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题目 1：氨

哈伯–博施法以氮气和氢气为原料生产氨，是历史上影响最为深远的工业过程之一，据估计，它维系着当今世界约一半人口的生存。该过程通常在恒定的

温度和压力下进行，分别为 400 °C 和 100 bar。在反应器中，反应物与产物在铁基催化剂上达到平衡。

、  和  的标准气相热化学数据如下。假设反应的焓变和熵变与温度无关。

0 0 −45.9

191.6 130.7 192.8

1.1 — 7 分

求出在上述生产条件下，以按化学计量比混合的氮气和氢气为原料时，氮气转化为氨的摩尔转化率（以百分数表示）。请写出计算过程，以便获得部分分

数。若无法求得结果，请在后续计算中使用 66%。

哈伯–博施法的反应物之一是氢气，主要通过甲烷的蒸汽重整制得。这一过程分为两步，首先由  与水反应，生成  和 。随后，  与水反

应，生成  和更多的氢气。

1.2 — 2 分

写出这两个步骤合并后的总反应方程式。给出该反应中每生产 1.0 kg  所产生的  的质量（ ）。

实际上，在蒸汽重整过程中，每生产 1.0 kg 氢气会产生 7.0 kg 二氧化碳。根据  的处理方式，所生产的氨可分为不同类别。对于“灰氨”，  被排

放到大气中；对于“蓝氨”，  被捕集并封存。“绿氨”则由生产过程中不产生碳排放的氢气制得。

1.3 — 3 分

计算生产 40,000 kg“蓝氨”需要捕集的二氧化碳质量（ ）。假设二氧化碳仅来源于实际的蒸汽重整过程。进一步假设氨由按化学计量比混合的

氮气和氢气反应至平衡制得。

利用廉价的可再生氢气，使其与捕集的  反应转化为甲醇，似乎具有良好的前景。然而，在这一过程中，还存在生成  的竞争反应：

将  摩尔比为  的混合气体通入保持在 250 °C 和 50 bar 的反应器中。研究发现，当这两个反应达到平衡时，  的转化率为 30%，

 的转化率为 18.5%。无需考虑其他过程。

1.4 — 5 分

计算这两个反应在 250 °C 下的热力学平衡常数。

含铜多相催化剂常用于  加氢。两种特定的含 Cu 催化剂（  和 ）在将  转化为甲醇方面表现出应用潜力。这些催化剂不仅催化反应速率不

同，而且表面积、Cu 含量和 Cu 分散度（催化剂中表面 Cu 与总 Cu 的比值）也不同。

Cu 分散度很重要，因为只有表面的 Cu 物种对  加氢具有催化活性。在这一假设下，1 摩尔活性位点对应于 1 摩尔表面 Cu。这些活性位点的效率用

其转换频率（TOF，单位时间内每摩尔活性位点所生成产物的摩尔数）表示。

下表列出了两种催化剂的性能（以单位时间内每单位催化剂总质量所生成的甲醇质量表示）和比表面积。催化剂的 Cu 含量和分散度也按以下步骤进行了

测定：

1. 起初，催化剂中的所有铜（事先已氧化）均以 Cu(II) 形式存在；用氢气将其完全还原为 Cu(0)。除铜的氧化物外，催化剂中的其他物种均不与氢气

反应。

2. 在室温下向还原后的样品中通入 。在此温度下，  仅将表面活性位点氧化为 Cu(I)。

3. 再用氢气将 Cu(I) 表面活性位点还原为 Cu(0)。

催化剂性能 比表面积 步骤 1 中消耗的 步骤 3 中消耗的 

催化剂 0.80 100 5.0 0.30

催化剂 0.90 120 4.0 0.70

N2 H2 NH3

N2 (g) H2 (g) NH3 (g)

ΔfH
∘/(kJ mol−1)

S ∘/(J mol−1 K−1)

CH4 H2 CO CO

CO2

H2 CO2 mCO2

CO2 CO2

CO2

mCO2, blue

CO2 CO

CO2 : H2 1 : 4 CO2

H2

CO2 A B CO2

CO2

N2O N2O

(gMeOH g−1
cat h−1) (m2 g−1

cat) H2 (mmol g−1
cat) H2 (mmol g−1

cat)

A

B
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1.5 — 3 分

求出催化剂  和  按 Cu 总质量计的甲醇生成速率（单位为 ）。

1.6 — 3 分

求出催化剂  和  的 TOF（单位为 ）。

若无法求得结果，请在后续计算中使用  和 。

1.7 — 1 分

在答题纸上指出正确的陈述。

a. 催化剂  的活性位点效率更高。

b. 催化剂  的活性位点效率更高。

c. 两种催化剂的活性位点效率相同。

阿伏伽德罗常数： 气体常数：

298.15 K 时水的离子积： 摄氏温标的零点：

法拉第常数： 普朗克常数：

光速： 标准压力：

理想气体状态方程： 朗伯–比尔定律：

焓： 吉布斯能：

亨德森–哈塞尔巴尔赫方程：

阿伦尼乌斯方程： 零级反应积分速率方程：

球的表面积： 一级反应积分速率方程：

球的体积：

元素周期表

题目译自官方英文原文。

答案

1.1: 氮气转化率 。

1.2: ； ，对应于每  氢气。涉及的物种为甲烷 C、水 O、二氧化碳 O=C=O 和氢

气 [H][H]。

1.3: 。

1.4: 甲醇合成： 。一氧化碳生成： 。两者均为无量纲量，适用于 。

1.5: 催化剂 ： ；催化剂 ： ，单位为 ；保留两位有效数字时分别为  和 。

1.6:  和 ；保留两位有效数字时分别为  和 。

1.7: a. 催化剂  的活性位点效率更高。

解答

解答中涉及的分子物种的名称和 SMILES 如下：

A B gMeOH g−1
Cu h−1

A B h−1

TOFCatalyst A = 100 h−1 TOFCatalyst B = 1 h−1

A

B

NA = 6.022 ⋅ 1023 mol−1 R = 8.314 J mol−1 K−1

Kw = 10−14 0 ∘C = 273.15 K

F = 96485 C mol−1 h = 6.626 ⋅ 10−34 J s

c = 2.998 ⋅ 108 m s−1 p∘ = 1 ⋅ 105 Pa = 1 bar

pV = nRT A = log( I0
I ) = ε ⋅ l ⋅ c

H = U + pV G = H − TS

ΔrG∘ = −RT lnK = −nFE ∘
cell pH = pKa + log(

[A−]
[HA]

)

k = A exp(−
EA

RT ) [A] = [A]0 − kt

A = 4πR2 ln[A] = ln[A]0 − kt

V = 4π
3 R3

∞

∑

k=0

ark =
a

1 − r
当 |r| < 1

= 51.0%

CH4 + 2 H2O⟶ CO2 + 4 H2 mCO2 = 5.46 kg ≈ 5.5 kg 1.0 kg

mCO2, blue = 9.74 × 104 kg ≈ 9.7 × 104 kg

K = 2.26 × 10−5 K = 1.05 × 10−2 250 ∘C

A 2.52 B 3.54 gMeOH g−1
Cu h−1 2.5 3.5

TOFA = 41.6 h−1 TOFB = 20.1 h−1 42 20 h−1

A
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化学式 名称 SMILES

氮气 N#N

氢气 [H][H]

氨 N

甲烷 C

水 O

一氧化碳 [C-]#[O+]

二氧化碳 O=C=O

甲醇 CO

一氧化二氮 N#[N+][O-]

金属铜的原子 SMILES 为 [Cu]。氧化铜（ ）和氧化亚铜（ ）可分别编码为形式上的离子式单元 [Cu+2].[O-2] 和 [Cu+].[Cu+].[O-2]。这些

固体具有延展结构；上述编码并未指定其晶格或表面配位情况。

对于气相平衡，采用理想气体活度，

这样定义的热力学平衡常数为无量纲量。

1.1 — 氮气的平衡转化率

配平后的合成氨反应为

由所给热化学数据，

以及

在  时，

因此，

取初始混合物为  氮气和  氢气。设氮气转化的分数为 。

物种 初始物质的量 / mol 平衡物质的量 / mol

1

3

0

总计 4

由于 ，

代入 ，取正平方根，得到

利用 ，

因此，具有物理意义的根为

于是，

1.2 — 合并后的重整过程产生的二氧化碳

两个配平后的步骤分别为蒸汽重整，

N2

H2

NH3

CH4

H2O

CO

CO2

CH3OH

N2O

CuO Cu2O

ai =
pi

p∘ , p∘ = 1 bar.

N2 (g) + 3 H2 (g) −⇀↽− 2 NH3 (g).

ΔrH
∘ = 2(−45.9) = −91.8 kJ mol−1,

ΔrS
∘ = 2(192.8) − 191.6 − 3(130.7)

= −198.1 J mol−1 K−1.

T = 400 + 273.15 = 673.15 K

ΔrG
∘ = ΔrH

∘ − TΔrS
∘

= −91800 − (673.15)(−198.1)

= 41551 J mol−1.

K = exp(−
ΔrG

∘

RT
) = exp(−

41551

8.314(673.15)
) = 5.96535 × 10−4.

1 mol 3 mol x

N2 1 − x

H2 3(1 − x)

NH3 2x

4 − 2x

pi = yiP

K =
(pNH3

/p∘)2

(pN2/p
∘)(pH2/p

∘)3

=
4x2(4 − 2x)2

27(1 − x)4
(

p∘

P
)

2

.

P/p∘ = 100

x(2 − x)

(1 − x)2
=

√27

4
(100)√K = 3.17278.

x(2 − x) = 1 − (1 − x)2

1

(1 − x)2
− 1 = 3.17278,

x = 1 −
1

√4.17278
= 0.510461.

氮气转化率 = 100x = 51.0%.
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以及水煤气变换反应，

将两式相加并消去中间产物一氧化碳，得到

由所给原子量可得

每生成四摩尔氢气，同时生成一摩尔二氧化碳。因此

所以，

1.3 — 蓝氨生产中的二氧化碳捕集

按化学计量比进料并进行单程反应至平衡来计算。氮气和氢气均具有相同的转化分数 ，因为它们按  的比例供给并消耗。

每生成  氨，初始进料中含有  氢气。因此，

氨的摩尔质量为

于是，

实际重整过程中，每供给一千克氢气会产生  二氧化碳。因此，

这些二氧化碳必须全部捕集：

计算中需要计入转化率，因为达到平衡时，所供给的氢气中仍有一部分未反应。

1.4 — 甲醇和一氧化碳生成反应的平衡常数

两个反应分别为甲醇合成，

以及逆水煤气变换反应，

取进料为  二氧化碳和  氢气。设甲醇合成和一氧化碳生成的反应进度分别为  和 。

由二氧化碳的转化率可得

由氢气的转化率可得

两式相减，

因此

在  时，平衡组成和分压为：

物种 平衡物质的量 / mol 分压 / bar

7.6754

35.7456

0.220 2.4123

3.2895

0.080 0.87719

总计 4.560 50.000

CH4 + H2O⟶ CO + 3 H2,

CO + H2O⟶ CO2 + H2.

.CH4 + 2 H2O⟶ CO2 + 4 H2

MH2 = 2(1.008) = 2.016 g mol−1,

MCO2 = 12.01 + 2(16.00) = 44.01 g mol−1.

mCO2 = (1.0 kg)
44.01

4(2.016)
= 5.4576 kg.

mCO2 ≈ 5.5 kg 对应于每 1.0 kg of hydrogen.

x 1 : 3

2x mol 3 mol

nH2, feed =
3

2x
nNH3

.

MNH3 = 14.01 + 3(1.008) = 17.034 g mol−1.

mH2, feed = mNH3

3MH2

2xMNH3

= (40000 kg)
3(2.016)

2(0.510461)(17.034)
= 13911.1 kg.

7.0 kg

mCO2, blue = 7.0mH2, feed

= 97377.9 kg.

mCO2, blue ≈ 9.7 × 104 kg.

CO2 (g) + 3 H2 (g) −⇀↽− CH3OH(g) + H2O(g),

CO2 (g) + H2 (g) −⇀↽− CO(g) + H2O(g).

1.000 mol 4.000 mol ξM ξCO

ξM + ξCO = 0.300 mol.

3ξM + ξCO = (0.185)(4.000) = 0.740 mol.

2ξM = 0.440 mol,

ξM = 0.220 mol, ξCO = 0.080 mol.

P = 50 bar

CO2 1 − 0.220 − 0.080 = 0.700

H2 4 − 3(0.220) − 0.080 = 3.260

CH3OH

H2O 0.220 + 0.080 = 0.300

CO
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对于甲醇合成， 。因此，

代入 ，

于是，

对于一氧化碳的生成， ，因此总压力和总物质的量相消：

因此，

两个常数均为无量纲量，对应的温度为 。

1.5 — 按铜总质量计的甲醇生成速率

在步骤 1 中，氧化铜被完全还原：

一摩尔氢气可还原一摩尔铜。因此，

采用 ，可得铜含量为

将所给的各甲醇生成速率除以相应的铜质量分数：

因此，保留两位有效数字，

1.6 — 转换频率

步骤 2 中表面铜的选择性氧化反应为

在步骤 3 中，生成的氧化亚铜被还原：

因此，步骤 3 中消耗的一摩尔氢气对应于两摩尔表面铜，也就对应于两摩尔活性位点：

每克催化剂中，

对应的铜分散度为

甲醇的摩尔质量为

根据定义，

对于催化剂 ，

Δν = −2

KM =
aCH3OHaH2O

aCO2
a3

H2

.

ai = (ni/ntot)(P/p∘)

KM =
(0.220)(0.300)(4.560)2

(0.700)(3.260)3
(

1

50
)

2

= 2.26351 × 10−5.

KM = 2.26 × 10−5.

Δν = 0

KCO =
aCOaH2O

aCO2
aH2

=
(0.080)(0.300)

(0.700)(3.260)

= 0.0105171.

KCO = 1.05 × 10−2.

250 ∘C = 523.15 K

CuO + H2 ⟶ Cu + H2O.

nCu,total = nH2, step 1.

MCu = 63.55 g mol−1

(

mCu

mcat
)

A

= (5.0 × 10−3)(63.55) = 0.31775 gCu g−1
cat,

(

mCu

mcat
)

B

= (4.0 × 10−3)(63.55) = 0.25420 gCu g−1
cat.

rA,Cu =
0.80

0.31775
= 2.5177 gMeOH g−1

Cu h−1,

rB,Cu =
0.90

0.25420
= 3.5405 gMeOH g−1

Cu h−1.

rA,Cu = 2.5, rB,Cu = 3.5 gMeOH g−1
Cu h−1.

2 Cu + N2O⟶ Cu2O + N2.

Cu2O + H2 ⟶ 2 Cu + H2O.

nsites = 2nH2, step 3.

nsites,A = 2(0.30) = 0.60 mmol g−1
cat,

nsites,B = 2(0.70) = 1.40 mmol g−1
cat.

DA =
0.60

5.0
= 12%, DB =

1.40

4.0
= 35%.

MCH3OH = 12.01 + 4(1.008) + 16.00 = 32.042 g mol−1.

TOF =
每小时生成甲醇的摩尔数

活性位点的摩尔数
.

A
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对于催化剂 ，

因此，

这一计算不需要使用比表面积，因为氢气消耗量可直接测定具有催化活性的表面铜的物质的量。

1.7 — 活性位点的效率

活性位点的效率用转换频率衡量。此处，

因此，催化剂  上每个活性位点在单位时间内生成的甲醇约为催化剂  上每个活性位点的两倍。

选择：

解答已与官方解答核对。

题目 2：电子鼻

电阻式气体传感器，尤其是采用半导体金属氧化物（SMOX）的传感器，正得到越来越广泛的应用。它们能够检测微量杂质，体积小、稳定性好，而且易

于制造和使用。这些特点使 SMOX 传感器在基于各种不同物理和化学原理工作的众多气体传感器中脱颖而出。

具有正尖晶石晶体结构  的混合氧化物 X 就是这类 SMOX 材料的一个例子。将金属 Z 的结晶水合草酸盐  在空气中分

解，即可得到 X。加热至  时，该结晶水合物失去其质量的 19.7%。在空气中继续加热，在  时生成 2.407 g 黑色的 X，以及在 101325 Pa

下体积为  的二氧化碳。

2.1 确定 X 的化学式以及  中  的值。4 分

在尖晶石结构中，氧原子形成面心立方（FCC）晶格。在正尖晶石中，  阳离子占据部分四面体晶格位点，  阳离子占据部分八面体晶格位点。

2.2 计算正尖晶石  中被占据的四面体位点所占的百分比。2 分

除正尖晶石外，通式  也可用于描述反尖晶石和混合尖晶石结构。这里，  为四面体配位的阳离子，  为八面体配位的阳离子；但与正尖晶石

不同，特定的阳离子并不局限于一种晶格位点。反尖晶石结构的一个特征是，  位点上阳离子的电子组态为 、  或 。

2.3 在答题纸上，从给出的化学式中选出两个具有反尖晶石结构的化学式： 、 、 、 。1 分

半导体是轨道中存在少量过剩电子或电子缺失的材料，分别由此产生负电荷或正电荷（空穴）。这些电荷可以在半导体中移动，使其能够导电。化学反应

可以增加或减少半导体上的电荷，从而改变其电导率。

X 是一种由正电荷（空穴）传导电流的半导体。对于基于 X 的电阻式气体传感器，在让气体流经传感器的同时，测量电阻  随时间  的变化。这样，气

体与半导体表面之间便可发生氧化还原反应，并根据气体的电子给体或受体性质改变传感器的电阻。图 1 展示了以这种方式得到的两种不同类型的信号。

图 1：两种可能的信号类型 (a) 和 (b) 的电阻随时间变化曲线。

灰色条带 = 空气，白色条带 = 空气 + 待测气体。

2.4 将基于 X 的传感器在检测低浓度待测气体（ 、 、 、 ）时得到的信号类型（a 或 b）与相应气体对应起来。2 分

X 的电导率（ ）与温度的关系由阿伦尼乌斯定律描述： ，其中  为导电活化能。在不同温度范围内，可区分出三种导电

类型：

电离导电（I）：444–570 K，杂质导电（II）：585–765 K，以及本征导电（III）：800–905 K。

下方示意图展示了这三个温度范围内电导率与温度的关系。

TOFA =
0.80/32.042

0.60 × 10−3

= 41.612 h−1.

