的天然化合物包括：

化合物 表示开链立体化学的 SMILES

D-葡萄糖 O=C[C@H](O)[C@@H](O)[C@H](O)[C@H](O)CO

D-甘露糖 O=C[C@@H](O)[C@@H](O)[C@H](O)[C@H](O)CO

D-半乳糖 O=C[C@H](O)[C@@H](O)[C@@H](O)[C@H](O)CO

以 D-葡萄糖为代表，其主要结构为环状半缩醛：

α-D-吡喃葡萄糖： OC[C@H]1O[C@H](O)[C@H](O)[C@@H](O)[C@@H]1O

β-D-吡喃葡萄糖： OC[C@H]1O[C@@H](O)[C@H](O)[C@@H](O)[C@@H]1O

在常规的霍沃思式中，C2、C3 和 C4 上的羟基分别向下、向上和向下；C5 上的羟甲基向上。异头

碳 C1 上的羟基在 α 异头体中向下，在 β 异头体中向上。

3.5 仅凭开链结构式无法解释的三种性质是： 1. 存在不同的 α 和 β 异头体。 2. 在水溶液中

发生变旋现象。 3. 葡萄糖五乙酸酯不能与羟胺 NO 反应生成肟，表明其不含游离醛基。

, .CHO−(CHOH)4−CH2OH C6H12O6

C12H18N2O5

C6H12O7

C7H13NO6

C7H14O8

O C16H22O11

O

CH3(CH2)5COOH C7H14O2
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解答

3.1 — 由各反应得出的结论

采用标准状况下的常用值 ，以及碳、氢、氧的原子量 。

I. 燃烧分析

二氧化碳 O=C=O 和水 O 的物质的量分别为

因此，

它们的质量分别为

将剩余质量归于氧，得到

于是

得到最简式 。碳、氢、氧的质量分数分别为 、  和 。

II. 苯腙的生成

苯肼 NNc1ccccc1 与醛或酮的羰基发生缩合，以苯腙基团取代羰基氧，并脱去水。

因此，该实验证明存在具有反应活性的羰基，但仅凭此实验不能区分醛和酮。

III. 次碘酸钠氧化

所用试剂为次碘酸钠 [Na+].[O-]I， 。在题目所涉及的醛氧化反应中，一摩尔次碘酸根将一摩尔醛

基氧化为羧基。

若每个分子含有一个醛基，则

由于最简式对应的摩尔质量为 ，

IV 中碳链增长后仍无支链的结果，也独立支持链端存在醛基这一判断。

IV. 氰根加成、水解和还原

氰根加成在原羰基碳处引入一个额外的碳原子。水解将腈基碳转化为羧基碳。随后的还原除去醇羟基中的

氧原子，而不改变碳骨架。

Vm = 22.4 L mol−1 12, 1, 16

n(CO2) =
1.4784 L

22.4 L mol−1
= 0.0660 mol,

n(H2O) =
1.188 g

18.0 g mol−1
= 0.0660 mol.

n(C) = 0.0660 mol, n(H) = 2(0.0660) = 0.132 mol.

mC = 0.792 g, mH = 0.132 g.

mO = 1.980 − 0.792 − 0.132 = 1.056 g,

n(O) =
1.056

16.0
= 0.0660 mol.

nC : nH : nO = 1 : 2 : 1,

CH2O 40.0% 6.67% 53.3%

NaIO

n(NaIO) = (0.05 mol L−1)(21.0 × 10−3 L) = 1.05 × 10−3 mol.

MX =
0.189 g

1.05 × 10−3 mol
= 180 g mol−1.

30 g mol−1

180

30
= 6, .X : C6H12O6
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最终产物是无支链的七碳庚酸。因此，X 具有无支链的六碳骨架，且羰基位于链端。若为链内酮羰基，经

过这一系列反应后将得到具有支链碳骨架的羧酸。

V. 乙酰化

每以一个乙酰基取代一个羟基氢，摩尔质量增加

题给增幅为 ，因此

所以，被乙酰化的羟基数为

因此，试剂乙酸酐 CC(=O)OC(C)=O 将 X 转化为五乙酸酯。

3.2 — X 的结构

综合上述证据可知：

六个碳原子构成无支链碳链。

链端有一个醛基。

含有五个羟基。

分子式为 。

相应的常规多羟基醛结构为

这是己醛糖的开链连接方式。这些实验不能确定其四个立体中心的构型。

与氧气 O=O 反应的配平燃烧方程式为

3.3 — 产物及配平的反应方程式

A：苯腙

缩合发生在醛基处：

产物的连接方式为

题目明确指出产物为苯腙，无须考虑与过量苯肼进一步反应。

B：醛糖酸或醛糖酸盐

只有醛基被氧化：

以中性酸为产物写出的配平方程式为

其中碘化钠为 [Na+].[I-]。

ΔM每个 OH = 43 − 1 = 42 g mol−1.

116.67%

ME = 2.1667MX ≈ 390 g mol−1.

NOH =
390 − 180

42
= .5

C6H12O6

.CHO−CH(OH)−CH(OH)−CH(OH)−CH(OH)−CH2OH

C6H12O6 + 6 O2⟶ 6 CO2 + 6 H2O.

C6H12O6 + C6H5NHNH2⟶ C12H18N2O5 + H2O.

C6H5−NH−N=CH−(CHOH)4−CH2OH.

CHO−(CHOH)4−CH2OH COOH−(CHOH)4−CH2OH.
oxidation

−→

C6H12O6 + NaIO⟶ C6H12O7 + NaI,

eulersolve.org/icho/1981/ 14 / 27



若溶液保持碱性，则产物为醛糖酸根离子 O=C([O-])C(O)C(O)C(O)C(O)CO，配平的离子方程式为

这里，次碘酸根、氢氧根和碘离子的 SMILES 分别为 [O-]I、[OH-] 和 [I-]。

C：氰醇

氰根离子 [C-]#N 进攻羰基碳；质子化后得到

对于氰化钾 [K+].[C-]#N 水溶液，可以用如下配平的方程式表示：

其中氢氧化钾为 [K+].[OH-]。

加成在原醛基碳处产生一个新的立体中心。数据未指明其构型，因此可能生成两种互为差向异构体的氰

醇。

D：碳链增长的羟基酸

腈在碱性条件下水解，生成 2,3,4,5,6,7-六羟基庚酸根离子 O=C([O-])C(O)C(O)C(O)C(O)C(O)CO 和

氨 N：

相应的中性酸为

用碘化氢 I 处理时，羧酸根首先被质子化：

强烈还原使全部六个醇羟基被氢取代：

其中碘为 II。

因此，产物为

即庚酸。这同时解释了多出的一个碳原子和无支链的碳骨架。

E：五乙酸酯

配平的乙酰化反应方程式为

同时生成乙酸 CC(=O)O。

若机械地对暂定开链结构式中的羟基进行乙酰化，会得到开链五- -乙酰基己醛糖：

SMILES：O=CC(OC(=O)C)C(OC(=O)C)C(OC(=O)C)C(OC(=O)C)COC(=O)C。

然而，实际的葡萄糖通常生成环状吡喃葡萄糖五乙酸酯，如答案表中所示。两种结构式的分子式均为

；因此，仅凭质量增幅不能区分二者。

C6H12O6 + IO− + OH−
⟶ C6H11O7

− + I− + H2O.

N≡C−CH(OH)−(CHOH)4−CH2OH.

C6H12O6 + KCN + H2O −⇀↽− C7H13NO6 + KOH,

C7H13NO6 + H2O + OH−
⟶ C7H13O8

− + NH3.

HOOC−(CHOH)5−CH2OH.

C7H13O8
− + HI⟶ C7H14O8 + I−.

,C7H14O8 + 12 HI⟶ C7H14O2 + 6 I2 + 6 H2O

,CH3−(CH2)5−COOH

C6H12O6 + 5 (CH3CO)2O⟶ C16H22O11 + 5 CH3COOH,

O

CHO−[CH(OCOCH3)]4−CH2OCOCH3,

C16H22O11
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3.4 — 天然化合物及适当的结构式