B

TOFB =
0.90/32.042

1.40 × 10−3

= 20.063 h−1.

TOFA ≈ 42 h−1, TOFB ≈ 20 h−1.

TOFA

TOFB

=
41.612

20.063
≈ 2.07.

A B

a. 催化剂 A 的活性位点效率更高。

A2+B2
3+O4

2− ZC2O4 ⋅ kH2O

140 ∘C 500 ∘C

3.8 dm3

ZC2O4 ⋅ kH2O k

A2+ B3+

A2+B2
3+O4

2−

MM′
2O4 M M′

M′ d0 d5 d10

Fe3O4 NiFe2O4 Mn3O4 FeCr2O4

R t

H2S O3 NO2 NH3

σ σ(T ) = σ0 exp(−Ea/(RT )) Ea
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2.5 根据上方示意图，将不同导电类型对应的活化能 、  和  按从大到小的顺序排列。3 分

阿伏伽德罗常数： 气体常数：

298.15 K 时水的离子积： 摄氏温标的零点：

法拉第常数： 普朗克常数：

光速： 标准压力：

理想气体状态方程： 比尔–朗伯定律：

焓： 吉布斯能：

亨德森–哈塞尔巴尔赫方程：

阿伦尼乌斯方程： 零级反应积分速率方程：

球的表面积： 一级反应积分速率方程：

球的体积：

元素周期表

题目译自官方英文原文。

答案

2.1: 。X 为四氧化三钴；前体为二水合草酸钴(II)， 。

2.2: 四面体位点的 。

2.3: ：磁铁矿和铁酸镍(II)。

2.4: (a) 臭氧， ，[O-][O+]=O，以及二氧化氮， ，[O-][N+]=O；(b) 硫化氢， ，S，以及氨， ，N。

Ea(I) Ea(II) Ea(III)

NA = 6.022 ⋅ 1023 mol−1 R = 8.314 J mol−1 K−1

Kw = 10−14 0 ∘C = 273.15 K

F = 96485 C mol−1 h = 6.626 ⋅ 10−34 J s

c = 2.998 ⋅ 108 m s−1 p∘ = 1 ⋅ 105 Pa = 1 bar

pV = nRT A = log( I0
I ) = ε ⋅ l ⋅ c

H = U + pV G = H − TS

ΔrG
∘ = −RT lnK = −nFE ∘

cell pH = pKa + log(
[A−]
[HA] )

k = A exp(−
EA

RT ) [A] = [A]0 − kt

A = 4πR2 ln[A] = ln[A]0 − kt

V = 4π
3 R3

∞

∑

k=0

ark =
a

1 − r
当 |r| < 1

X = Co3O4, k = 2 CoC2O4 ⋅ 2 H2O

12.5%

Fe3O4 和 NiFe2O4

O3 NO2 H2S NH3
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2.5: 。

解答

2.1 — 确定氧化物和水合物

由于前体仅含一种金属，该尖晶石必然含有该金属的两种氧化态，其化学式为 。无水草酸盐在空气中氧化的总反应为

因此，

取气体温度为题目给出的分解温度，

由理想气体状态方程可得，在计算中保留额外数位，

因此，该金属的摩尔质量为

这与钴相符：题目给出的钴的摩尔质量为 ，其黑色正尖晶石氧化物为四氧化三钴：

其摩尔质量为

在正尖晶石中，钴(II)离子 ，[Co+2]，占据四面体位点；钴(III)离子 ，[Co+3]，占据八面体位点。阴离子晶格由氧离子 ，[O-2]，构成。这些

孤立离子的 SMILES 不编码延展的晶格结构或其中的配位几何构型。

在  时损失的质量来自结晶水。利用

以及 ，可得

因此，

所以

各步骤的配平反应方程式为

和

对于该二水合物，计算得到的含水量为

这些方程式中的分子物种为水 O、氧气 O=O 和二氧化碳 O=C=O。草酸根离子  的 SMILES 为 [O-]C(=O)C(=O)[O-]。仅表示组成的二水合草酸钴(II)

离子 SMILES 为 [Co+2].[O-]C(=O)C(=O)[O-].O.O；它并未指定该固体的配位结构。氧气的 SMILES 并未指定其三重态基态。

2.2 — 四面体位点的占据率

含有  个氧离子的面心立方排列具有  个四面体空隙。

正尖晶石的每个化学式单位含有四个氧离子，对应的四面体空隙数为

个。其中，只有一个  阳离子占据四面体空隙；两个  阳离子占据八面体空隙。

因此，

Ea(III) > Ea(I) > Ea(II)

Z3O4

3 ZC2O4 + 2 O2 ⟶ Z3O4 + 6 CO2.

n(Z3O4) =
n(CO2)

6
.

T = 500 + 273.15 = 773.15 K, V = 3.8 × 10−3 m3.

n(CO2) =
pV

RT

=
(101325 Pa)(3.8 × 10−3 m3)

(8.314 J mol−1 K−1)(773.15 K)

= 0.0598999 … mol ≈ 0.060 mol.

M(Z) =
M(Z3O4) − 4M(O)

3

=
1

3
[

6(2.407 g)

0.0598999 … mol
− 4(16.00 g mol−1)]

≈ 59 g mol−1.

58.93 g mol−1

.X = Co3O4

M(Co3O4) = 3(58.93) + 4(16.00) = 240.79 g mol−1.

Co2+ Co3+ O2−

140 ∘C

M(CoC2O4) = 58.93 + 2(12.01) + 4(16.00) = 146.95 g mol−1

M(H2O) = 18.016 g mol−1

18.016k

146.95 + 18.016k
= 0.197.

k =
0.197(146.95)

(1 − 0.197)(18.016)
= 2.001 … ,

.k = 2

CoC2O4 ⋅ 2 H2O(s)⟶ CoC2O4 (s) + 2 H2O(g) (140 ∘C)

3 CoC2O4 (s) + 2 O2 (g)⟶ Co3O4 (s) + 6 CO2 (g) (500 ∘C).

2(18.016)

146.95 + 2(18.016)
× 100% = 19.69 … % ≈ 19.7%.

C2O4
2−

N 2N

2 × 4 = 8

A2+ B3+

四面体位点占据率 =
1

8
× 100% = 12.5%.
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2.3 — 选择反尖晶石

在正尖晶石中，二价阳离子位于四面体位点，三价阳离子位于八面体位点。反尖晶石则具有如下分布：

相关离子分别为铁(II) [Fe+2]、铁(III) [Fe+3]、镍(II) [Ni+2]、锰(II) [Mn+2]、锰(III) [Mn+3] 和铬(III) [Cr+3]。

它们在四种候选氧化物中的分布如下：

氧化物 每个化学式单位中的四面体位点阳离子 每个化学式单位中的八面体位点阳离子 类型

，四氧化三铁（磁铁矿） ， ， ，以及 ， 反尖晶石

，铁酸镍(II) ， ， ，以及 ， 反尖晶石

，四氧化三锰 ， 两个 ，各为 正尖晶石

，亚铬酸亚铁 ， 两个 ，各为 正尖晶石

具有  组态的高自旋 ，无论采用四面体配位还是八面体配位，其晶体场稳定化能均为零。因此， ，尤其是 ，对八面体配位的偏好使这两种铁

酸盐更倾向于采取反尖晶石排列。

对于其余候选物，  和  偏好八面体配位，因此有利于形成正尖晶石排列。

所以，应选择的两个化学式为

题目中关于反尖晶石的 （八面体）阳离子具有 、  或  电子组态的判据似乎存在位点标注错误：在所选的两种反尖晶石中，八面体位点除含有 

 外，还含有  或 ，而四面体位点仅含有 。

2.4 — 传感器对气体的响应

该氧化物是一种 p 型半导体：其可移动载流子为空穴。

接受电子的氧化性气体从半导体表面夺取电子，使空穴浓度增大。电导率增大，电阻减小，因此在白色区间内产生信号 (a)。

提供电子的还原性气体提供的电子会与空穴复合。电导率减小，电阻增大，因此产生信号 (b)。

待测物 氧化还原行为 对空穴浓度的影响 接触待测气体时的电阻 信号

硫化氢， ，S 还原性；电子给体 减小 增大 b

臭氧， ，[O-][O+]=O 氧化性；电子受体 增大 减小 a

二氧化氮， ，[O-][N+]=O 氧化性；电子受体 增大 减小 a

氨， ，N 还原性；电子给体 减小 增大 b

臭氧和二氧化氮的 SMILES 各自表示一种共振式。这两种分子均为折线形，且二氧化氮是一种自由基。表面电子转移及其引起的载流子浓度变化已在上文描

述；仅靠分子 SMILES 无法体现这些过程。

2.5 — 活化能的排序

对阿伦尼乌斯表达式取对数，

因此，  对  作图所得直线的斜率为

负斜率的绝对值越大，对应的活化能越大。

由于横坐标为 ，温度从左向右降低。因此，这三个线段分别表示：

图中位置 温度范围 导电类型 斜率的绝对值

左侧 800–905 K 本征导电，III 最大

中间 585–765 K 杂质导电，II 最小

右侧 444–570 K 电离导电，I 居中

因此，

解答已与官方解答核对。

题目 3：酪氨酸酶

酪氨酸 3-单加氧酶具有重要的生物学作用，因为它催化神经递质多巴胺生物合成过程中的第一步反应，而这一步也是限速步骤。在这第一步中，在溶解

氧、四氢叶酸和亚铁离子存在的条件下，氨基酸 L-酪氨酸（Tyr）转化为 L-DOPA。在随后的步骤中，另一种酶将 L-DOPA 转化为多巴胺。

(B3+)tet[A
2+B3+]octO4.

Fe3O4 Fe3+ d5 Fe2+ d6 Fe3+ d5

NiFe2O4 Fe3+ d5 Ni2+ d8 Fe3+ d5

Mn3O4 Mn2+ d5 Mn3+ d4

FeCr2O4 Fe2+ d6 Cr3+ d3

d5 Fe3+ Fe2+ Ni2+

Mn3+ Cr3+

.Fe3O4 和 NiFe2O4

M′ d0 d5 d10 d5

Fe3+ d6 Fe2+ d8 Ni2+ d5 Fe3+

H2S

O3

NO2

NH3

lnσ = lnσ0 −
Ea

R

1

T
.

lnσ 1/T

.斜率 = −
Ea

R

1/T

.Ea(III) > Ea(I) > Ea(II)
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最简单的酶作用模型——米氏方程，能够很好地描述酪氨酸 3-单加氧酶的活性。该方程给出了 L-DOPA 的生成速率（ ）与酶（E）及底物 Tyr（S）浓

度之间的关系，如下所示：

本题中需要时可使用以下酶催化转换频率（ ）和米氏常数（ ）的数值。

邻苯二酚（1,2-二羟基苯）可将酪氨酸 3-单加氧酶转化为无活性形式，使其不可逆失活。当精心纯化的邻苯二酚样品在排除溶解氧的条件下与该酶混合

时，完全观察不到变化。因此，邻苯二酚与溶解氧反应生成邻苯醌的过程必定起着重要作用。

可以在无酶的条件下研究这一过程。在不与外界空气接触的反应器中，于 、pH 7.5 条件下进行的一次试验得到了以下动力学数据：

时间（min） 邻苯二酚浓度（ ） 氧气浓度（ ） 邻苯醌浓度（ ）

0 2.00 0.200 0

20.0 1.97 0.170 30

40.0 1.94 0.140 60

60.0 1.91 0.111 89

80.0 1.88 0.083 117

100.0 1.85 0.054 146

3.1 — 5.0 分

确定唯一的副产物（它不是上表所列的任何一种分子），并根据动力学数据，用分子式写出该过程的配平反应方程式。

3.2 — 2.0 分

计算本实验中邻苯醌生成的初始速率（ ），并给出适当的单位。

通过改变反应物的初始浓度，确定了该过程的速率方程。改变氧气浓度不影响该过程的初始速率。使用不同的邻苯二酚浓度，得到了以下邻苯醌生成的初

始速率：

邻苯二酚浓度（ ） 邻苯醌生成的初始速率（ ）

1.0 0.75

4.0 3.0

6.0 4.5

8.0 6.0

10.0 7.5

3.3 — 5.0 分

确定邻苯二酚与氧气反应生成邻苯醌的速率方程。计算该过程的速率常数（ ），并给出适当的单位。

另外的实验确认，无论是邻苯醌还是该副产物，单独存在时都不能使酶失活，即使两者共同存在也不能使酶失活。

然而，在溶解氧存在的条件下使酶与邻苯二酚反应的实验中，确实观察到了失活现象。

该实验在敞口容器中进行，以便过程中消耗的氧气能够不断从空气中得到补充。在 、pH 7.5 条件下，酶的初始浓度为 ，邻苯二酚

的初始浓度为 。

定期从酶与邻苯二酚的反应混合物中取样，并通过加入 L-酪氨酸、四氢叶酸和亚铁离子来测定酶活性。在酶活性测定过程中，所加入的 L-酪氨酸浓度为

，并在 2.0 分钟后测量每份测定样品中的 L-DOPA 浓度。得到了以下结果：

r

r =
k[E][S]

KM + [S]

k = 250 min−1 KM = 0.49 mmol dm−3

37 ∘C

mmol dm−3 mmol dm−3 μmol dm−3

r0

mmol dm−3
μmol dm−3 min−1

kcatechol

37 ∘C 4.2 nmol dm−3

2.00 mmol dm−3

10.0 mmol dm−3
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失活反应时间 （min） 活性测定开始 2.0 分钟后的 L-DOPA 浓度 （ ）

0 2.0

20.0 1.9

40.0 1.7

60.0 1.3

70.0 1.00

80.0 0.72

90.0 0.38

3.4 — 4.0 分

推导一个公式，使你能够根据这些实验的数据，利用 （ ）、 （ ）和/或试剂浓度，计算活性酶的实际浓度（

）。

活性酶浓度随时间的变化可以用抛物线（ ）很好地描述，其中  为表观速率常数（即随后可表示为基元反应速率常数与初始浓度

的组合的常数），  为酶的初始浓度。

3.5 — 3.0 分

给出  的数值及适当的单位。

3.6 — 3.0 分

确定酶失活反应的第一个半衰期。推导第一个半衰期与酶的初始浓度及  之间关系的公式。

使用其他邻苯二酚初始浓度测定了酶失活的第一个半衰期。在这些情况下，活性酶浓度随时间的变化也都能用抛物线很好地描述。

邻苯二酚浓度（ ） 第一个半衰期（min）

1.0 140

4.0 35

6.0 23

8.0 17.5

10.0 14

3.7 — 6.0 分

推导一个与所有实验观察结果相符的酶失活过程的速率方程。

3.8 — 3.0 分

酶失活过程决速步骤的反应物是什么？在答题纸上选择唯一正确的选项。

A) 

B) 

C) 

D) 

E) 

F) 

G) 

H) 

题目译自官方英文原文。

答案

3.1: 过氧化氢， ，SMILES OO。

3.2: 。

t [DOPA] μmol dm−3

k = 250 min−1 KM = 0.49 mmol dm−3

[E]

[E] = [E]0 − kobst
2 kobs

[E]0

kobs

kobs

mmol dm−3

邻苯二酚 + O2 ⟶ …

邻苯二酚 +邻苯醌⟶ …

邻苯醌+ O2 ⟶ …

酶+ 2邻苯二酚⟶ …

酶+ O2 ⟶ …

2邻苯二酚 + O2 ⟶ …

酶+邻苯二酚⟶ …

酶+副产物⟶ …

H2O2

C6H6O2 + O2 ⟶ C6H4O2 + H2O2

r0 = 1.5 μmol dm−3 min−1
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3.3: ，在所研究的范围内，对邻苯二酚为一级，对氧气为零级，其中

3.4: 当测定时长为  时，

3.5:

3.6: 约为 ，其中

3.7: 记 、 ，且 ，一个与实验结果相符的速率方程为

3.8: B — 邻苯二酚 + -苯醌。 邻苯二酚：Oc1ccccc1O； -苯醌：O=C1C=CC=CC1=O。

解答

3.1 — 副产物的确定与反应方程式的配平

相关分子为邻苯二酚（苯-1,2-二醇），Oc1ccccc1O，分子式为 ；氧气，O=O；以及 -苯醌（1,2-苯醌），O=C1C=CC=CC1=O，分子式为

。

在最初的  内，

以及

因此，邻苯二酚的消耗量、氧气的消耗量与苯醌的生成量之比为 （物质的量之比）。

一个邻苯二酚分子转化为一个苯醌分子时，会脱去两个氢原子。由于消耗了一个氧分子，根据原子守恒，另一种产物必须是过氧化氢， ，OO：

方程式两边均含有六个碳原子、六个氢原子和四个氧原子。

3.2 — 苯醌生成的初始速率

由第一个时间区间可得初始斜率：

因此，

在数据精度范围内，下一个时间区间给出的斜率相同。

3.3 — 速率方程与邻苯二酚氧化的速率常数

将经验速率方程写为

改变氧气浓度不会改变初始速率，因此在所研究的浓度范围内， 。

邻苯二酚浓度从  增大至  时，速率从  增大至 ，同样增大至原来的四倍。其他所有测量结果也表现出相同的正

比关系。因此 ，且

将分子和分母中的浓度单位统一，

对氧气为零级这一结论，适用于实验条件下有氧气可供反应的情况；它并不意味着氧化反应可以在无氧条件下进行。

3.4 — 由活性测定求活性酶浓度

活性测定所用的底物是 L-酪氨酸，N[C@@H](Cc1ccc(O)cc1)C(=O)O，测量的产物是 L-DOPA，N[C@@H](Cc1ccc(O)c(O)c1)C(=O)O。这些 SMILES 表

示试卷中所示的中性结构，两种 L-氨基酸均为  构型。

用  表示活性测定时长，以区别于失活时间 。产物的最高浓度仅为 ，而底物浓度为 。因此，底物的消耗比例

最多为

r = kcatechol[邻苯二酚]

.kcatechol = 7.5 × 10−4 min−1

τ = 2.0 min

.[E] =
[DOPA](KM + [S])

kτ[S]

.kobs ≈ 4.2 × 10−4 nmol dm−3 min−2 = 4.2 × 10−13 mol dm−3 min−2

70 min

.t1/2 = √

[E]0

2kobs

C = [邻苯二酚] Q = [o-苯醌] C0 = C(0)

, .−
d[E]

dt
= kICQ ≃ kIkcatecholC

2
0 t kobs =

1

2
kIkcatecholC

2
0

o o

C6H6O2 o

C6H4O2

20.0 min

−Δ[邻苯二酚] = 2.00 − 1.97 = 0.030 mmol dm−3,

−Δ[O2] = 0.200 − 0.170 = 0.030 mmol dm−3,

Δ[o-苯醌] = 30 μmol dm−3 = 0.030 mmol dm−3.