这些反应确定了己醛糖的连接方式，与 D-葡萄糖、D-甘露糖、D-半乳糖及其他己醛糖相符，但不能确定

某一种特定构型。

以 D-葡萄糖为代表，在其开链费歇尔投影式中，醛基位于顶端，C2–C5 上的羟基依次位于右、左、右、

右侧。

其主要分子结构为六元环状半缩醛。C5 羟基的氧原子在分子内加成到 C1 醛基碳上：

C5 上的氧原子成为环氧原子。

原羰基氧成为 C1 羟基中的氧。

C1 成为新的立体中心，产生 α 和 β 异头体。

半缩醛形成过程中不脱去水。

绘制所要求的结构式时，将环氧原子置于霍沃思六边形的右上方，沿顺时针方向依次为 C1、C2、C3、C4

和 C5。按下表绘制：

位置 取代基方向

C1 α 异头体的羟基向下；β 异头体的羟基向上

C2 羟基向下

C3 羟基向上

C4 羟基向下

C5 羟甲基向上

各位置的氢原子指向相反方向。

两种异头体均主要采取  椅式构象。在 β-D-吡喃葡萄糖中，所有羟基和羟甲基取代基均处于平伏键

位置；在 α-D-吡喃葡萄糖中，异头羟基处于直立键位置。SMILES 指定了构型，但其本身并不指定这一

优势椅式构象。

3.5 — 需要用环状结构解释的三种性质

1. 两种异头体形式。

α 和 β 形式在 C2–C5 处的构型相同，但在 C1 处不同。开链醛基碳为平面结构，无法提供这一

额外的立体中心，而半缩醛的形成可以产生该立体中心。

2. 变旋现象。

由任一种纯异头体配制的溶液，其旋光度会随异头体经由平衡体系中少量存在的开链形式相互转化

而改变：

达到平衡时，旋光度变为恒定值。

3. 五乙酸酯不能与羟胺反应生成肟。

若按开链模型将五个羟基乙酰化，仍会留下一个可形成肟的醛基。在实际的环状五乙酸酯中，异头

碳是缩醛碳，不存在游离醛基。这解释了该反应的阴性结果。

解答已与官方解答核对。本解答与官方解答不同之处，均为官方解答中的错误或印刷错误。

4C1

C6H12O6
α 异头体

−⇀↽− C6H12O6
开链形式

−⇀↽− C6H12O6
β 异头体

.
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题目 4：在中等温度下分解水的热化学循环

水的热分解

在高于 1700 K 的温度下可被检测到（ ）。通过在一个循环中依次进行各个阶段，这一过

程也可以在 800 – 900 K 的温度下实现。根据下列反应提出这样一个过程：

以及

并满足以下要求：

a) 过程中应只消耗水。

b) 过程的最终产物应只有氧气和氢气。

c) 除上述物质外，该循环还需要 25 % 的氨水。

d) 循环中每一步的温度均不得超过 840 K。

题目译自官方英文原文。

答案

a) 利用下述循环再生氧化铜、氯化镁、银和氨。其净反应为

b) 净产物只有氢气 [H][H] 和氧气 O=O，两者的物质的量之比为 。

c) 氨水 N 使氯化亚铜能够将氯化银还原为银，同时形成铜(II)氨配合物。在氧化镁存在的条件

下除去氨，可再生氧化铜和氯化镁。

d) 第一个给定反应采用 ，第二个采用 。配合物的形成及各项再生操作均可在低

于  的温度下进行。

其余物种的名称和 SMILES 汇总于解答中。

解答

a) 构建闭合循环

首先配平给定的产氧反应：

α = 10−3

.2 H2O⟶ 2 H2 + O2

2 : 1

840 K 430 K

840 K

4 CuO(s) + 4 MgCl2 (s) + 2 H2O(g)⟶ 4 CuCl(s) + 4 MgO(s) + 4 HCl(g) + O2 (g). (1)
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这一步在  下进行。四个铜中心的氧化态从  变为 ，共接受四个电子。氧化态为  的氧形成

一个氧分子时释放四个电子。

将氯化氢与氧气分离，并将其用于第二个给定反应，反应温度为 ：

为使循环闭合，必须由氯化亚铜和氯化银再生铜(II)和金属银。它们在氨水中的反应可实现这一目的：

在此，铜(I)提供还原银(I)所需的电子；氨使生成的铜(II)配合物稳定。

接着加入反应 (1) 中生成的氧化镁，并通过温热除去氨。随着氨配合物解离，氧化镁提供使氢氧化铜沉淀

所需的碱性条件。总反应式为

用循环使用的水吸收氨，以恢复氨水。温热时，氢氧化铜生成氧化铜：

过滤分离氧化铜，并从溶液中回收氯化镁。为使氯化镁以无水固体形式返回循环，脱水时应使用循环氯化

氢气氛，以抑制水解。氯化氢本来就是循环中的中间产物，可回收再用。

因此，将反应 (4) 和 (5) 合并，即可再生使循环闭合所需的氧化物和氯化物：

按以下比例将各反应相加

在回收氨并完成溶剂回收和物相恢复操作后，所有辅助物质均相互抵消：

只消耗水。

b) 确定最终产物

反应 (1) 释放氧气；反应 (2) 释放氢气。分别收集这两股气流，并将氯化氢和氨保留在工艺循环中。

每消耗  水，

银、铜化合物、镁化合物、氯离子和氨均在循环内循环使用。

c) 解释 25 % 氨水的作用

氨通过形成氨配合物，使难溶的氯化亚铜和氯化银溶解：

溶解的配合物发生电子转移反应

铜中心的氧化态从  变为 ，而银中心的氧化态从  变为 。配体重新分配，使铜(II)周围具有四个

氨配体。将两个溶解反应式相加，即得反应 (3)。

因此，氨使银得以再生，并稳定铜(II)中间产物。随后，氨在反应 (4) 中释放，被吸收并再次使用。

840 K +2 +1 −2

430 K

2 Ag(s) + 2 HCl(g)⟶ 2 AgCl(s) + H2 (g). (2)

CuCl(s) + AgCl(s) + 4 NH3 (aq)⟶ [Cu(NH3)4]Cl2 (aq) + Ag(s). (3)

[Cu(NH3)4]Cl2 (aq) + MgO(s) + H2O(l)⟶ Cu(OH)2 (s) + MgCl2 (aq) + 4 NH3 (g). (4)

Cu(OH)2 (s)⟶ CuO(s) + H2O(l). (5)

[Cu(NH3)4]Cl2 + MgO⟶ CuO + MgCl2 + 4 NH3.

(1) + 2(2) + 4(3) + 4(4) + 4(5).

.2 H2O⟶ 2 H2 + O2

2 mol

n(H2) = 2 mol, n(O2) = 1 mol.

CuCl(s) + 2 NH3 (aq) −⇀↽− [Cu(NH3)2]+ (aq) + Cl− (aq),

AgCl(s) + 2 NH3 (aq) −⇀↽− [Ag(NH3)2]+ (aq) + Cl− (aq).

[Cu(NH3)2]+ + [Ag(NH3)2]+
⟶ [Cu(NH3)4]2+ + Ag(s).

+1 +2 +1 0
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d) 满足温度限制

操作 温度或适宜条件

析出氧气，反应 (1) ，如题目所给

析出氢气，反应 (2) ，如题目所给

形成氨配合物并回收银，反应 (3) 常温

除去氨并沉淀氢氧化物，反应 (4) 温热水相混合物

氢氧化铜分解，反应 (5) 缓慢加热，在低于  时即可容易地进行

回收氯化镁 在低于  时蒸发、脱水，利用循环使用的氯化氢抑制水解

通过冷却和吸收回收氨和水蒸气。没有任何一步需要高于规定上限的温度。

以下 SMILES 用于标识所用物种。对于离子固体，以断开的离子表示的 SMILES 描述的是组成和形式电

荷，而非晶格。

物种 名称 SMILES

水 O

氢气 [H][H]

氧气 O=O

氯化氢 Cl

氨 N

氧化铜 [Cu+2].[O-2]

氯化亚铜 [Cu+].[Cl-]

氧化镁 [Mg+2].[O-2]

氯化镁 [Mg+2].[Cl-].[Cl-]

银 [Ag]

氯化银 [Ag+].[Cl-]

氢氧化铜 [Cu+2].[OH-].[OH-]

氯离子 [Cl-]

二氨合铜(I)离子 [NH3]->[Cu+]<-[NH3]

二氨合银(I)离子 [NH3]->[Ag+]<-[NH3]

四氨合铜(II)离子 [NH3]->[Cu+2](<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3]

氯化四氨合铜(II) [NH3]->[Cu+2](<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].[Cl-]