1 : 1 : 1

H2O2

.C6H6O2 + O2 ⟶ C6H4O2 + H2O2

r0 ≃
[苯醌]20 − [苯醌]0

20.0 − 0
=

30 − 0

20.0
.

.r0 = 1.5 μmol dm−3 min−1

r = kcatechol[邻苯二酚]a[O2]b.

b = 0

1.0 4.0 mmol dm−3 0.75 3.0 μmol dm−3 min−1

a = 1

.r = kcatechol[邻苯二酚]

kcatechol =
0.75 × 10−3 mmol dm−3 min−1

1.0 mmol dm−3
= .7.5 × 10−4 min−1

S

τ = 2.0 min t 2.0 μmol dm−3 10.0 mmol dm−3

eulersolve.org/icho/2024/ 12 / 42



所以可将  视为恒定。

采用短时间测定近似，认为所取样品中的活性酶浓度基本保持不变，则

整理得

代入数值得

其中两种浓度使用相同的单位。等价地，

对于初始样品，由此得到 ，与题目给出的  一致。

3.5 — 表观速率常数

由

可得

当  时，

因此，

取合理的精度，

使用所有测量数据进行拟合，在相同单位下得到的结果约为 。其单位为浓度除以时间的平方，符合抛物线方程的要求。

3.6 — 第一个半衰期

测得的 DOPA 浓度与活性酶浓度成正比。在  时，DOPA 浓度从  降至 ，所以实验测得的第一个半衰期约为

一般而言，代入  得

因此，

使用 3.5 中的系数，得

这与经过舍入的实验数据所给出的约  一致。

3.7 — 酶失活的速率方程

令

首先，对实验观察到的抛物线求导，得

因此，活性酶的损失速率随时间近似线性增大。

其次，半衰期数据表明

例如， ；  这一组数据给出 ，其差异与舍入相符。因此，

2.0 × 10−3

10.0
× 100% = 0.020%,

[S]

[DOPA]

τ
= r =

k[E][S]

KM + [S]
.

.[E] =
[DOPA]

kτ
(1 +

KM

[S]
)

[E] = [DOPA]
0.49 + 10.0

250(2.0)(10.0)
= 0.002098[DOPA],

.
[E]

nmol dm−3
= 2.098

[DOPA]

μmol dm−3

2.098(2.0) = 4.196 nmol dm−3 4.2 nmol dm−3

[E] = [E]0 − kobst
2,

kobs =
[E]0 − [E](t)

t2
.

t = 90.0 min

[E](90) = 2.098(0.38) = 0.79724 nmol dm−3.

kobs =
4.2 − 0.79724

(90.0)2
= 4.2009 × 10−4 nmol dm−3 min−2.

.kobs ≈ 4.2 × 10−4 nmol dm−3 min−2

4.20 × 10−4

t = 70.0 min 2.0 1.00 μmol dm−3

.t1/2 ≈ 70 min

[E](t1/2) = [E]0/2

[E]0

2
= [E]0 − kobst

2
1/2.

.t1/2 = √

[E]0

2kobs

t1/2 = √

4.2

2(4.2 × 10−4)
= 70.7 min,

70 min

C = [邻苯二酚], Q = [o-苯醌], C0 = C(0).

rI ≡ −
d[E]

dt
= 2kobst.

C0t1/2 ≈ 140 mmol dm−3 min.

1.0(140) = 4.0(35) = 8.0(17.5) = 10.0(14) = 140 6.0 138
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在酶的初始浓度固定时，由 3.6 中的关系必有

记 ，直接推得的含时间的速率方程为

为将其表示为反应物种浓度的函数，利用苯醌的生成速率：

对于近似的抛物线模型，取 。这一近似在所报告的实验期间是合理的：邻苯二酚自身的氧化在  内仅使其浓度变化约 。初始苯醌浓度可忽

略不计时，

因此，对邻苯二酚和苯醌均为一级的速率方程给出

这恰好具有所需的时间依赖关系和邻苯二酚初始浓度依赖关系。因此，一个与实验结果相符的速率方程为

在相同近似下积分，得

因此

这里，  是针对活性酶损失速率定义的常数，其中包含每次慢反应事件所造成的固定失活产额。其拟合值为

该模型通过以下过程解释实验观察结果：邻苯二酚与苯醌缓慢生成一种使酶失活的物种，该物种随后迅速与酶反应。生成苯醌需要氧气；没有邻苯二酚时，苯醌

与过氧化氢无法通过这一路径使酶失活。只要仍有足量的活性酶来捕获所生成的物种，酶浓度就不会出现在决速过程的速率表达式中。

3.8 — 决速步骤的反应物

上述推导的速率方程与邻苯二酚浓度和苯醌浓度的乘积成正比。因此，所列选项中对应的反应物为

邻苯二酚为 Oc1ccccc1O， -苯醌为 O=C1C=CC=CC1=O。

苯醌随时间近似线性积累，因此它与浓度几乎恒定的邻苯二酚缓慢反应，以不断增大的速率生成使酶失活的物种。这就产生了实验观察到的活性酶损失量随时间

呈二次函数变化的现象。

解答已与官方解答核对。

题目 4：钾

单质钾是第一个通过电解制得的金属（1807 年）。Humphry Davy 使用伏打电池，并将电极浸入熔融的  中。

4.1 写出阴极 (1) 和阳极 (2) 上所发生过程的配平反应方程式。2 分

鲜为人知的是，仅在 Davy 制得钾一年后，法国化学家就通过化学还原制得了钾。其中一种方法是将碳酸钾与细粉状碳混合，在枪管中将混合物加热至极

高温度。一氧化碳和钾蒸气从枪管末端逸出，金属钾可在此处凝结成固体。

4.2 写出仅生成上述两种产物的配平反应方程式。1 分

化学法制钾的产率很低。视具体条件而定，枪管内会残留相当多的微红色糊状物。1825 年，Gmelin 通过在水中重结晶，从这种残留物中分离出一种有趣

的化合物（X）。直到一个半世纪之后，这种副产物 X 的确切结构才得以确定。

X 是一种水合盐（2 mol 水 : 1 mol 盐），形成金黄色晶体。其阴离子具有高度对称（由振动光谱证实）且稳定的平面环状结构。

由盐 X 可生成的二元酸（Y）具有出人意料地低的  值：0.8 和 2.2（至少在仅作表面观察的人看来如此）。

4.3 给出溶解的酸 Y 中有 95% 以中性酸形式存在时的 pH。3 分

4.4 计算盐 X 在纯水中形成的  溶液的 pH。4 分

确定 X 结构的关键步骤是用碘甲烷处理无水盐。该盐与两当量的碘甲烷反应，所得化合物具有一定挥发性，其摩尔质量为 （用质谱仪测

得）。

在混合物中还鉴定出少量的多种类似盐。相应的钾盐经两当量的  处理后，生成的衍生物的摩尔质量分别为： 、 、

。

4.5 给出 Gmelin 所得化合物 X 的实验式。4 分

t1/2 ∝ C−1
0 .

kobs ∝ t−2
1/2 ∝ C 2

0 .

kobs = aC 2
0

.rI = 2aC 2
0 t

dQ

dt
= kcatecholC.

C ≃ C0 90 min 6.5%

Q(t) ≃ kcatecholC0t.

rI = kICQ ≃ kIkcatecholC
2
0 t,

.−
d[E]

dt
= kI [邻苯二酚][o-苯醌]

,[E](t) ≃ [E]0 −
1

2
kIkcatecholC

2
0 t

2

.kobs =
1

2
kIkcatecholC

2
0

kI

kI =
2(4.2 × 10−13)

(7.5 × 10−4)(2.00 × 10−3)2
≈ 2.8 × 10−4 dm3 mol−1 min−1.

.B: 邻苯二酚 + o-苯醌

o

KOH

pKa

0.01 mol dm−3

170.12 g/mol

MeI 142.11 g/mol 114.10 g/mol

198.13 g/mol
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4.6 画出游离酸 Y 的结构。3 分

与 X 类似的盐中，这一系列阴离子的非凡稳定性可归因于电子离域。

4.7 为这四种盐中的每一种阴离子各画出一个贡献显著的共振式。4 分

阿伏伽德罗常数： 气体常数：

298.15 K 时水的离子积： 摄氏温标的零点：

法拉第常数： 普朗克常数：

光速： 标准压力：

理想气体状态方程： 朗伯–比尔定律：

焓： 吉布斯能：

亨德森–哈塞尔巴尔赫方程：

阿伦尼乌斯方程： 零级反应积分速率方程：

球的表面积： 一级反应积分速率方程：

球的体积：

元素周期表

题目译自官方英文原文。

答案

4.1 阴极 (1)： 。阳极 (2)： 。

4.2 。

4.3 。

4.4 ，已计入  时水的自电离。

4.5 X 是二水合克酮酸钾， ，按元素组成表示的实验式为 。SMILES：[K+].[K+].

[O-]C1=C([O-])C(=O)C(=O)C1=O.O.O。

4.6 Y 是克酮酸， ，也称为 4,5-二羟基环戊-4-烯-1,2,3-三酮。SMILES：OC1=C(O)C(=O)C(=O)C1=O。

4.7 下表列出了每种阴离子的一个贡献显著的共振式。每个共振式中均有两个位于相邻位置、以单键连接且带负电荷的氧原子，与它们相连的两个环

碳原子之间为双键，其余所有环碳原子上均有羰基。

阴离子 化学式 一个共振式的 SMILES

克酮酸根 [O-]C1=C([O-])C(=O)C(=O)C1=O

方酸根 [O-]C1=C([O-])C(=O)C1=O

三角酸根 [O-]C1=C([O-])C1=O

玫棕酸根 [O-]C1=C([O-])C(=O)C(=O)C(=O)C1=O

NA = 6.022 ⋅ 1023 mol−1 R = 8.314 J mol−1 K−1

Kw = 10−14 0∘C = 273.15 K

F = 96485 C mol−1 h = 6.626 ⋅ 10−34 J s

c = 2.998 ⋅ 108 m s−1 p∘ = 1 ⋅ 105 Pa = 1 bar

pV = nRT A = log( I0
I ) = ε ⋅ l ⋅ c

H = U + pV G = H − TS

ΔrG∘ = −RT lnK = −nFE ∘
cell pH = pKa + log(

[A−]
[HA] )

k = A exp(−
EA

RT ) [A] = [A]0 − kt

A = 4πR2 ln[A] = ln[A]0 − kt

V = 4π
3 R3

∞

∑

k=0

ark =
a

1 − r
当 |r| < 1

K+ + e−
⟶ K 4 OH−

⟶ O2 + 2 H2O + 4 e−

K2CO3 + 2 C⟶ 2 K(g) + 3 CO(g)

pH = −0.48

pH = 7.21 298.15 K

K2C5O5 ⋅ 2 H2O C5H4K2O7

C5H2O5

C5O5
2−

C4O4
2−

C3O3
2−

C6O6
2−
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解答

4.1

在熔融氢氧化钾中，钾阳离子在阴极获得电子：

氢氧根离子在阳极失去电子，生成氧气和水：

原子数和电荷均守恒。将阴极反应方程式乘以四，再与阳极反应方程式相加，得到总反应：

涉及的物种分别为氢氧化钾，[K+].[OH-]；钾阳离子，[K+]；钾，[K]；氢氧根离子，[OH-]；氧气，O=O；以及水，O。钾原子的 SMILES 并不描述块体金

属中的金属键。

4.2

一个碳酸钾化学式单位提供两个钾原子和三个氧原子。由于一氧化碳是唯一的含氧产物，因此必定生成三个一氧化碳分子。除碳酸根中的碳原子外，还需要两个

碳原子：

碳酸钾的 SMILES 为 [K+].[K+].[O-]C(=O)[O-]；一氧化碳的 SMILES 为 [C-]#[O+]。单质碳具有延展的固体结构，不能用单个分子的 SMILES 表示。

4.3

将该二元酸记为 ，其平衡为

这里的 （质子的 SMILES 为 [H+]）是水溶液酸碱反应中惯用的简写。下文将确定该酸及其阴离子的具体种类。

采用通常的理想溶液浓度处理方法，

令 ，浓度以  表示。平衡时的浓度比为

因此，以中性酸形式存在的分数为

令 ，得到

其正根为

因此

中性酸、一价阴离子和二价阴离子的相应分数分别为 、  和 。pH 可以为负值。

4.4

该二钾盐提供的二价阴离子的分析浓度为

其主要水解平衡为

其中

估算值  与纯水中的氢氧根离子浓度相当。因此，必须计入水的自电离。

物料守恒和电荷守恒关系为

和

消去 ，得到

在接近中性的 pH 下，两个酸解离常数均远大于 。因此，来自该酸的物质几乎全部仍以二价阴离子的形式存在：

K+ + e−
⟶ K

4 OH−
⟶ O2 + 2 H2O + 4 e−

4 KOH⟶ 4 K + O2 + 2 H2O

K2CO3 + 2 C⟶ 2 K(g) + 3 CO(g)

H2A

H2A −⇀↽− H+ + HA−, HA− −⇀↽− H+ + A2−.

H+

Ka1 = 10−0.8 = 0.158489, Ka2 = 10−2.2 = 0.00630957.

h = [H+] mol dm−3

[HA−]

[H2A]
=

Ka1

h
,

[A2−]

[H2A]
=

Ka1Ka2

h2
.

α0 =
[H2A]

[H2A] + [HA−] + [A2−]
=

h2

h2 + Ka1h + Ka1Ka2
.

α0 = 0.95

h2 − 19Ka1h − 19Ka1Ka2 = 0.

h =
19Ka1 + √(19Ka1)2 + 76Ka1Ka2

2
= 3.01759 mol dm−3.

.pH = − log10(3.01759) = −0.47966 ≈ −0.48

0.950000 0.049896 0.000104

C = 0.010 mol dm−3, [K+] = 2C.

A2− + H2O −⇀↽− HA− + OH−,

Kb =
Kw

Ka2
=

10−14

10−2.2
= 1.58489 × 10−12.

√KbC = 1.26 × 10−7 mol dm−3

C = [H2A] + [HA−] + [A2−]

2C + h = [HA−] + 2[A2−] + [OH−].

C

[OH−] = h + [HA−] + 2[H2A].

h

[A2−] ≃ C, [HA−] ≃
Ch

Ka2
, [H2A] ≪ [HA−].
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利用 ，得到

所以

因此，

作为检验，

一价阴离子的浓度仅约占酸的分析浓度的 ，这验证了近似  的合理性。联立求解完整的平衡关系和电荷守恒关系，在所报告的精度下得

到相同的 pH。

4.5

与两当量碘甲烷反应会向二价阴离子中引入两个甲基。利用所给的原子质量，

因此，X 中阴离子骨架的摩尔质量为

各衍生物的摩尔质量之差为

的整数倍，该值对应一个碳–氧单元的摩尔质量。从每种衍生物中扣除两个甲基，得到：

衍生物摩尔质量 / 骨架摩尔质量 / 碳–氧单元数 阴离子

170.12 140.05 5 克酮酸根，

142.11 112.04 4 方酸根，

114.10 84.03 3 三角酸根，

198.13 168.06 6 玫棕酸根，

结合题目所述的平面环状对称结构，这些摩尔质量可将它们确定为环状氧碳二价阴离子：碳原子构成环，每个碳原子均连接一个环外氧原子。

对于 X，骨架为 。两个钾阳离子使其电荷平衡，而题目所述的水合形式还包含两个水分子：

按元素组成表示，其实验式也可等价地写为

该化合物为二水合克酮酸钾，SMILES 为 [K+].[K+].[O-]C1=C([O-])C(=O)C(=O)C1=O.O.O。这一表示法给出了各组分及阴离子的一个共振式；它不描述

晶格或水的配位情况。

甲基化反应为

有机产物为克酮酸二甲酯，SMILES 为 COC1=C(OC)C(=O)C(=O)C1=O。碘甲烷为 CI，碘化钾为 [K+].[I-]。计算得到的产物摩尔质量为

四舍五入后即为给定的 。

4.6

将克酮酸根某一共振式中两个带负电荷的氧原子质子化，即得到克酮酸， ：

其名称为 4,5-二羟基环戊-4-烯-1,2,3-三酮，SMILES 为：

OC1=C(O)C(=O)C(=O)C1=O

准确画出该结构的方法如下：

1. 画一个由五个碳原子构成的环，依次编号为 1–5。

2. 在 1、2、3 号碳原子上各连接一个环外羰基氧原子。

3. 在 4 号和 5 号碳原子之间画一个双键。

4. 在 4 号和 5 号碳原子上各连接一个羟基。

5. 其余所有环内键均为单键；没有氢原子直接与环碳原子相连。

因此，4.3–4.4 中使用的酸碱物种分别为克酮酸、克酮酸氢根和克酮酸根。克酮酸氢根， ，可用代表性的 SMILES [O-]C1=C(O)C(=O)C(=O)C1=O

表示。

较低的  值与共轭碱通过共轭碳–氧骨架上的电子离域而得到稳定相一致。

[OH−] = Kw/h

Kw

h
≃ h +

Ch

Ka2
,

h ≃ √

Kw

1 + C/Ka2
= √

10−14

1 + 0.010/0.00630957
= 6.22 × 10−8 mol dm−3.