二配位的铜(I)和银(I)氨配合物近似呈直线形。在铜(II)水溶液中，四个氨配体大致占据赤道位置，简式中省

略了轴向配位的水分子。这些 SMILES 未指明上述配位几何构型，也未指明氧气的三重态电子基态。

解答已与官方解答核对。本解答与官方解答不同之处，均为官方解答中的错误或印刷错误。

题目 5：烃 A 的氯化：尼龙和氯丁橡胶的中间体

化合物 B 和 C 是构造异构体。它们可由烃 A 与氯气反应制得。烃 A 是工业有机合成中的一种基础

产品。它能与臭氧反应，生成臭氧化物。

840 K

430 K

840 K

840 K

H2O

H2

O2

HCl

NH3

CuO

CuCl

MgO

MgCl2

Ag

AgCl

Cu(OH)2

Cl−

[Cu(NH3)2]+

[Ag(NH3)2]+

[Cu(NH3)4]2+

[Cu(NH3)4]Cl2
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异构体 B 可用于工业生产化合物 D 和 E，这两种化合物是生产尼龙纤维的起始原料：

化合物 D 溶于碱，E 溶于酸。

异构体 C 与碱的醇溶液反应，生成用于生产氯丁橡胶（neoprene）的单体 F

此方法已有工业应用。

5.1 写出 A, B, C, D, E, F 的结构式及其 IUPAC 名称。

5.2 写出烃 A 与氯气反应的机理。按反应机理分类，这属于哪一类反应？在通常条件下，两种异构体

中哪一种的生成量较大？

5.3 写出下列反应的方程式：

– 由异构体 B 制备 D 和 E，

– 由异构体 C 制备单体 F，

– 烃 A 的臭氧分解及臭氧化物的水解。

5.4 写出以天然气主要成分的烃为原料，工业生产烃 A 的化学反应流程。

5.5 对于氯丁橡胶，写出其重复单元可能的立体形式的结构式。

题目译自官方英文原文。

答案

5.1

标号 结构式 IUPAC 名称 SMILES

A 1,3-丁二烯 C=CC=C

B 1,4-二氯-2-丁烯 ClCC=CCCl

C 3,4-二氯-1-丁烯 C=CC(Cl)CCl

D 己二酸（肥酸） O=C(O)CCCCC(=O)O

E 1,6-己二胺 NCCCCCCN

F 2-氯-1,3-丁二烯（氯丁二烯） C=C(Cl)C=C

5.2 亲电加成经由离域的烯丙基中间体进行，通过 1,4-加成生成 B，通过 1,2-加成生成 C。B

是热力学上有利的产物，也是本题在通常条件下所预期的主要产物，但需注意下文所述的限定

条件。

5.3 先用氰化物进行取代，再氢化，将 B 转化为己二腈，N#CCCCCC#N。水解生成 D；还原生

成 E。醇溶液中的碱使 C 消去氯化氢，转化为 F。完全臭氧分解生成两分子甲醛，C=O，和一

分子乙二醛，O=CC=O；臭氧化物的形式水解还生成过氧化氢，OO。

CH2=CH−CH=CH2

ClCH2−CH=CH−CH2Cl

CH2=CH−CHCl−CH2Cl

HOOC(CH2)4COOH

H2N(CH2)6NH2

CH2=C(Cl)−CH=CH2
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5.4 一条工业合成路线为甲烷（C）→ 乙炔（C#C）→ 乙醛（CC=O）→ 乙醇（CCO）→ A，最

后一步为列别捷夫法。

5.5 所给的 1,4-重复单元有两种构型：

顺式-1,4，主链上的亚甲基位于同侧：*C/C(Cl)=C\C*，对应于 E。

反式-1,4，这些基团位于异侧：*C/C(Cl)=C/C*，对应于 Z。

解答

5.1 — A–F 的鉴定

尼龙-6,6 的重复单元可表示为 *NCCCCCCNC(=O)CCCCC(=O)*，其中含有一个六碳二胺片段和一个六碳

二羧酸片段。此处及下文中的 * 表示聚合物链的延续。

断开酰胺连接处，即可确定两种单体：

该酸为 D，即己二酸，因为它可通过成盐而溶于碱。该二胺为 E，即 1,6-己二胺，因为其氨基可被酸质子

化。

例如，

此处涉及的物种为氢氧根离子，[OH-]；水，O；氢离子，[H+]；己二酸根离子，O=C([O-])CCCCC(=O)

[O-]；以及 1,6-己二铵离子，[NH3+]CCCCCC[NH3+]。

图示的氯丁橡胶重复单元由 F，即 2-氯-1,3-丁二烯，经 1,4-聚合生成：

由于 F 是由 C 消去氯化氢得到的，因此适宜的前体为

即 3,4-二氯-1-丁烯。

这是氯气与 A，即 1,3-丁二烯，发生 1,2-加成的产物。相应的 1,4-加成产物为 B，即 1,4-二氯-2-丁

烯。用氰基取代 B 两端的氯原子，可引入两个额外的碳原子，从而得到两种尼龙单体所需的六碳骨架。

全部六种化合物的名称、结构简式和 SMILES 均列于答案表中。

5.2 — 氯化机理与优势产物

氯气，ClCl，与共轭二烯发生亲电加成。

将 A 的碳原子依次编号为 1 至 4。按照通常的离子机理表示方式：

1. C1=C2 键的  电子进攻极化的氯分子的亲电端。

2. 氯—氯键发生异裂，生成氯离子，[Cl-]。

3. 所生成的含氯烯丙基碳正离子有两个主要的共振贡献式：

这两个贡献式分别为正电荷位于 C2 的 ClC[CH+]C=C 和正电荷位于 C4 的 ClCC=C[CH2+]，它们表示同

一个离域的烯丙基碳正离子。绘制共振电子转移箭头时，将 C3=C4 的  电子对移至 C2–C3 键。

HOOC(CH2)4COOH 和 H2N(CH2)6NH2.

C6H10O4 + 2 OH−
⟶ C6H8O4

2− + 2 H2O,

H2N(CH2)6NH2 + 2 H+
⟶ [H3N(CH2)6NH3]2+.

CH2=C(Cl)−CH=CH2.

CH2=CH−CHCl−CH2Cl,

π

ClCH2−CH+−CH=CH2⟷ ClCH2−CH=CH−CH2
+.

π
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氯离子进攻 C2，生成 1,2-加成产物 C：

氯离子进攻 C4，生成 1,4-加成产物 B：

B 中位于链内的二取代双键比 C 中位于链端的单取代双键更稳定。因此，在热力学控制下有利于生成 B，

本文据此预测其为通常条件下的主要产物。动力学控制条件可能有利于生成 C；温度、介质和反应的可逆

性均会影响实际产物比例。

5.3 — 所需的反应方程式

由 B 制备 D 和 E

首先，用氰基取代两端的氯原子：

有机产物为 3-己烯二腈，N#CCC=CCC#N。氰化钾为 [K+].[C-]#N，氯化钾为 [K+].[Cl-]。

其碳碳双键经催化氢化，生成己二腈，也称己二酸二腈，N#CCCCCC#N：

氢气的 SMILES 为 [H][H]。

两个腈基在酸性条件下水解，生成 D：

氯化氢为 [H]Cl，氯化铵为 [NH4+].[Cl-]。在方程式中明确写出酸，可说明含氮产物以铵离子而非游离

氨的形式存在。

另一条路线是将两个腈基氢化，生成 E：

每个腈基的碳原子均变为链端的亚甲基碳原子，因此该二胺含有六个亚甲基。

由 C 制备 F

使用氢氧化钾，[K+].[OH-]，的乙醇（CCO）溶液：

这是碱诱导的脱氯化氢反应。按 C 的编号，碱从 C3 上夺取氢，同时氯从 C4 上离去；新形成的 C3=C4

键使共轭二烯结构得以形成。

从另一端开始书写，产物为

即 F，氯丁二烯。

A 的臭氧分解及臭氧化物的水解

完全臭氧分解消耗两当量的臭氧，[O-][O+]=O：

丁二烯双臭氧化物的一种形式结构表示为 O1OC(C2OOCO2)OC1。每个原有双键均并入一个五元的 1,2,4-

三氧杂环戊烷环，原有的中央碳碳键连接这两个环。该表示不指定臭氧化物的任何特定立体异构体。

CH2=CH−CH=CH2 + Cl2⟶ CH2=CH−CHCl−CH2Cl.

CH2=CH−CH=CH2 + Cl2⟶ ClCH2−CH=CH−CH2Cl.

ClCH2−CH=CH−CH2Cl + 2 KCN⟶ NC−CH2−CH=CH−CH2−CN + 2 KCl.