.pH = 7.2062 ≈ 7.21

[OH−] ≈ 1.61 × 10−7 mol dm−3, [HA−] ≈ 9.86 × 10−8 mol dm−3.

9.86 × 10−6 [A2−] ≃ C

M(CH3) = 12.01 + 3(1.008) = 15.034 g mol−1.

170.12 − 2(15.034) = 140.052 g mol−1.

28.01 g mol−1 = 12.01 + 16.00,

g mol−1 g mol−1

C5O5
2−

C4O4
2−

C3O3
2−

C6O6
2−

C5O5
2−

.X = K2C5O5 ⋅ 2 H2O

.C5H4K2O7

K2C5O5 + 2 CH3I⟶ C5O3(OCH3)2 + 2 KI.

M(C7H6O5) = 7(12.01) + 6(1.008) + 5(16.00) = 170.118 g mol−1,

170.12 g mol−1

C5H2O5

C5O5
2− + 2 H+

⟶ C5H2O5.

C5HO5
−

pKa
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4.7

对于每一种阴离子，均可用相同的方法画出一个贡献显著的共振式：

画一个由  个碳原子组成的环。

选择两个相邻的环碳原子，用双键连接它们。

在这两个碳原子上各以单键连接一个 。

在其余每个环碳原子上连接一个环外羰基氧原子。

其余所有环内键均画为单键。

由此得到以下明确的结构：

阴离子 碳环 两个以双键相连的环碳原子上的基团 其余环碳原子上的基团

克酮酸根 五元环 两个以单键连接的  原子 三个羰基

方酸根 四元环 两个以单键连接的  原子 两个羰基

三角酸根 三元环 两个以单键连接的  原子 一个羰基

玫棕酸根 六元环 两个以单键连接的  原子 四个羰基

相应的名称、化学式和明确的 SMILES 已列于答案，4.7 中。在每个共振式中，每个碳原子和氧原子均满足八隅体规则，净电荷为 ，且两个形式负电荷均位

于氧原子上。

电子对的移动可以在不移动原子的情况下产生其他共振式。例如，一个带负电荷的氧原子上的孤电子对可以形成羰基键，同时相邻的环内双键发生移动，另一个

羰基的 -电子对移至氧原子上。这样，形式负电荷就会在共轭骨架上转移。

实际离子是共振杂化体。定域的 SMILES 不显示其平面几何结构、电荷离域或键的均一化；尤其是，单个定域共振式不能呈现克酮酸根的完整对称性。

解答已与官方解答核对。

题目 5：未知物

将两种颜色明显不同的化合物 B 和 C 的冷饱和水溶液按化学计量比混合，即可通过简单的复分解反应制得含金属的盐 A。将含有 10.00 g B 的溶液与含

有 12.86 g C 的溶液混合，并立即冷却至 ，可得到 4.90 g 固体 A。A 的产率为 32.6 %。

为确定 A 的组成，首先进行碘量法分析。将已知质量的 A 加入滴定瓶中，用硫酸酸化，再加入过量的 ，此时有沉淀生成。几分钟后，加入柠檬酸钠溶

液，直至溶液中的沉淀完全消失。柠檬酸根离子与混合物中存在的一种金属离子形成稳定的配合物，使生成沉淀的反应完全逆向进行。用硫代硫酸钠溶液

滴定所得混合物（滴定 I，通过反应 1）。向滴定后的蓝色溶液中再加入一份硫酸（用量显著多于最初的用量），使柠檬酸根质子化。先前的固体沉淀再次

生成［反应 2］。用同一硫代硫酸钠溶液滴定该混合物（滴定 II，通过反应 1）。

对于 100.0 mg A，使用  的硫代硫酸盐溶液滴定时，滴定 I 和滴定 II 的平均消耗体积分别为  和 。

加热 A 的水溶液时，可观察到蓝色沉淀 D［反应 3］。化合物 E 可从 D 上方的液体中结晶析出。合成 A 时保持低温十分重要，可避免 E 混入。

5.1  写出反应 [1] 和 [2] 的配平方程式。  4.0 分

研究人员详细研究了 A 的热分解。缓慢加热纯 A 时，温度仅达到约  就会发生爆炸。若将该化合物分散在氧化铝中，再加热混合物，基质便会吸收

多余的热量，从而避免爆炸。可观察到两个分解阶段。第一阶段（在  时）除质量减少 14.1 % 外，还会形成含两种组分的固体残留物［反应 4］。

该残留物的组分很容易分离，因为 F 易溶于水，而 G 完全不溶于水。F:G 的质量比为 1.00 : 2.97。继续加热时，F 分解，不留下固体残留物［反应

5］。这意味着纯 G 是 A 最终的固体分解产物。G 中氧的质量分数为 27.0 wt%，此外还含有另外两种元素。第一分解阶段形成的气体混合物含有两种组

分，其中一种可通过用酸性溶液吸收而方便地进行定量测定。

一些提示

化合物 A 分解时不释放氧气。

化合物 A 含有两种不同的金属。

化合物 A 和 B 均含有配离子。

C 是任何化学学生都熟悉的化合物。

化合物 F 不含任何金属。

5.2  给出 A—G 的化学式。 无须展示计算过程，但若所给化合物不正确，正确的计算过程仍可能获得部分分数。28.0 分

n

O−

O−

O−

O−

O−

−2

π

2 ∘C

KI

5.000 ⋅ 10−2 mol dm−3 54.12 cm3 5.41 cm3

75 ∘C

65 ∘C
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5.3  写出反应 [3]—[5] 的配平方程式。  12.0 分

元素周期表

题目译自官方英文原文。

答案

5.1 — 反应 [1] 和 [2]

5.2 — A–G 的化学式

化合

物
化学式 名称 SMILES 或形式化的化学式单元表示

A 高锰酸四氨合铜(II)
[Cu+2](<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[O-][Mn](=O)(=O)=O.[O-][Mn](=O)

(=O)=O

B 一水合硫酸四氨合铜(II) [Cu+2](<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[O-]S(=O)(=O)[O-].O

C 高锰酸钾 [K+].[O-][Mn](=O)(=O)=O

D 氢氧化铜(II) [Cu+2].[OH-].[OH-]

E 高锰酸铵 [NH4+].[O-][Mn](=O)(=O)=O

F 硝酸铵 [NH4+].[O-][N+](=O)[O-]

G
铜锰氧化物，或亚锰酸

铜
形式离子组成：[Cu+2].[Mn+3].[Mn+3].[O-2].[O-2].[O-2].[O-2]

配位键 SMILES 用 <- 表示氨向铜提供电子对。四个氮配位原子形成近似平面正方形的  单元；这些字符串未指定晶体中的轴向接触。以点分隔的

表示法给出离子组成。D 和 G 均为具有延展结构的固体，因此其条目给出的是化学式单元的组成，而非离散分子结构。

5.3 — 反应 [3]–[5]

解答

5.1 — 确定碘量法反应

蓝色溶液以及难溶碘化物的形成表明存在铜(II)。碘离子将铜(II)还原为铜(I)，后者以碘化亚铜的形式沉淀：

用硫代硫酸盐滴定碘，生成连四硫酸根：

I2 + 2 S2O3
2−
⟶ 2 I− + S4O6

2−
(1)

2 Cu2+ + 4 I−
⟶ 2 CuI(s) + I2 (2)

[Cu(NH3)4](MnO4)2

[Cu(NH3)4]SO4 ⋅ H2O

KMnO4

Cu(OH)2

NH4MnO4

NH4NO3

CuMn2O4

CuN4

[Cu(NH3)4](MnO4)2 + 2 H2O Cu(OH)2 (s) + 2 NH4MnO4 + 2 NH3
Δ

−→ (3)

[Cu(NH3)4](MnO4)2 CuMn2O4 (s) + NH4NO3 (s) + 2 NH3 (g) + H2O(g)
Δ

−→ (4)

NH4NO3 N2O(g) + 2 H2O(g)
Δ

−→ (5)

2 Cu2+ + 4 I−
⟶ 2 CuI(s) + I2.
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这些方程式中的分子和离子物种如下：

物种 名称 SMILES

铜(II)离子 [Cu+2]

碘化亚铜 [Cu+].[I-]

碘离子 [I-]

碘 II

硫代硫酸根离子 [O-]S(=O)(=O)[S-]

连四硫酸根离子 [O-]S(=O)(=O)SSS(=O)(=O)[O-]

柠檬酸根  的 SMILES 为 [O-]C(=O)CC(O)(CC(=O)[O-])C(=O)[O-]，它能与铜(II)形成稳定的配合物。除去游离铜(II)使反应 [2] 向逆向移动：

碘化亚铜溶解，最初由铜(II)反应生成的碘被消耗。

因此，滴定 I 测定的是 A 中的另一种氧化性组分。随后酸化使柠檬酸根质子化，释放铜(II)，并使反应 [2] 再次发生。因此，滴定 II 仅测定铜。

将反应 [1] 和 [2] 合并可知，在滴定 II 中，一摩尔铜(II)对应一摩尔硫代硫酸根。

5.2 — 确定 A–G

以下计算使用题目所给的原子质量；中间结果保留额外位数，以减小舍入误差。

铜含量与 G 的组成。

对于  的样品，

因此，

第一分解阶段留下原质量的 。利用所给的 F:G 质量比，由 A 得到的 G 的质量为

其中氧的质量为

因此，

剩余质量属于第二种金属：

每摩尔铜所对应的该金属质量为

由此确定，每个铜原子对应两个锰原子，得到

计算得到的氧质量百分数证实了这一判断：

A 中的氧化性阴离子和配合物。

滴定体积比为

因此，除铜以外的氧化剂每对应一个铜原子接受十个电子。由于每个铜原子对应两个锰原子，每个锰原子接受五个电子。这表明发生的是高锰酸根在酸性条件下

还原为锰(II)的反应：

其中，高锰酸根离子为 ，SMILES 为 [O-][Mn](=O)(=O)=O；锰(II)为 [Mn+2]，质子为 [H+]。高锰酸根中锰周围的配位构型为四面体；其 SMILES

给出一种定域化的共振式表示。

一个高锰酸根离子生成的碘需要五个硫代硫酸根离子来滴定。另行计算可得，

I2 + 2 S2O3
2−
⟶ 2 I− + S4O6

2−.

Cu2+

CuI

I−

I2

S2O3
2−

S4O6
2−

C6H5O7
3−

100.0 mg

nI(S2O3
2−) = (5.000 × 10−2)(54.12 × 10−3)

= 2.706 × 10−3 mol,

nII(S2O3
2−) = (5.000 × 10−2)(5.41 × 10−3)

= 2.705 × 10−4 mol.

n(Cu) = 2.705 × 10−4 mol, m(Cu) = 17.19 mg.

85.9% 100.0 mg

m(G) = (100.0 mg)(0.859)
2.97

1.00 + 2.97
= 64.26 mg.

m(O) = (0.270)(64.26) = 17.35 mg.

n(O)

n(Cu)
=

0.01735/16.00

2.705 × 10−4
= 4.009 ≈ 4.

m(第二种金属) = 64.26 − 17.35 − 17.19 = 29.72 mg.

0.02972

2.705 × 10−4
= 109.88 g mol−1 = 2(54.94) g mol−1.

.G = CuMn2O4

M(G) = 63.55 + 2(54.94) + 4(16.00) = 237.43 g mol−1,

wO(G) =
64.00

237.43
× 100% = 26.955% ≈ 27.0%.

nI

nII
=

54.12

5.41
= 10.00.

2 MnO4
− + 16 H+ + 10 I−

⟶ 2 Mn2+ + 5 I2 + 8 H2O.

MnO4
−

n(MnO4
−) =

2.706 × 10−3

5
= 5.412 × 10−4 mol,

n(MnO4
−)

n(Cu)
=

5.412 × 10−4

2.705 × 10−4
= 2.001 ≈ 2.
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每摩尔铜所对应的 A 的质量为

扣除一个铜和两个高锰酸根后，剩余部分约为

可被酸吸收的气体提示存在氨，其化学式为 ，SMILES 为 N。四个氨配体贡献的摩尔质量为

因此，该配离子为四氨合铜(II)，

SMILES 为 [Cu+2](<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3]，且

其计算摩尔质量为

由该化学式预测，

与两次滴定的结果均吻合。

根据制备过程确定 B 和 C。

A 的理论质量为

对应的物质的量为

在复分解反应中，每生成一个 A 的化学式单元，B 提供一个四氨合铜(II)离子，同时需要两个一价阳离子的高锰酸盐 C 的化学式单元。因此，推算出的摩尔质量

为

常见的紫色化合物 C 是高锰酸钾：

与 B 相符的深蓝色铜氨配盐是一水合硫酸四氨合铜(II)：

因此，

制备反应为

另一种盐是硫酸钾，化学式为 ，SMILES 为 [K+].[K+].[O-]S(=O)(=O)[O-]。水的 SMILES 为 O。

核对题给用量：

舍入后分别为  和 。

确定 D 和 E。

加热氨配合物的水溶液会促进氨的脱除。蓝色含铜沉淀是氢氧化铜(II)：

生成一个化学式单元的氢氧化物需要两个水分子。两个氨配体转变为铵离子，另外两个则以氨的形式释放。因此，两个高锰酸根离子与铵离子一起留在溶液中：

铵离子  的 SMILES 为 [NH4+]。这解释了为什么合成混合物升温会使 E 作为杂质混入。

0.1000 g

2.705 × 10−4 mol
= 369.7 g mol−1.

369.7 − 63.55 − 2(54.94 + 64.00) = 68.3 g mol−1.

NH3

4M(NH3) = 4[14.01 + 3(1.008)] = 68.136 g mol−1.

[Cu(NH3)4]2+,

.A = [Cu(NH3)4](MnO4)2

M(A) = 369.566 g mol−1.

VI =
10(0.1000/369.566)

0.05000
= 0.0541175 dm3 = 54.12 cm3,

VII =
0.1000/369.566

0.05000
= 0.00541175 dm3 = 5.41 cm3,

mtheor(A) =
4.90

0.326
= 15.0307 g,

ntheor(A) =
15.0307

369.566
= 0.0406712 mol.

M(B) ≈
10.00

0.0406712
= 245.9 g mol−1,

M(C) ≈
12.86

2(0.0406712)
= 158.1 g mol−1.

M(KMnO4) = 39.10 + 54.94 + 64.00 = 158.04 g mol−1.

M([Cu(NH3)4]SO4 ⋅ H2O) = 63.55 + 4(17.034) + 96.06 + 18.016

= 245.762 g mol−1.

, .B = [Cu(NH3)4]SO4 ⋅ H2O C = KMnO4

[Cu(NH3)4]SO4 ⋅ H2O + 2 KMnO4 ⟶ [Cu(NH3)4](MnO4)2 (s) + K2SO4 + H2O.

K2SO4

m(C) =
10.00

245.762
(2)(158.04) = 12.861 g,

misolated(A) =
10.00

245.762
(369.566)(0.326) = 4.902 g,

12.86 g 4.90 g

.D = Cu(OH)2

.E = NH4MnO4

NH4
+
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确定 F。

一个 A 的化学式单元生成一个 G 的化学式单元。根据残留物的质量比，与一摩尔 G 同时生成的 F 的质量为

这与一摩尔硝酸铵的质量相符：

硝酸铵可溶于水，不含金属，并且分解生成气态产物。因此，

其中硝酸根离子  的 SMILES 为 [O-][N+](=O)[O-]；该离子呈平面三角形，具有离域化学键。

5.3 — 水溶液中的分解及热分解方程式

对于水溶液中的分解，由已确定的 D 和 E 可得

对于第一阶段的热分解，从 A 的组成中扣除  和 ，恰好剩下两个氨分子和一个水分子：

预测的质量减少百分数为

预测的固体质量比为

易于通过酸吸收进行定量测定的气体是氨：

反应 [4] 也与内部电子转移相符：两个锰原子从  被还原至形式上的  氧化态，总共接受八个电子；同时，一个氨配体中的氮从  被氧化至硝酸根中的

，释放八个电子。

最后，硝酸铵分解，不留下固体残留物，也不放出氧气：

含氮气体是一氧化二氮，化学式为 ，SMILES 为 N#[N+][O-]。它具有直线形的 N–N–O 排列；该 SMILES 表示其中一种共振式。

解答已与官方解答核对。

题目 6：青霉素

青霉素是一类抗生素，自发现以来一直在医学中发挥着至关重要的作用。

青霉素 VK

6.1. 在答题纸上的青霉素 VK 结构中标出成手性碳中心。在答题纸上各中心旁写出相应的  立体描述符。6 分

6.2. 给出青霉素 VK 可能具有的立体异构体总数。2 分

合成青霉素 VK 的方法有很多，其中一种以氨基酸缬氨酸为起始原料，如本题下一页的反应路线所示。

提示：

化合物 A 的 NMR 谱中，除其他信号外，还有两个积分均为 3H 的信号。这两个信号均为二重峰。

化合物 A 和 D 为开链化合物，而 B 和 E 各含有一个五元环（不计 PhthN 基团中的环）。

马钱子碱用于手性拆分。

237.43

2.97
= 79.94 g.

M(NH4NO3) = 2(14.01) + 4(1.008) + 3(16.00) = 80.052 g mol−1.

.F = NH4NO3

NO3
−

.[Cu(NH3)4](MnO4)2 + 2 H2O Cu(OH)2 (s) + 2 NH4MnO4 + 2 NH3
Δ

−→ (3)

CuMn2O4 NH4NO3

.[Cu(NH3)4](MnO4)2 CuMn2O4 (s) + NH4NO3 (s) + 2 NH3 (g) + H2O(g)
Δ

−→ (4)

2M(NH3) + M(H2O)

M(A)
× 100% =

2(17.034) + 18.016

369.566
× 100% = 14.093% ≈ 14.1%.

m(F) : m(G) = 80.052 : 237.43 = 1.00 : 2.966 ≈ 1.00 : 2.97.

NH3 + H+
⟶ NH4

+.

+7 +3 −3

+5

.NH4NO3 N2O(g) + 2 H2O(g)
Δ

−→ (5)

N2O

R/S

1H
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*请注意，在形成 (+)-C 的过程中，“Separation”一词表示分离。

**Conc. HCl 表示浓 HCl。

6.3. 在答题纸上为编号步骤 选择合适的试剂。8 分

a) 

b) 

c) 

d) 

e) i)   ii) 

f) i)   ii) 

6.4. 在答题纸上画出 A、B、(+)-C、D、E 和 F 的结构。在适用时，用楔线式（

）表示立体结构。18 分

6.5. 在答题纸上选择丙酮在生成 B 的步骤中的作用。2 分

a) 溶剂

b) 催化剂

c) 亲电试剂

d) 亲核试剂

6.6. 在答题纸上选择 DCC 在由 F 生成青霉素 VK 的步骤中的作用。2 分

a) 氧化剂

b) 催化剂

c) 偶联试剂

d) 自由基引发剂

题目译自官方英文原文。

(1–4)

2 M HCl(aq)

SO3, H2SO4

NaOH(aq)

HCO2H, Ac2O

N2H4 HCl(aq), AcOH

H2S, Na, CH3OH H2O
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答案

6.1. 有三个成手性碳中心，按青霉烷的标准编号，其构型为 ：

连接羧酸根的碳： 。

连接显式画出的氢的稠环共用碳： 。

连接苯氧乙酰氨基取代基的 β-内酰胺碳： 。

6.2.  种立体异构体。

6.3. 1 → f; 2 → d; 3 → a; 4 → e.

6.4. 结构如下。A 和 B 为外消旋体；其 SMILES 仅指定连接关系，并未指定其中某一对映体。

化合

物
名称 SMILES

A - -(2-氯乙酰基)缬氨酸 CC(C)C(NC(=O)CCl)C(=O)O

B -2,2,5,5-四甲基-1,3-噻唑烷-4-甲酸 CC1(C)NC(C(=O)O)C(C)(C)S1

(+)-

C
-3-甲酰基-2,2,5,5-四甲基-1,3-噻唑烷-4-甲酸 CC1(C)N(C=O)[C@@H](C(=O)O)C(C)(C)S1

D -2-氨基-3-甲基-3-巯基丁酸，D-青霉胺 CC(C)(S)[C@@H](N)C(=O)O

E
-2-[( )-2-叔丁氧基-1-(1,3-二氧代异吲哚啉-2-基)-2-氧代乙

基]-5,5-二甲基-1,3-噻唑烷-4-甲酸

CC(C)(C)OC(=O)[C@@H](N1C(=O)c2ccccc2C1=O)[C@H]1SC(C)(C)

[C@H](C(=O)O)N1

F
青霉噻唑酸 V： -2-[( )-羧基(2-苯氧乙酰氨基)甲基]-5,5-二甲基-1,3-

噻唑烷-4-甲酸

O=C(O)[C@@H](NC(=O)COc1ccccc1)[C@H]1SC(C)(C)[C@H]

(C(=O)O)N1

上表中的 D 以其中性母体形式表示。在步骤 3 的酸性混合物中，它以 D-青霉胺盐酸盐的形式存在，CC(C)(S)[C@@H]([NH3+])C(=O)O.[Cl-]。

6.5. c) 亲电试剂。

6.6. c) 偶联试剂。

解答

6.1. 成手性中心与绝对构型

青霉素 VK 是 -6-(2-苯氧乙酰氨基)-3,3-二甲基-7-氧代-4-硫杂-1-氮杂双环[3.2.0]庚烷-2-甲酸钾：

CC1(C)S[C@@H]2[C@H](NC(=O)COc3ccccc3)C(=O)N2[C@H]1C(=O)[O-].[K+]

三个成手性碳及其 CIP 优先次序如下：

中心 在所给结构图中的位置 优先次序，由高到低 构型

右上方连接羧酸根的碳 环上氮；偕二甲基碳；羧酸根碳；氢

连接实楔线所示氢的稠环共用碳 硫；环上氮； ；氢

连接虚线键所示酰胺取代基的 β-内酰胺碳 侧链氮； ；β-内酰胺羰基碳；氢

其中有两处碳与碳之间的优先次序比较值得注意：

在  处，偕二甲基碳的下一层原子为 ，而羧酸根碳的下一层为氧原子。硫使前者具有更高的优先次序。

在  处，  支链的下一层原子为 ，而羰基支链的下一层原子为 。同样，含硫支链的优先次序更高。

将这些优先次序应用于图中所示的实楔线和虚楔线，可得 。连接两个甲基的碳不是成手性中心，因为这两个取代基相同。

6.2. 立体异构体数目

分子中有三个成手性碳中心，且不存在能产生内消旋体的内部对称性。因此，

这些立体异构体构成四对对映体。

6.3. 试剂的确定

步骤 选项及试剂，附 SMILES 原因

1 f：硫化氢 S、钠 [Na]、甲醇 CO；随后用水 O 在连接两个甲基的碳上引入巯基；随后水解使噁唑酮开环。

2 d：甲酸 O=CO、乙酸酐 CC(=O)OC(C)=O 使噻唑烷的氮发生甲酰化，生成图示的 -甲酰基化合物 C。

3 a：  盐酸水溶液；氯化氢 Cl 水解 -甲酰基和由丙酮形成的环状 -缩醛，释放开链的青霉胺。

4 e：肼 NN；随后用盐酸 Cl 和乙酸 CC(=O)O 通过肼解脱除邻苯二甲酰基保护基，得到氨基酯盐酸盐。

分子形式的 SMILES Cl 表示氯化氢。它在水中电离后的表示形式为水合氢离子与氯离子，[OH3+].[Cl-]。

6.4. 结构与反应序列

以下方程式均为配平的净反应方程式。除明确注明为盐酸盐外，均采用中性母体结构。

A 和噁唑酮的形成。 外消旋缬氨酸，即 2-氨基-3-甲基丁酸，CC(C)C(N)C(=O)O，与氯乙酰氯 O=C(Cl)CCl 发生氮上的酰化反应：

所加入的碱捕获氯化氢。因此，A 为 -(2-氯乙酰基)缬氨酸。

(2S, 5R, 6R)

S

R

R

8

(±) N

(±)

(4S)

(2S)

(2R, 4S) 1R

(2R, 4S) R

(2S, 5R, 6R)

C2 S

C5 C6 R

C6 C5 R

C2 (S, C, C)

C6 C5 (S, N, H) (O, O, N)

(2S, 5R, 6R)

N立体异构体 = 23 = .8

N

2 M N N ,S

(CH3)2CHCH(NH2)COOH + ClCH2COCl⟶ A + HCl.

N
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异丙基保持完整。每个甲基均与相邻次甲基上的质子耦合，产生积分为三个氢的二重峰。由于分子中含有相邻的成手性 α-碳，这两个甲基可以具有不同的化学

位移。这与 NMR 提示一致。

以 U 表示图示的噁唑酮，即 2-甲基-4-(丙-2-亚基)-1,3-噁唑-5(4H)-酮：

CC1=NC(=C(C)C)C(=O)O1

其形成过程涉及环化脱水和脱去氯化氢。将作为脱水剂的乙酸酐计入，可得配平的净反应方程式

硫的引入与 B 的形成。 在步骤 1 中，硫氢根离子 [SH-] 加成到环外双键上连接两个甲基的碳。随后水解使噁唑酮开环，得到 X，即 -乙酰基-DL-青霉胺：

CC(=O)NC(C(=O)O)C(C)(C)S

净反应为

热盐酸水溶液使乙酰基保护基水解。将所得外消旋青霉胺记为 P，CC(C)(S)C(N)C(=O)O，以中性母体表示的配平方程式为

随后，P 的氨基和巯基与丙酮（丙-2-酮）CC(=O)C 缩合：

所得五元环中各原子的排列顺序为

因此，B 为外消旋的 2,2,5,5-四甲基-1,3-噻唑烷-4-甲酸。来自丙酮的碳不是成手性中心，因为它连接两个相同的甲基。

C 的形成与拆分。 经乙酸酐活化的甲酸使环上的仲胺氮发生甲酰化：

此时 C 为外消旋体。马钱子碱与其两个对映体形成非对映异构的盐，从而可通过物理方法分离。随后用稀酸处理，释放出 (+)-C。

旋光方向的正负不能决定  描述符。所需构型可由合成过程确定：这个连接羧基的立体中心最终成为青霉素 VK 中连接羧酸根的  构型中心。因此，(+)-C

的构型为 。

D 的形成。 步骤 3 使甲酰胺基团和由丙酮形成的 -缩醛均发生水解：

因此，D 为 -青霉胺，在这些条件下以盐酸盐形式获得。其成手性碳的构型保持不变。

E 的形成。 以 G 表示反应路线中给出的醛： -2-(1,3-二氧代异吲哚啉-2-基)-3-氧代丙酸叔丁酯：

CC(C)(C)OC(=O)[C@@H](N1C(=O)c2ccccc2C1=O)C=O

D 的氨基与醛缩合，随后分子内巯基加成，闭合形成五元噻唑烷环。乙酸钠 CC(=O)[O-].[Na+] 使盐酸盐能够进行缩合。配平的净反应方程式为

此处氯化钠的 SMILES 为 [Na+].[Cl-]。

在 E 中：

青霉胺的立体中心成为噻唑烷的 ，构型为 。

原来的醛基碳成为新形成的噻唑烷 ；对于图示合成中继续参与后续反应的产物，其构型为 。

环外连接邻苯二甲酰亚胺基的碳具有  构型。

最后一项构型指认涉及描述符改变，但构型未发生翻转。在 G 中，酯基碳的优先次序高于醛基碳，因为它们的下一层原子分别为  和 。环

化后，原来的醛基碳与硫、氮和氢相连。此时该支链的优先次序高于酯基支链，使构型保持不变的立体中心的描述符由  变为 。

邻苯二甲酰基的脱除。 以  表示步骤 4 后画出的氨基酯盐酸盐：即 -2-[( )-1-氨基-2-叔丁氧基-2-氧代乙基]-5,5-二甲基-1,3-噻唑

烷-4-甲酸的盐酸盐：

CC(C)(C)OC(=O)[C@@H]([NH3+])[C@H]1SC(C)(C)[C@H](C(=O)O)N1.[Cl-]

肼脱除邻苯二甲酰基，生成邻苯二甲酰肼 O=C1NNC(=O)c2ccccc21，其分子式为 。计入盐酸盐的形成，

叔丁酯仍然保留。

F 的形成。 苯氧乙酰氯 O=C(Cl)COc1ccccc1 使新释放的氨基发生酰化。三乙胺 CCN(CC)CC 吸收所产生的酸。

以 R 表示所得青霉噻唑酸 V 的侧链叔丁酯：

CC(C)(C)OC(=O)[C@@H](NC(=O)COc1ccccc1)[C@H]1SC(C)(C)[C@H](C(=O)O)N1

将起始盐酸盐及酰化过程中生成的酸计入，

三乙胺盐酸盐的 SMILES 为 CC[NH+](CC)CC.[Cl-]。

浓盐酸脱除叔丁酯；随后用吡啶 n1ccccc1 进行碱性后处理。写成酯水解的净反应方程式为

此配平方程式中的醇为叔丁醇 CC(C)(C)O。因此，F 含有两个游离羧基、一个未被保护的噻唑烷氮以及已引入的苯氧乙酰氨基侧链。

答题纸上楔线式的精确画法：

A 和 B：画出外消旋结构，使用未指定立体构型的键，或同时画出两个对映体。

A + (CH3CO)2O⟶ U + 2 CH3COOH + HCl.

N

U + H2S + H2O⟶ X.

X + H2O⟶ P + CH3COOH.

P + (CH3)2CO⟶ B + H2O.

S − 来自丙酮的碳 − N −连接羧基的碳 −偕二甲基碳.

B + HCOOH + (CH3CO)2O⟶ C + 2 CH3COOH.

R/S S

4S

N ,S

C + 2 H2O + HCl⟶ D ⋅ HCl + (CH3)2CO + HCOOH.

(S)

(2S)

D ⋅ HCl + G + CH3COONa⟶ E + H2O + CH3COOH + NaCl.

C4 S

C2 R

R

(O, O, O) (O, O, H)

S R

Q ⋅ HCl (2R, 4S) 1R

C8H6N2O2

E + N2H4 + HCl⟶ Q ⋅ HCl + C8H6N2O2.

Q ⋅ HCl + PhOCH2COCl + 2 Et3N⟶ R + 2 Et3NHCl.

R + H2O⟶ F + (CH3)3COH.
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(+)-C：保持图中外消旋 C 的取向。将其环上成手性碳与右侧羧基之间的键画为虚楔线，相应的氢朝向观察者。这样得到  构型。

D：画出主链，使带有巯基的偕二甲基碳位于左侧，羧基碳位于右侧。在立体中心下方用虚楔线画出氨基，氢朝向观察者。这样得到  构型。

E 和 F：采用步骤 4 后所示氨基酯的取向。保持环上 –羧基键为实楔线、环上 –氢键为实楔线，环外立体中心与其含氮取代基之间的键为虚楔线。

在 E 中，该氮属于邻苯二甲酰亚胺基；在 F 中，它属于苯氧乙酰氨基。E 含有叔丁酯，而 F 含有相应的游离羧基。

6.5. 丙酮的作用

丙酮 CC(=O)C 起亲电试剂的作用。

其羰基碳接受氨基的亲核进攻。随后通过缩合和分子内硫原子的进攻，形成环状 -缩醛。丙酮的羰基碳成为氮与硫之间的环上碳，并保留两个甲基。

因此，正确选项为 c)。

6.6. DCC 的作用

DCC 是 -二环己基碳二亚胺：

C1CCC(CC1)N=C=NC2CCCCC2

它起偶联试剂的作用，活化 F 的侧链羧基，使噻唑烷氮能够对其进行分子内进攻。该酰胺键的形成使四元 β-内酰胺环闭合。

DCC 在反应中被消耗，生成 -二环己基脲，即 DCU：

O=C(NC1CCCCC1)NC2CCCCC2

计入氢氧化钾 [K+].[OH-] 后，原子数守恒的总反应方程式为

有机反应物为 F 和 DCC；有机产物为青霉素 VK 和 DCU。未参与形成 β-内酰胺的羧基以羧酸钾盐形式保留。

因此，正确选项为 c)。

解答已与官方解答核对。

题目 7：SABIC

沙特基础工业公司（SABIC）成立于20世纪70年代中期，是沙特阿拉伯经济多元化计划的一部分。如今，SABIC 已成为全球化工巨头，年产各类产品

6900万吨。

部分 A

SABIC 自有的独特乙烯齐聚技术（低聚物是仅含少量单体单元的聚合物）可生产直链 α-烯烃（1-烯烃），这类化合物具有广泛的工业用途。

直链 α-烯烃通过乙烯的催化齐聚反应制得，所得产物具有不同的链长，并呈一定的分布。不同催化剂可使产物呈现不同的分布。

在几何分布（即 Schulz–Flory 分布）中，每一种低聚物的量与前一种低聚物的量满足关系式 ，其中  表示含有  个乙烯单元的低聚物的

物质的量，  是一个常数，称为链增长概率。单体乙烯不属于该系列（ ）。

一种催化齐聚过程可用相对简单的机理描述：

虽然这一机理并非经典的链反应，因为最终产物并不是在循环内生成的，但仍可对其应用链反应的常规动力学处理方法。图中所示的三个过程 (1–3) 均为

链增长步骤。每经历一个循环，R 就增长一次。

这三个反应对链载体均为一级反应。对于乙烯，采用未知的反应级数 ，其值将在后面确定。

7.1 以 、  和  分别作为相应的速率常数，写出反应 1–3 的速率方程。这些速率常数与碳链长度无关。1 分

生成低聚物的链终止步骤是一个与反应 1 竞争的一级反应。

7.2 写出终止步骤的 i) 化学方程式和 ii) 速率方程。以  作为相应的速率常数。2 分

7.3 求出  的值，使反应在封闭体系中进行时，烯烃产物混合物中各产物的比例符合 Schulz–Flory 分布。推导在此情况下  与各速率常数之间的关系

式。4 分

烷基铝在乙烯齐聚过程中用作助催化剂。研究发现，它们还会催化齐聚反应所用芳香族溶剂的 Friedel–Crafts 烷基化反应。

在一次典型的齐聚反应中，从以甲苯为溶剂进行乙烯齐聚所得到的复杂反应混合物中，分离出一种烷基化芳香族化合物 Q。该烷基化芳香族化合物 Q 的分

子式为 ，其  NMR 谱包含以下信号峰。

Q 的  NMR：  0.9（ ，3H）；1.35（ ，2H）；1.59（ ，2H）；2.34（ ，3H），2.60（ ，2H）；7.18（ ，2H）；7.22（ ，2H）。

4S

2S

C4 C2

N ,S

N ,N ′

N ,N ′

C16H20N2O6S + KOH + C13H22N2 ⟶ C16H17KN2O5S + C13H24N2O + H2O.