NC−CH2−CH=CH−CH2−CN + H2 NC(CH2)4CN.
catalyst

−→

NC(CH2)4CN + 4 H2O + 2 HCl HOOC(CH2)4COOH + 2 NH4Cl.
Δ

−→

NC(CH2)4CN + 4 H2 H2N(CH2)6NH2.
catalyst

−→

CH2=CH−CHCl−CH2Cl + KOH CH2=CH−C(Cl)=CH2 + KCl + H2O.
alcohol, Δ

−→

CH2=C(Cl)−CH=CH2,

CH2=CH−CH=CH2 + 2 O3⟶ C4H6O6.
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形式上的水解反应为

产物为：

甲醛（蚁醛），C=O：每个链端亚甲基各生成一分子。

乙二醛（草醛），O=CC=O：中央的两个碳原子保持相连。

过氧化氢，OO。

这些是断裂后最初形成的羰基产物。还原性后处理可除去过氧化物并保留醛；氧化性后处理则可使这些醛

进一步氧化。

5.4 — 由甲烷工业合成 A

天然气中的主要烃为甲烷，C。经由乙醇的路线采用以下配平的反应。

首先，高温裂解生成乙炔（电石气），C#C：

乙炔水合生成乙醛（醋醛），CC=O：

催化剂符号表示酸性溶液中的汞(II)离子，[Hg+2]。

氢化生成乙醇，CCO：

最后，工业上的列别捷夫法在加热的氧化物催化剂作用下，将乙醇转化为 A，即 1,3-丁二烯：

5.5 — 氯丁橡胶重复单元的立体形式

对于所给的 1,4-重复单元，

其中保留的双键使其存在两种几何构型。

形式 精确的绘图说明
重复片段的

SMILES

CIP 构

型

顺

式-1,4

将双键水平画出，使主链上的两个亚甲基均位于其下方。此时氯和氢均

位于其上方。
*C/C(Cl)=C\C* E

反

式-1,4

将主链上的一个亚甲基画在双键下方，另一个画在上方。氯与第一个亚

甲基位于相反侧；氢与第二个亚甲基位于相反侧。
*C/C(Cl)=C/C* Z

顺式/反式与 E/Z 之间这种表面上的对应颠倒源于优先次序规则。在连有氯的烯烃碳原子上，氯的优先次

序高于主链碳原子。在另一个烯烃碳原子上，主链碳原子的优先次序高于氢。

因此，主链基团为顺式时对应 E，而主链基团为反式时对应 Z。这些 SMILES 编码了上述双键构型；它们

并不指定聚合物链的整体构象。

解答已与官方解答核对。

.C4H6O6 + 2 H2O⟶ 2 HCHO + OHC−CHO + 2 H2O2

2 CH4 HC≡CH + 3 H2.
高温

−→

HC≡CH + H2O CH3CHO.
Hg2+, H+

−→

CH3CHO + H2 CH3CH2OH.
catalyst

−→

.2 CH3CH2OH CH2=CH−CH=CH2 + 2 H2O + H2

Δ, catalyst
−→

[−CH2−C(Cl)=CH−CH2
−]n,
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题目 6：异丙醇在 V2O5 上催化分解的动力学

异丙醇在  催化剂表面催化分解，生成反应示意图所示的产物，该反应遵循一级反应动力学方

程。

在 590 K 下，反应开始五秒后，反应混合物中各组分的浓度为：

6.1 体系中  的初始浓度  是多少？

6.2 下列过程的速率常数  是多少？

6.3  的浓度达到  所需的时间  是多少？

6.4 速率常数 、  和  的值分别是多少？

6.5 在  时，浓度 、 、  的值分别是多少？

对于一级反应，描述 A 的浓度随时间  变化的方程形式如下：

或

或

将所得答案填入表中。

1

2

3

4

5

V2O5

cA = 28.2 mmol dm−3

cB = 7.8 mmol dm−3

cC = 8.3 mmol dm−3

cD = 1.8 mmol dm−3

C3H7OH c0

k

C3H7OH c = c0/2 (τ1/2)

k1 k2 k3

t = τ1/2 cB cC cD

t

cA = c0 exp(−kt)