Tn+1 = αTn Tn n

α n ≥ 2

ρ

k1 k2 k3

kt

ρ α

C11H16 H1

H1 δ t m m s t d d
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7.4 画出 Q 的结构。3 分

部分 B

类玻璃高分子是一类具有“可逆”共价键的适应性聚合物，能够在特定条件下改变形状并实现自修复。本部分探讨类玻璃高分子化学的原理，这是 SABIC

聚合物研究中的一个重要课题。

最近阐明的一种涉及二氧杂硼杂环戊烷的快速可逆反应，可作为此类适应性聚合物网络的化学基础。下列两种二氧杂硼杂环戊烷分别由苯硼酸与1,2-丁二

醇、3,5-二甲基苯硼酸与1,2-丙二醇反应制得。

它们参与一个模型复分解（交换）反应。将经过仔细纯化的这两种化合物在无溶剂条件下混合，并将混合物在  下保持两小时。有趣的是，在保温开

始和结束时，混合物的气相色谱图均只出现下列色谱峰，各组分的物质的量相等。该体系中各峰的分离顺序与摩尔质量有关：质量较小的化合物在较早的

洗脱时间出现。

混合物中未检测到催化剂、水、二醇或酸。

7.5 画出色谱图中峰 I–IV 对应的化合物。2 分

将功能单元连接到聚合物链上的过程称为接枝，这些功能单元称为接枝剂。在本例中，二氧杂硼杂环戊烷单元通过马来酰亚胺基团，经自由基过程连接到

聚合物链上；在这一过程中，一个马来酰亚胺基团与聚合物链上随机的一个碳原子偶联。下列反应方案介绍了一条灵活的合成路线，用于制备类玻璃高分

子所使用的二氧杂硼杂环戊烷马来酰亚胺接枝剂。

7.6 画出 A–C 的结构。3 分

7.7 在答题纸上选择适合将二氧杂硼杂环戊烷马来酰亚胺单元连接到聚乙烯上的试剂和/或条件。1 分

类玻璃高分子的制备过程如下：

将二氧杂硼杂环戊烷马来酰亚胺接枝到聚乙烯上。假设二氧杂硼杂环戊烷马来酰亚胺化合物之间不发生副反应。

从大分子中除去试剂。

加入丙二醇官能化的双二氧杂硼杂环戊烷，以实现交联。

小心加热混合物，使复分解（交换）反应发生。

为了确定类玻璃高分子的接枝程度和交联程度，在室温下采用红外（IR）光谱法进行测定；在该温度下，复分解反应极其缓慢。假设类玻璃高分子是均匀

的。

从聚合物中除去所有小分子。

测量聚合物薄膜的 IR 光谱。

IR 光谱包含与特定官能团对应的吸收峰。

可利用 Beer–Lambert 定律定量测定这些官能团的浓度。

60 ∘C
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所给数据表列出了相关特征峰的波长、相应的摩尔吸收系数（以指定的官能团计），以及类玻璃高分子样品的吸光度。

振动波数及对应的官能团 摩尔吸收系数， 样品在该波数处的吸光度，

酰亚胺基团在  处的吸收带 2.67 0.451

单取代苯环在  处的吸收带 0.28 0.022

二取代苯环在  处的吸收带 0.68 0.042

聚乙烯的  基团在  处的吸收带 0.021 0.904

7.8 根据测量结果，计算聚乙烯的接枝密度（ ），即接枝基团数与乙烯单元数之比。3 分

7.9 计算接枝基团中不参与交联的基团所占的百分比（ ）。4 分

题目译自官方英文原文。

答案

7.1

7.2

释放的产物是直链端烯烃，其通用 SMILES 为 C=CCC[*]，其中 * 表示 R。

7.3

7.4 Q 为 1-丁基-4-甲基苯，也称为 - -丁基甲苯：CCCCc1ccc(C)cc1。

7.5 按洗脱时间递增的顺序，各化合物为：

I: 4-甲基-2-苯基-1,3,2-二氧杂硼杂环戊烷：CC1COB(c2ccccc2)O1。

II: 4-乙基-2-苯基-1,3,2-二氧杂硼杂环戊烷：CCC1COB(c2ccccc2)O1。

III: 2-(3,5-二甲基苯基)-4-甲基-1,3,2-二氧杂硼杂环戊烷：CC1COB(c2cc(C)cc(C)c2)O1。

IV: 2-(3,5-二甲基苯基)-4-乙基-1,3,2-二氧杂硼杂环戊烷：CCC1COB(c2cc(C)cc(C)c2)O1。

7.6

A: 呋喃与马来酸酐的 Diels–Alder 加成产物，表示为外型-7-氧杂双环[2.2.1]庚-5-烯-2,3-二甲酸酐：

O=C1OC(=O)[C@H]2[C@@H]1[C@@H]1C=C[C@H]2O1。

B: 3-氨基丙烷-1,2-二醇：NCC(O)CO。

C: 呋喃保护的 N-[(2-苯基-1,3,2-二氧杂硼杂环戊烷-4-基)甲基]马来酰亚胺，保留了 A 的双环核心结构：

O=C1N(CC2COB(c3ccccc3)O2)C(=O)[C@H]2[C@@H]1[C@@H]1C=C[C@H]2O1。

7.7 仅选择 a，即过氧化二异丙苯：CC(C)(OOC(C)(C)c1ccccc1)c1ccccc1。

7.8

7.9

（按给定数值计算得到 ）。

解答

7.1 — 链增长速率方程

乙烯的 SMILES 为 C=C，它在反应 1 中参与反应，与链载体 Z 反应。反应 2 和 3 分别将 X 转化为 Y、将 Y 转化为 Z，而不消耗额外的游离乙烯。

因此，

当速率以  表示时，  和  的单位为 ，而  的单位为

7.2 — 链终止

链终止与 Z 捕获乙烯的过程相竞争。因此，终止步骤释放的是已经与金属配位的端烯烃：

这是一个解离过程：没有增加或移除任何原子。释放的直链端烯烃的通用 SMILES 为 C=CCC[*]，其中 * 表示 R。

ϵ (dm3 mol−1 μm−1) A

1710 cm−1

1600 cm−1

1520 cm−1

CH2 1470 cm−1

Xg

pnc

v1 = k1[Z][C2H4]ρ, v2 = k2[X], v3 = k3[Y ].

,Z⟶ LnM + CH2=CHCH2CH2R vt = kt[Z].

ρ = 0, α =
k1

k1 + kt
.

p n

Xg ≈ 7.8 × 10−3 = 0.78%.

pnc ≈ 66%

66.2%

v1 = k1[Z][C2H4]ρ, v2 = k2[X], v3 = k3[Y ].

mol dm−3 s−1 k2 k3 s−1 k1

(mol dm−3)−ρs−1.

Z LnM + CH2=CHCH2CH2R.
kt

−→
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在 Z 中，烯烃通过其双键配位，通常称为  配位。普通的分子 SMILES 无法充分表示这种配位方式，而且未具体指定的金属–配体片段  也没有唯一的

分子 SMILES。

由于链终止为一级反应，

其中  的单位为 。

7.3 — 满足 Schulz–Flory 分布的条件

每次到达 Z 时，链都可以通过反应 1 继续增长，也可以终止。因此，其链增长概率为

如果这一概率保持不变，则生成多含一个乙烯单元的低聚物，需要多经历一次成功的链增长。因此，

从  时最小的低聚物开始，有

在封闭体系中，乙烯浓度随反应进行而降低。当链增长和链终止的速率常数均为正值时，只有在下列条件下，上述分支概率才与不断变化的乙烯浓度无关：

此时，该概率变为

常数  和  决定链通过 X 和 Y 的快慢。它们不影响链增长与链终止之间的选择，因为在给定机理中，这两种中间体均不存在与之竞争的链终止步骤。

7.4 — Q 的鉴定

对于 ，不饱和度为

与含有一个苯环相符。

NMR 信号的归属如下：

信号 归属

，三重峰，3H -丁基的末端甲基

，多重峰，2H 丁基中与末端甲基相邻的亚甲基

，多重峰，2H 较靠近芳环的中间亚甲基

，单峰，3H 直接连接在芳环上的甲基

，三重峰，2H -丁基中位于苄位的亚甲基

 和 ，两个二重峰，各为2H 对位二取代苯环上两对等价的芳香氢

因此，应画出一个在相对位置分别连有甲基和直链丁基的苯环：

SMILES：CCCCc1ccc(C)cc1。

7.5 — 色谱峰的归属

交换反应生成两种芳基硼基团与两种二醇残基的全部四种组合。每种产物均保留一个五元二氧杂硼杂环戊烷环。

峰 与硼相连的芳基 环上源自二醇的取代基 分子式

I 苯基 甲基

II 苯基 乙基

III 3,5-二甲基苯基 甲基

IV 3,5-二甲基苯基 乙基

它们的名称和 SMILES 已列于答案 7.5。画出各结构时，将所列芳基连接到硼原子上，并将甲基或乙基取代基连接到五元环的一个碳原子上。

表中相邻的分子式相差一个 ，因此摩尔质量恰好按 I–IV 的顺序递增。根据题目给出的质量与保留时间的关系，即可确定这一洗脱顺序。

起始物为 II 和 III；交换反应生成 I 和 IV：

这一净交换反应不需要水、游离二醇或游离酸。

题目未指定源自二醇的立体中心的构型，因此在 SMILES 中也不指定这些构型。

7.6 — A–C 的结构

A：Diels–Alder 保护。 呋喃 c1ccoc1 作为二烯，与马来酸酐 O=C1OC(=O)C=C1 反应。该环加成反应生成具有氧桥的双环酸酐 A：

画出后续受保护酰亚胺中所示的双环骨架，但将酰亚胺氮原子替换为酸酐氧原子。保留氧桥、剩余的碳碳双键，以及由马来酸酐保留下来的顺式关系。

此处采用的外型结构表示为：

η2 LnM

vt = kt[Z],

kt s−1

α =
v1

v1 + vt
=

k1[C2H4]ρ

k1[C2H4]ρ + kt
.

Tn+1 = αTn,

n = 2

Tn = T2α
n−2.

.ρ = 0

.α =
k1

k1 + kt

k2 k3

C11H16

DBE =
2(11) + 2 − 16

2
= 4,

δ0.9 n

δ1.35

δ1.59

δ2.34

δ2.60 n

δ7.18 7.22

Q = 1-丁基-4-甲基苯

C9H11BO2

C10H13BO2

C11H15BO2

C12H17BO2

CH2

II + III −⇀↽− I + IV.

C4H4O + C4H2O3 ⟶ C8H6O4.

eulersolve.org/icho/2024/ 29 / 42



O=C1OC(=O)[C@H]2[C@@H]1[C@@H]1C=C[C@H]2O1。

B：引入氨基二醇。 图中  步骤后的产物，其酰亚胺氮原子上连有侧链 。因此，B 必须为 3-氨基丙烷-1,2-二醇，NCC(O)CO。

其氨基使酸酐开环，随后脱水形成酰亚胺：

该受保护的羟基酰亚胺为呋喃保护的 N-(2,3-二羟基丙基)马来酰亚胺：

O=C1N(CC(O)CO)C(=O)[C@H]2[C@@H]1[C@@H]1C=C[C@H]2O1。

副产物为水，O。

C：形成环状硼酸酯。 苯硼酸 OB(O)c1ccccc1 与两个相邻的羟基缩合，脱去两分子水：

因此，C 为呋喃保护的 N-[(2-苯基-1,3,2-二氧杂硼杂环戊烷-4-基)甲基]马来酰亚胺：

O=C1N(CC2COB(c3ccccc3)O2)C(=O)[C@H]2[C@@H]1[C@@H]1C=C[C@H]2O1。

画出 C 时，保持受保护的酰亚胺部分不变，将其侧链上的两个氧原子连接到同一个带有苯基的硼原子上。这样便闭合形成五元二氧杂硼杂环戊烷环。

最后，加热至  会发生逆 Diels–Alder 反应：

产物为呋喃以及所需的接枝剂 N-[(2-苯基-1,3,2-二氧杂硼杂环戊烷-4-基)甲基]马来酰亚胺：

O=C1N(CC2COB(c3ccccc3)O2)C(=O)C=C1。

7.7 — 聚乙烯的自由基接枝

仅选择 a。

过氧化二异丙苯 CC(C)(OOC(C)(C)c1ccccc1)c1ccccc1 受热时，其过氧键发生均裂。生成的自由基能够从聚乙烯中夺取氢原子，产生聚合物自由基。该自

由基对马来酰亚胺双键的加成形成将接枝剂与聚合物连接起来的化学键。

其他选项不能实现所需的接枝过程：

b: 铂 [Pt] 与氢气 [H][H] 提供的是加氢条件。

c: 在没有合适光引发体系的情况下，  的光不能提供所需的自由基引发作用。

d: 双环胍碱 TBD，即1,5,7-三氮杂双环[4.4.0]癸-5-烯，C1CN2CCCN=C2NC1，不适合作为这种自由基接枝反应的引发剂。

7.8 — 接枝密度

Beer–Lambert 定律为

其中  的单位为 ，薄膜厚度  的单位为 。因此， ，在计算浓度比时，相同的厚度因子会约去。

每个接枝基团含有一个酰亚胺基团。吸收系数是按每个酰亚胺基团给出的，因此不能将其中的两个羰基分别计数。

对于接枝基团，

对于聚乙烯中的亚甲基，

每个乙烯重复单元含有两个主链碳原子，可用聚乙烯重复片段 [*]CC[*] 表示。按每个重复单元含有两个亚甲基计算，

因此，

若对每接枝一个基团就有一个主链亚甲基转化为次甲基这一变化作微小修正，则得到

舍入后仍得到相同结果。

7.9 — 不参与交联的接枝基团

所加入的交联剂为 1,4-双(4-甲基-1,3,2-二氧杂硼杂环戊烷-2-基)苯：

CC1COB(c2ccc(B3OCC(C)O3)cc2)O1。

保留下来的交联剂可以连接一个接枝基团，也可以连接两个接枝基团。只有后一种情况才会在接枝基团之间形成桥连。未连接任何接枝基团的交联剂属于小分

子，已被除去。

设：

：通过酰亚胺基团测得的接枝基团总浓度；

：单取代苯环的浓度；

：二取代苯环的浓度；

78 ∘C −CH2CH(OH)CH2OH

C8H6O4 + C3H9NO2 ⟶ C11H13NO5 + H2O.

C11H13NO5 + C6H7BO2 ⟶ C17H16BNO5 + 2 H2O.

110 ∘C

C17H16BNO5 ⟶ C13H12BNO4 + C4H4O.

454 nm

A = ϵcℓ,

c mol dm−3 ℓ μm A/ϵ = cℓ

cgℓ =
0.451

2.67
= 0.168914 mol dm−3 μm.

cCH2
ℓ =

0.904

0.021
= 43.0476 mol dm−3 μm.

Xg =
cg

cCH2/2
=

2(0.451/2.67)

0.904/0.021
= 0.00784777.

.Xg ≈ 7.8 × 10−3 = 0.78%

Xg =
2cg

cCH2 + cg
= 0.00781709,

g

m

d
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：连接一个接枝基团的交联剂分子的浓度；

：连接两个接枝基团的交联剂分子的浓度。

每个剩余的单取代苯环均属于一个与接枝基团相连的原有苯硼酸酯基团。每个保留下来的二取代苯环均属于一个交联剂分子。因此，

解得，

未交联的接枝基团包括仍保留原有苯硼酸酯基团的接枝基团，以及与仅连接一个接枝基团的交联剂相连的接枝基团：

测得的各量为

单位均为 。

由此得到

因此，

所以，

若只计数单取代苯环，就会漏掉那些连有仅与一个接枝基团相连的交联剂分子的接枝基团。

解答已与官方解答核对。

题目 8：红花

在沙特文化中，红花饮料是一种传统疗方，因其镇静作用而被使用。

其中一种有益健康的成分是山柰酚。下列反应路线展示了它的全合成。

提示：

C 具有三环体系。此外，它所含羟基的数目与其前一步的化合物相同。

从 C 到 D 的步骤是必要的，可避免与 DMDO 发生任何不希望发生的反应。

DMDO 是一种羟基化试剂。

8.1. 画出化合物 A–E 的结构。  15 分

红花中发现的一种独特的五环吲哚生物碱——红花碱，具有抗微生物活性。其全合成路线如下所示：

s

b

g = m + s + 2b, d = s + b.

b = g − m − d, s = 2d − g + m.

gnc = m + s = 2m + 2d − g.

gℓ =
0.451

2.67
= 0.168914,

mℓ =
0.022

0.28
= 0.0785714,

dℓ =
0.042

0.68
= 0.0617647,

mol dm−3 μm

bℓ = 0.0285777, sℓ = 0.0331870.

pnc = 100
m + s

g

= 100 [
2(0.022/0.28) + 2(0.042/0.68)

0.451/2.67
− 1]

= 66.16 … %.

.pnc ≈ 66%
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提示：

G 是一种双环化合物，其中一个环是杂环。

H 在胺碱存在下加热时发生异构化。

K 是 J 中新形成的官能团经氧化断裂得到的产物。K 的  NMR 谱在 12 ppm 处有一个信号。

8.2. 画出化合物 F–K 的结构。  18 分

红花红色素赋予红花红色。

红花红色素

在红花红色素的全合成中，使用模型底物 L 对组装过程进行了验证。注意，M 与红花红色素的核心结构相似。

8.3. 画出化合物 M 的结构，包括其立体化学。（提示：在甲醇-  中，L 和 M 的  NMR 谱分别有 11 个和 10 个不同的质子信号。）  5 分

题目译自官方英文原文。

答案

8.1.

A — 1-(2,4,6-三甲氧基苯基)乙-1-酮，或 2,4,6-三甲氧基苯乙酮。

SMILES: CC(=O)c1c(OC)cc(OC)cc1OC

B — (2E)-3-(4-甲氧基苯基)-1-(2,4,6-三甲氧基苯基)丙-2-烯-1-酮。

SMILES: COc1ccc(/C=C/C(=O)c2c(OC)cc(OC)cc2OC)cc1

C — 5-羟基-7,4′-二甲氧基黄酮。

SMILES: O=c1cc(-c2ccc(OC)cc2)oc2cc(OC)cc(O)c12

D — 5,7,4′-三甲氧基黄酮。

SMILES: O=c1cc(-c2ccc(OC)cc2)oc2cc(OC)cc(OC)c12

1H

d4
1H
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E — 3-羟基-5,7,4′-三甲氧基黄酮，或山柰酚 5,7,4′-三甲醚。

SMILES: O=c1c(O)c(-c2ccc(OC)cc2)oc2cc(OC)cc(OC)c12

8.2.

F — 烯丙基 3-甲基-4-硝基苯基醚。

SMILES: C=CCOc1cc(C)c([N+](=O)[O-])cc1

G — 5-(烯丙氧基)-1H-吲哚。

SMILES: C=CCOc1ccc2[nH]ccc2c1

H — 5-(烯丙氧基)-1-对甲苯磺酰基-1H-吲哚。

SMILES: C=CCOc1ccc2n(S(=O)(=O)c3ccc(C)cc3)ccc2c1

I — 4-烯丙基-5-[(4-苄氧基-3-甲氧基苄基)氧基]-1-对甲苯磺酰基-1H-吲哚。

SMILES: C=CCc1c(OCc2cc(OC)c(OCc3ccccc3)cc2)ccc2n(S(=O)(=O)c3ccc(C)cc3)ccc12

J — 外消旋的 3-{5-[(4-苄氧基-3-甲氧基苄基)氧基]-1-对甲苯磺酰基-1H-吲哚-4-基}丙烷-1,2-二醇。

SMILES: OCC(O)Cc1c(OCc2cc(OC)c(OCc3ccccc3)cc2)ccc2n(S(=O)(=O)c3ccc(C)cc3)ccc12

未指定构型的醇羟基所连立体中心表示产物为外消旋体。

K — 2-{5-[(4-苄氧基-3-甲氧基苄基)氧基]-1-对甲苯磺酰基-1H-吲哚-4-基}乙酸。

SMILES: O=C(O)Cc1c(OCc2cc(OC)c(OCc3ccccc3)cc2)ccc2n(S(=O)(=O)c3ccc(C)cc3)ccc12

8.3.

M — (S)-L 经烯醇氧原子上的去甲基化后形成的、由次甲基连接的同手性红花红色素模型二聚体，分子式为 。两个原有立体中心均保

持其构型。

其中一种中性的酮–烯醇互变异构体由下式指定，在此表示形式中，两个立体中心均为 S：

CC[C@@]1(OC(C)=O)C(=O)/C(=C(/O)\C=C\c2ccc(OC)cc2)C(=O)/C(=C/C2=C(O)[C@](CC)

(OC(C)=O)C(=O)/C(=C(/O)\C=C\c3ccc(OC)cc3)C2=O)C1=O

绘制时，先将两个 L 分子各自的环上烯醇醚去甲基化，再通过一个次甲基碳连接它们原来带有质子的环上烯烃碳。将中央共轭片段表示为

，相邻的羰基/烯醇排列如上述编码所示。保留两个乙酰氧基、两个乙基和两个芳环甲氧基。

解答

8.1. A–E 的鉴定

A：傅–克酰基化反应。

起始原料 1,3,5-三甲氧基苯的三个未取代位置是等价的。乙酰化在其中一个位置引入乙酰基，得到 A，即 2,4,6-三甲氧基苯乙酮。

配平后的有机反应式为

B：克莱森–施密特缩合反应。

碱使 A 形成烯醇负离子，后者加成到醛羰基上。脱水后得到共轭查耳酮 B，主要为  构型：

羰基仍与三甲氧基苯环相连。

C：伴随另一次去甲基化的环化反应。

图示  步骤的产物是 (2E)-1-(2-羟基-4,6-二甲氧基苯基)-3-(4-甲氧基苯基)丙-2-烯-1-酮：

COc1ccc(/C=C/C(=O)c2c(O)cc(OC)cc2OC)cc1

其邻位酚氧原子在氧化环化过程中成为杂环中的氧原子。查耳酮的羰基碳、α-碳和 β-碳分别成为黄酮的 C4、C3 和 C2。

单独发生环化会得到分子式为  的三甲氧基黄酮，不含游离羟基。然而，C 的分子式必须为 ，并且含有一个羟基。因此，必须再有一个甲

氧基发生去甲基化。

剩余的、位于羰基邻位的甲氧基变为黄酮的 5-羟基。因此，C 是 5-羟基-7,4′-二甲氧基黄酮。这与其分子式及全部三个环相符。

D：酚羟基的保护。

硫酸二甲酯使 5-羟基甲基化，得到 D，即 5,7,4′-三甲氧基黄酮。保护可防止游离酚羟基在下一步中发生不希望发生的氧化。

E：C3 位的羟基化。

DMDO 在黄酮的 C3 位引入羟基，得到 E，即 3-羟基-5,7,4′-三甲氧基黄酮。

配平后的氧转移反应方程式为

这里的氧供体是二甲基二氧杂环丙烷，CC1(C)OO1，其还原产物是丙酮，CC(=O)C。

最后，  裂解三个甲醚基团。原有的 3-羟基保留，生成山柰酚，即 3,5,7,4′-四羟基黄酮：

O=c1c(O)c(-c2ccc(O)cc2)oc2cc(O)cc(O)c12

C41H38O14

Cring =CH−Cring

C9H12O3 + CH3COCl C11H14O4 + HCl.
ZnCl2

−→

E

C11H14O4 + C8H8O2 C19H20O5 + H2O.
KOH

−→

AlCl3

C18H16O5 C17H14O5

C18H16O5 + C3H6O2 ⟶ C18H16O6 + C3H6O.

BBr3
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8.2. F–K 的鉴定

F：酚羟基的 O-烯丙基化。

碳酸钾使酚生成酚盐，酚氧负离子取代烯丙基溴中的溴离子，得到烯丙基醚 F。甲基和硝基保持不变。

G：Leimgruber–Batcho 吲哚合成。

相邻的甲基和硝基提供了所需的邻硝基甲苯结构单元。

缩醛/吡咯烷处理将甲基取代基转化为含烯胺的二碳侧链。随后，乙酸中的锌还原硝基，使分子内关环并形成芳香性的吲哚。

原来连接硝基的芳环碳成为吲哚的 C7a，而原来连接甲基的芳环碳成为 C3a。因此，烯丙氧基取代基位于 C5，由此确定 G 为 5-(烯丙氧基)-1H-吲哚。

H：吲哚氮原子的保护。

对甲苯磺酰氯用对甲苯磺酰基取代吲哚 N–H 中的氢。氧原子已以烯丙基醚的形式受到保护，因此 H 是 G 的 N-对甲苯磺酰基衍生物。

I 的形成：克莱森重排，随后发生 O-苄基化。

加热 H 引发芳香族克莱森重排：与氧相连的烯丙基迁移至相邻的 C4 位，并恢复酚羟基。

图示重排产物是 4-烯丙基-5-羟基-1-对甲苯磺酰基-1H-吲哚：

C=CCc1c(O)ccc2n(S(=O)(=O)c3ccc(C)cc3)ccc12

随后，其酚氧原子取代所给取代苄基溴中的溴离子。该苄基的苯环在 3 位带有甲氧基、4 位带有苄氧基，从而得到 I。

J：烯烃的双羟基化。

/NMO 体系将末端烯丙基双键转化为邻二醇。因此，取代基由烯丙基变为 2,3-二羟基丙基：

在 I 中，侧链为环– 。

在 J 中，侧链为环– 。

加成为同面加成。由于底物和试剂均无手性，且只生成一个立体中心，因此 J 为外消旋体。

K：氧化断裂，随后发生醛的氧化。

四乙酸铅使 J 中两个带羟基的碳之间的键断裂。末端碳从保留下来的侧链中被移除，留下一个通过原有苄位亚甲基连接的醛基。

亚氯酸钠将该醛氧化为羧酸 K。因此，K 中的取代基为环– ，而不是直接与环相连的羧基。

12 ppm 处的信号与羧酸质子相符。

8.3. M 的结构和立体化学

为便于说明，将 L 的每个环单独编号：以带有乙基/乙酰氧基的立体中心为 C1，沿所给图中的顺时针方向编号。于是：

C2 和 C4 是羰基碳。

C3 带有环外烯醇侧链。

环左侧的双键为 C5=C6，甲氧基位于 C6。

去甲基化。

与  一起加热，可使活化的 C6 烯醇醚脱去甲基。芳环甲氧基和乙酰氧基均保留。

生成的 (S)-L 的 6-羟基类似物经质子化后，其 SMILES 为：

CC[C@@]1(OC(C)=O)C(=O)/C(=C(/O)\C=C\c2ccc(OC)cc2)C(=O)C=C1O

其分子式为 。

次甲基桥的形成。

原甲酸三乙酯提供一个碳原子，将两个这样的单元的 C5 连接起来。消去乙醇，生成由次甲基连接的共轭二聚体：

在答案所指定的互变异构体中：

第一个环通过 C5=CH 键与桥相连，C6 为羰基碳。

第二个环通过 C5′ 与桥形成单键，并保留 C5′=C6′–OH。

两条原有的环外烯醇侧链均保持 L 中的表示形式。

中央双键具有 SMILES 中编码的  构型。

由此得到与红花红色素中相同的、由次甲基连接的共轭环骨架。

立体化学。

这两步转化均未使任何一个带有乙酰氧基/乙基的立体中心上的键断裂。因此，两个中心均保持其绝对构型。在答案采用的特定互变异构体中，两者均为 S。原

有侧链烯烃的  构型也得以保留。

与 NMR 提示核对。

在甲醇-  中，不计可交换的羟基质子。由于相邻立体中心的存在，乙基中的亚甲基氢具有非对映异位性。

对于 M，快速的酮–烯醇互变使其两半分子中对应的环境在 NMR 时间尺度上等价。

质子环境 L 中的信号数 M 中的信号数

对位二取代苯环 2 2

侧链烯烃氢 2 2

芳环甲氧基 1 1

环上烯醇醚的甲氧基 1 0

OsO4

CH2CH=CH2

CH2CH(OH)CH2OH

CH2CO2H

LiCl

C20H20O7

2 C20H20O7 + HC(OC2H5)3 ⟶ C41H38O14 + 3 C2H5OH.

Z

E

d4
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质子环境 L 中的信号数 M 中的信号数

乙酰氧基中的甲基 1 1

乙基中的甲基 1 1

具有非对映异位性的乙基亚甲基氢 2 2

原有的环上 C5–H 1 0

新形成的桥连次甲基氢 0 1

总计 11 10

预测的信号数与题目所给的两个数值均一致。

解答已与官方解答核对。

题目 9：卟啉配合物

部分 A. 石油中的金属

沙特阿拉伯石油主要由烃类组成，其中含有以卟啉配合物形式存在的钒等元素，这暗示了石油的生物成因。

推测石油中的钒配合物 B 由叶绿素按下列路线形成：

步骤 名称

1) 脱金属

2) 水解

3) 脱甲氧羰基

4) 还原

5) 芳构化

6) 脱羧

7) 金属螯合

9.1 将分子式 a–e（见答题纸）与中间体 I–V 对应。4.0 分

9.2 利用预先画好的卟啉骨架，画出中间体 A 和钒配合物 B 的结构。（如果需要新模板来重画结构，请向监考人员索取。） 7.0 分

9.3 指出 B 中钒的氧化态。1.0 分
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部分 B. 卟啉的非金属配合物

已知卟啉不仅能与金属形成螯合型配合物，还能与一些非金属（例如硼和磷）形成此类配合物。八乙基卟啉（ ）常用于模拟天然卟啉及研究卟啉

配合物。其结构如下，也可简记为：

要制备平面的硼卟啉二价阳离子配合物 ，可使用  或另一种二元化合物 X1 作为前体：

9.4 画出 X1、中间体配合物 X2 和产物  的结构。3.0 分

磷可形成卟啉阳离子配合物 、  和 。配合物  比  和  少一个对称面（考虑对称性时，忽略 OEP 配体上的乙基

取代基）。此处以吡啶（Py）作为碱性溶剂，“Hal”表示卤素 F、Cl 或 Br 中的一种：

9.5 指出：a) 磷卟啉配合物的电荷“ ”；b) 配合物  的对称面数目 。2.0 分

9.6 画出 、  和  的结构。4.0 分

H2OEP

[X3]2+ BCl3

[X3]2+

[Y1]n+ [Y2]n+ [Y3]n+ [Y3]n+ [Y1]n+ [Y2]n+

n+ [Y1]n+ N(σ)

[Y1]n+ [Y2]n+ [Y3]n+
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部分 C. 卟啉夹心配合物

当多个卟啉环以一定的相对取向排列时，可形成卟啉夹心型配合物。例如 、  和 ，它们各自至少有 3 个对称面。

注意，OEP 配体的孔径约为 ，这些配合物中的平均金属–N 距离分别为 。

9.7 提出 、  和  的可能结构。可以使用 OEP 配体的简化表示。3.0 分

另一类卟啉夹心型配合物是具有金属–金属单键或多重键的金属–卟啉二聚体。例如，  具有 Ru–Ru 双键（仅考虑 d 电子）。下图为

 型重叠式二聚体的分子轨道图（不考虑  之间的相互作用，因为这些轨道的能量较高）：

9.8 按照指定的坐标系，画出 、 、  和  成键轨道。4.0 分

Zr(OEP)2 Eu2(OEP)3 Bi2(OEP)2Cl2

4.0 Å 2.4, 2.5, 2.3 Å

Zr(OEP)2 Eu2(OEP)3 Bi2(OEP)2Cl2

[Ru(OEP)]2

[M(porphyrin)]2 dx2−y2

σ(dz2 + dz2) π(dxz + dxz) π(dyz + dyz) δ(dxy + dxy)
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9.9 计算下列配合物在重叠式构象下的金属–金属键级： 、 、 。3.0 分

具有 7、8 或 9 个 d 电子的金属–卟啉二聚体通常更倾向于采用重叠式构象。其他情况下，这些配合物的交错式构象更稳定；在交错式构象中，卟啉环相

对转动了 。

9.10 选择从重叠式构象转变为交错式构象时，各类轨道相互作用的分裂（即反键轨道与成键轨道之间的能量差）如何变化：

a) 增大；

b) 保持不变；

c) 减小（但不降至零）；

d) 减小至零。

4.0 分

题目译自官方英文原文。

答案

此处  表示八乙基卟啉根配体，即 。完整的结构描述和 SMILES 见后面的解答。

9.1: 。

9.2: A 为 -脱氧焦脱镁叶绿酸 a：植醇酯发生水解，甲氧羰基取代基被脱除，环上的酮基转变为亚甲基。B 是其经芳构化和脱羧后形成的氧合钒

(IV)配合物；乙烯基保持不变。

9.3: 。

9.4: X1 为四氯化二硼， 。X2 为 ，每个 B 与两个相邻的 N 配位原子配位，且不存在 B–B 键。  为平面的

，保留 B–B 单键。

9.5: a) ；b) 。

9.6: 、  和 。每种配合物均有两个互为反式的轴向配体。

9.7: ：八配位的双层夹心结构。 ：三层夹心结构，每对相邻层之间各有一个八配位的 Eu。 ： ，具有两个桥

联氯配体。

9.8:  轨道以端对端方式同相重叠形成 ；在  和  平面内以侧向方式同相重叠形成两个  轨道；  轨道的四个瓣以面对面方式重叠形成

。

9.9: 分别为 。

9.10: 。

解答

以下 SMILES 指明原子间的连接关系。配位键使用 -> 表示；配位几何构型另作描述。SMILES 表示中的形式电荷不一定等于氧化态。题给图中未指定的立体

化学信息在此也不作指定。

9.1 — 分子式的对应

起始叶绿素的分子式为 。

中间体 分子式 选项 物质名称或说明

I b 脱镁叶绿素 a

[Mo(OEP)]2 [Ir(OEP)]2 [Re(OEP)]2
+

45∘

L2− OEP2−

I = b, II = e, III = c, IV = d, V = a

131

+4

Cl2B−BCl2 L(BCl2)2 [X3]2+

[LB2]2+

n+ = 1+ N(σ) = 5

[Y1]+ = [P(L)Cl2]+ [Y2]+ = [P(L)(OH)2]+ [Y3]+ = [P(L)(OH)F]+

ZrL2 Eu2L3 Bi2L2Cl2 LBi(μ-Cl)2BiL

dz2 σ xz yz π dxy

δ

4, 1, 3.5

σ/σ∗ : b; π/π∗ : b; δ/δ∗ : d

C55H72MgN4O5

C55H74N4O5
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中间体 分子式 选项 物质名称或说明