log(c0/cA) = 0.4343 kt

ln(c0/cA) = kt

c0 =

k =

τ1/2

k1 =

k2 =

k3 =

cB =
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题目译自官方英文原文。

答案

6.1: 。

6.2: 。

6.3: ，从反应开始时计时。

6.4: 、 、 。

6.5: 在  时， 、  和

。

解答

6.1 — 初始浓度

底物  是异丙醇（2-丙醇），CC(O)C。这种仲醇脱氢生成酮 ，即丙酮（2-丙酮），CC(=O)C；脱水

生成烯烃 ，即丙烯，C=CC。饱和产物 ， ，是丙烷，CCC。

题给动力学反应示意图包含三条平行的不可逆反应途径。初始时不存在产物。每消耗一个  分子，就生成

一个 、  或  分子，且保留全部三个碳原子。因此，在体积恒定时，

代入  时的浓度，

6.2 — 总速率常数

三条反应途径对  消耗速率的贡献相加：

因此，

由一级反应的积分速率方程可得

所以，在  下，

6.3 — 半衰期

经过一个半衰期时， ，因此

cC =

cD =

c0 = 46.1 mmol dm−3

k = 9.83 × 10−2 s−1

τ1/2 = 7.05 s

k1 = 4.56 × 10−2 s−1 k2 = 4.28 × 10−2 s−1 k3 = 9.88 × 10−3 s−1

t = τ1/2 cB = 10.0 mmol dm−3 cC = 10.7 mmol dm−3

cD = 2.32 mmol dm−3

A B

C D C3H8

A

B C D

c0 = cA + cB + cC + cD.

t = 5 s

c0 = (28.2 + 7.8 + 8.3 + 1.8) mmol dm−3 = .46.1 mmol dm−3

A

−
dcA

dt
= (k1 + k2 + k3)cA = kcA.

k = k1 + k2 + k3.

k =
1

t
ln(

c0

cA
).

590 K

k =
1

5 s
ln(

46.1

28.2
) = 0.0982982 s−1 ≈ .9.83 × 10−2 s−1

cA = c0/2

c
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由此可得，

这是从反应开始时起所经过的时间。

6.4 — 各反应途径的速率常数

图中，生成  的速率常数为 ，生成  的速率常数为 ，生成  的速率常数为 。因此，它们的生

成速率为

例如，在初始条件  下对第一个方程积分，得到

类似地，

五秒后，已消耗的  所对应的浓度为

因此，

未经舍入的数值满足 。

6.5 — 半衰期时的产物浓度

在  时，已消耗的  所对应的浓度为

由于三种产物均通过一级反应途径由同一反应物直接生成，它们的比例保持不变：

因此，

c0

2
= c0e

−kτ1/2 .

τ1/2 =
ln 2

k
=

0.693147

0.0982982 s−1
= .7.05 s

B k2 C k1 D k3

dcB

dt
= k2cA,

dcC

dt
= k1cA,

dcD

dt
= k3cA.

cB(0) = 0

cB(t) = k2 ∫

t

0

c0e
−kt′

dt′ =
k2

k
c0(1 − e−kt) =

k2

k
(c0 − cA).

cC =
k1

k
(c0 − cA), cD =

k3

k
(c0 − cA).

A

c0 − cA = 46.1 − 28.2 = 17.9 mmol dm−3.

k1 = k
cC

c0 − cA
= (0.0982982)

8.3

17.9
s−1 ≈ ,

k2 = k
cB

c0 − cA
= (0.0982982)

7.8

17.9
s−1 ≈ ,

k3 = k
cD

c0 − cA
= (0.0982982)

1.8

17.9
s−1 ≈ .

4.56 × 10−2 s−1

4.28 × 10−2 s−1

9.88 × 10−3 s−1

k1 + k2 + k3 = k

t = τ1/2 A

c0 − cA =
c0

2
= 23.05 mmol dm−3.

cB : cC : cD = k2 : k1 : k3 = 7.8 : 8.3 : 1.8.

cB(τ1/2) =
7.8

17.9
(23.05) = 10.0441 mmol dm−3 ≈ ,

cC(τ1/2) =
8.3

17.9
(23.05) = 10.6880 mmol dm−3 ≈ ,

cD(τ1/2) =
1.8

17.9
(23.05) = 2.31788 mmol dm−3 ≈ .

10.0 mmol dm−3

10.7 mmol dm−3

2.32 mmol dm−3
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未经舍入的产物浓度之和为 ，符合要求。

解答已与官方解答核对。本解答与官方解答不同之处，均为官方解答中的错误或印刷错误。

23.05 mmol dm−3 = c0/2
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