II e 脱镁叶绿酸 a

III c 焦脱镁叶绿酸 a

IV d 芳构化后的 A

V a IV 脱羧后的产物，即 B 的无金属配体

原子守恒关系可解释每一项对应：

1. 脱金属： 用两个与 N 相连的氢替换中心的 。

2. 水解： 水解植醇酯，将  替换为 。

3. 脱甲氧羰基： 将环上的  取代基替换为 H。满足原子守恒的水解/脱羧过程可表示为

4. 还原： 将环上剩余的酮基转变为亚甲基。

5. 芳构化： 从还原的吡咯环上脱去两个氢。

6. 脱羧：

7. 氧钒螯合：

步骤 4–5 中的  表示净氧化还原计量关系；实际使用的还原剂和氧化剂并未指定。

相应结构的 SMILES 如下：

I，脱镁叶绿素 a，采用常规的植醇基连接方式：

C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(cc1n2)c(C)c6CC)C(C)=C5C(=O)C4C(=O)OC)C(CCC(=O)OCC=C(C)CCCC(C)CCCC(C)CCCC(C)C)C

II，脱镁叶绿酸 a：

C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(cc1n2)c(C)c6CC)C(C)=C5C(=O)C4C(=O)OC)C(CCC(=O)O)C3C

III，焦脱镁叶绿酸 a：

C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(cc1n2)c(C)c6CC)C(C)=C5C(=O)C4)C(CCC(=O)O)C3C

IV，A 的芳构化衍生物：

C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(cc1n2)c(C)c6CC)C(C)=C5CC4)c(CCC(=O)O)c3C

V，IV 的脱羧衍生物：

C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(cc1n2)c(C)c6CC)C(C)=C5CC4)c(CC)c3C

9.2 — A 和 B 的结构

A： -脱氧焦脱镁叶绿酸 a， 。

SMILES：

C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(cc1n2)c(C)c6CC)C(C)=C5CC4)C(CCC(=O)O)C3C

画 A 时，保留起始叶绿素的取向和外围取代方式，并作如下改变：

去除 Mg，在右上方和左下方的氮上各加一个 H，得到游离碱形式的二氢卟吩。

将左下方的丙酸酯基改为 。

去除稠合五元环上的甲氧羰基取代基，以 H 替代。

将该环上的  基团替换为 。

保留左上方的乙烯基、右上方的乙基、全部四个甲基，以及左下方吡咯环两个外围碳原子之间的饱和键。

因此，稠合五元环中含有一个  桥，它连接的大环位置与起始结构中的相同。

分子式限定了还原的程度：将  替换为 ，恰好对应于从  到  的变化。若乙烯基也进一步氢化，氢原子数就会过多。

B：V 的氧合钒(IV)配合物， 。

SMILES：

C=CC1=C(C)c2cc3c(C)c(CC)c4c5c6[n]7->[V+2]8(=[O])(<-[n]2c1cc1c(C)c(CC)c(cc7C(C)=C6CC5)[n-]->81)<-[n-]34

由 A 的结构图得到 B 时：

1. 在左下方吡咯环的两个饱和外围碳原子之间引入一个双键，形成卟啉的共轭体系。

2. 将  替换为 。

3. 去除两个内侧 N–H 上的氢，使四个氮均与 V 配位。

4. 添加一个端位轴向氧配体，画作 。

其配位几何构型近似为四方锥形：四个卟啉氮构成基底的配位原子组，氧占据轴向位置。外围的乙烯基保持不变。

9.3 — 钒的氧化态

卟啉根配体的电荷为 ，氧配体的电荷为 。由于 B 为中性，

C35H36N4O5

C33H34N4O3

C33H34N4O2

C32H34N4

Mg2+

C55H72MgN4O5 + 2 H+
⟶ C55H74N4O5 + Mg2+

−OC20H39 −OH

C55H74N4O5 + H2O⟶ C35H36N4O5 + C20H40O

−CO2CH3

C35H36N4O5 + H2O⟶ C33H34N4O3 + CO2 + CH3OH.

C33H34N4O3 + 2 H2 ⟶ C33H36N4O2 + H2O

C33H36N4O2 ⟶ C33H34N4O2 + H2

C33H34N4O2 ⟶ C32H34N4 + CO2

C32H34N4 + VO2+
⟶ C32H32N4OV + 2 H+

H2

131 C33H36N4O2

−CH2CH2COOH

C=O CH2

−CH2−CH2
−

C=O CH2 C33H34N4O3 C33H36N4O2

C32H32N4OV

−CH2CH2COOH −CH2CH3

V=O

−2 −2
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因此，金属为钒(IV)。

9.4 — 硼配合物

令  表示八乙基卟啉根，其 SMILES 为：

CCC1=C(CC)c2cc3[n-]c(cc4nc(cc5[n-]c(cc1n2)c(CC)c5CC)C(CC)=C4CC)c(CC)c3CC

首先使两个内侧 N–H 基团脱质子：

X1 是四氯化二硼， 。

SMILES：ClB(Cl)B(Cl)Cl

画一条 B–B 单键，每个 B 上连接两个端位氯。它与配体二锂盐的反应为

该反应直接生成题目所示的、具有 B–B 键的二氯配合物。

X2 是双(二氯硼)八乙基卟啉配合物， 。

SMILES：

CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cc1c(CC)c(CC)c(n1[B-]3(Cl)Cl)C=C1C(CC)=C(CC)C3=[N+]1[B-](Cl)(Cl)n1c(c(CC)c(CC)c1=C3)=C2

在大环内画两个 B 中心。其中一个与左侧两个相邻氮配位，另一个与右侧两个相邻氮配位。每个 B 还连接两个氯配体，形成近似四面体的配位构型。X2 中不

存在 B–B 键。

其生成和还原过程的配平方程式为

后一个反应将每个 B 的氧化态由  还原为 ，从每个 B 上移去一个氯配体，并形成 B–B 键。

 是具有 B–B 键的二硼八乙基卟啉二价阳离子， 。

SMILES：

CCC1=C(CC)C2=[N+]3B4B5n6c(c(CC)c(CC)c6=CC6=[N+]5C(=Cc5c(CC)c(CC)c(n54)C=C13)C(CC)=C6CC)=C2

画出相同的相邻 N 原子对螯合方式，去除剩余的两个氯配体，并保留 B–B 单键。两个 B 中心与四个 N 配位原子共面；每个 B 均为三配位。

以  表示题目给出的弱配位硼酸根阴离子，

夺取氯离子的过程并非进一步还原，因此不会提高 B–B 键级。由电荷守恒也可得到

即二硼卟啉二价阳离子的电荷。

9.5 — 磷配合物的电荷和对称性

磷的氧化态为 。配合物含有一个二价阴离子卟啉根配体和两个各带一个负电荷的轴向配体，因此

所以，

对于 Y1，两个相同的轴向氯配体与理想化的无取代卟啉骨架共同赋予其  对称性。其镜面为：

卟啉平面， ；

两个通过相对 N 配位原子的垂直平面；

另外两个平分上述 N–P–N 方向之间夹角的垂直平面。

因此

9.6 — 磷配合物的结构

三个阳离子中的 P 均与四个卟啉氮配位，另有两个配体位于卟啉平面的两侧。

物种 名称 轴向配体

二氯(八乙基卟啉根)合磷(V) Cl 和 Cl

二羟基(八乙基卟啉根)合磷(V) OH 和 OH

氟(羟基)(八乙基卟啉根)合磷(V) F 和 OH

其 SMILES 如下，其中 P–N 键采用带电荷分离的共价键表示：

：

CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cc1c(CC)c(CC)c4n1[P-]31(Cl)(Cl)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2

：

CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cc1c(CC)c(CC)c4n1[P-]31(O)(O)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2

x − 2 − 2 = 0, .x = +4

L2−

H2L + 2 LiN(SiMe3)2 ⟶ Li2L + 2 HN(SiMe3)2.

B2Cl4

Li2L + B2Cl4 ⟶ L(BCl)2 + 2 LiCl.

L(BCl2)2

Li2L + 2 BCl3 ⟶ L(BCl2)2 + 2 LiCl,

L(BCl2)2 + 2 M⟶ L(BCl)2 + 2 MCl, M = Na  或  K.

+3 +2

[X3]2+ [LB2]2+

W−

L(BCl)2 + 2 NaW⟶ [LB2]W2 + 2 NaCl.

2(+2) + (−2) = +2

+5

q = +5 − 2 − 1 − 1 = +1.

.n+ = 1+

D4h

σh

.N(σ) = 1 + 2 + 2 = 5

[Y1]+

[Y2]+

[Y3]+

[Y1]+

[Y2]+
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：

CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cc1c(CC)c(CC)c4n1[P-]31(O)(F)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2

最初的氧化插入反应可配平为

吡啶作为碱，捕获生成的酸。

水解将轴向氯配体替换为羟基配体。包含碳酸盐的净反应计量关系为

酸性后处理使其成为 Y2 所示的质子化羟基形式。

确定 Y3 的关键信息是：它在碱作用下可逆地转化为中性的氧–卤配合物。因此，Y3 必须保留一个 OH 基团：

由于最后的取代试剂是 ，所以 。草酰溴/氟化物这一反应序列的总体原子守恒关系可表示为

这只是净反应计量关系，并不表示对每一个基元步骤的断言。

因此，最终的酸碱相互转化为

中性产物为氟(氧)(八乙基卟啉根)合磷(V)。其电荷分离形式的 SMILES 为：

CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cc1c(CC)c(CC)c4n1[P-]31([O-])(F)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2

在所要求的结构图中，将其轴向氧表示为 。

最后，Y3 中不同的轴向基团使原本会将二者互换的水平镜面消失。在理想化几何构型中，四个垂直镜面仍然保留，这解释了题述恰好减少一个对称面的原因。

9.7 — 夹心结构

空腔半径约为

题给的三个金属–N 距离均大于该半径，因此，在所提出的结构中，金属必须位于各个 N 配位原子平面之外。对于理想的平面正方形 N 配位原子排列，若金属

位于其中心的正上方，则

金属 高出 N 配位原子平面的近似高度 

Zr

Eu

Bi

这些数值是利用近似空腔尺寸得到的几何估计。

：双(八乙基卟啉根)合锆(IV)。

画出两个平行、面对面的卟啉层，将 Zr 置于两个层中心之间。Zr 与每层的全部四个 N 配位原子结合，配位数为八。两个 N 配位原子正方形之间相对转动

，可得到具有四个垂直镜面的四方反棱柱排列。

SMILES：

CCC1=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)c4cc5[n]6->[Zr+4]789%10(<-[n]2c1cc1c(CC)c(CC)c(cc6C(CC)=C5CC)[n-]->71)(<-

[n]1c2cc5c(CC)c(CC)c(cc6[n]->8c(cc7c(CC)c(CC)c(cc1C(CC)=C2CC)[n-]->97)C(CC)=C6CC)[n-]->%105)<-[n-]34

：三(八乙基卟啉根)合二铕(III)。

按以下顺序画出三个平行的层：

每个 Eu 与相邻两层中每层的四个氮配位。中间的卟啉与两个金属配位，每一面各有一个金属。使外侧两层对齐、中间层相对转动  的排列可满足所要求的

对称性。

SMILES：

CCC1=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)c4cc5[n]6->[Eu+3]789%10(<-[n]2c1cc1c(CC)c(CC)c(cc6C(CC)=C5CC)[n-]->71)(<-[n-]34)<-[n]12->

[Eu+3]34567(<-[n]%11c%12cc%13c(CC)c(CC)c(cc%14[n]->3c(cc3c(CC)c(CC)c(cc%11C(CC)=C%12CC)[n-]->43)C(CC)=C%14CC)[n-]-

>5%13)<-[n]->83c4cc5c(CC)c(CC)c(cc1C(CC)=C(CC)c2cc1c(CC)c(CC)c(cc3C(CC)=C4CC)[n-]->9->61)[n-]->%10->75

：二- -氯-双[(八乙基卟啉根)合铋(III)]。

画出两个平行的卟啉，各与一个向层间空间偏移的 Bi 配位。用两个桥联氯配体连接两个 Bi 原子，形成中心的  四元环：

每个 Bi 与四个 N 配位原子和两个氯配体接触。卟啉层呈重叠式的对称排列具有三个镜面：  环所在平面、通过 Bi–Bi 轴且垂直于该环平面的平面，以

及位于两个卟啉层正中间的平面。不需要 Bi–Bi 键。

SMILES：

CCC1=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)c4cc5[n]6->[Bi+3]78(<-[Cl-]->[Bi+3]9%10%11(<-[Cl-]->7)<-[n]7c%12cc%13c(CC)c(CC)c(cc%14[n]-

>9c(cc9c(CC)c(CC)c(cc7C(CC)=C%12CC)[n-]->%109)C(CC)=C%14CC)[n-]->%11%13)(<-[n]2c1cc1c(CC)c(CC)c(cc6C(CC)=C5CC)[n-]->81)

[Y3]+

H2L + PCl3 + Cl2 ⟶ [P(L)Cl2]Cl + 2 HCl.

[P(L)Cl2]+ + Na2CO3 + H2O⟶ [P(L)(OH)2]+ + 2 NaCl + CO2.

[P(L)(OH)Hal]+ + OH−
⟶ P(L)(O)Hal + H2O.

KF Hal = F

[P(L)(OH)2]+ + (COBr)2 + KF⟶ [P(L)(OH)F]+ + KBr + HBr + CO + CO2.

[P(L)(OH)F]+ + OH− −⇀↽− P(L)(O)F + H2O.

P=O

r ≈
4.0

2
= 2.0 Å.

h = √d2
M−N − r2.

dM−N h

2.4 Å 1.3 Å

2.5 Å 1.5 Å

2.3 Å 1.1 Å

Zr(OEP)2

45∘

Eu2(OEP)3

卟啉–Eu–卟啉–Eu–卟啉.

45∘

Bi2(OEP)2Cl2 μ

Bi2Cl2

LBi(μ-Cl)2BiL.

Bi2Cl2
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<-[n-]34

相应的氧化态平衡关系分别为

这些 SMILES 编码的是配位连接关系，并未编码刚才描述的层间转角。

9.8 — 成键轨道

取金属–金属轴为  轴，在题目印出的坐标系中指向右方。用两种颜色或 /  符号表示轨道相位。在每一个成键组合中，核间区域内相互重叠的轨道瓣必须具

有相同相位。

轨道 精确的绘图说明
包含 M–M 轴的节

面

在每个金属上沿  方向画两个瓣，并在  平面内围绕金属画一个相位相反的环面。相向的两个轴向瓣具有相同相位，并以端对端方式

重叠。
无

在每个金属的  平面内、  轴与  轴之间画四个瓣。在  轴上方和下方，分别使跨越核间区域的轨道瓣相位匹配；上下两个重叠区域

的相位相反。

在  平面内画出类似的四瓣轨道。在沿  方向的两侧，分别使跨越核间区域的轨道瓣相位匹配。

在每个金属周围的  平面内、  轴与  轴之间画四个瓣。两个金属上相对应的瓣以相同相位面对面重叠。相邻象限的相位相反。  和 

原子轨道的整体正负号可任意选取。对于  组合，应选择合适的原子轨道相对相位，使题目中印出的“+”组合为同相叠加。

9.9 — 金属–金属键级

每个卟啉根配体贡献  电荷。题给的分子轨道能级顺序为

其中每个  能级包含两个轨道。键级为

配合物 金属氧化态 d 电子总数 电子占据情况 键级

两个 Mo(II)

两个 Ir(II)

氧化态之和为 

对于 Re 阳离子，平均氧化态为 ；无需将正电荷指定给某一个金属。

9.10 — 转动  的影响

：b，保持不变。

 轨道关于金属–金属轴具有旋转对称性。因此，使一个卟啉绕  轴转动不会改变  相互作用。

：b，保持不变。

必须同时考虑简并轨道对  中的两个成员。转动按以下关系改变其基组：

这会使两个轨道相互混合，但不会改变可用的  子空间及其成键–反键分裂。虽然单个同标记轨道间的重叠减小，但与另一个  轨道的交叉重叠会加以补偿。

：d，减小至零。

对于所保留的、基于  的相互作用，重叠按下式变化：

因此，在  时，

正、负重叠贡献相互抵消，因此，在所述模型中，  和  能级变为非键能级并相互简并。

这也解释了为何 7、8 或 9 个 d 电子有利于重叠式构象：这些电子占据情况具有净的  成键贡献，而转为交错式后这一贡献消失。

解答已与官方解答核对。

+4 + 2(−2) = 0, 2(+3) + 3(−2) = 0, 2(+3) + 2(−2) + 2(−1) = 0.

z + −

σ(dz2 + dz2)
z xy

π(dxz + dxz)
xz x z z

yz

π(dyz + dyz) yz y xz

δ(dxy + dxy) xy x y xz yz

π

−2

σ < π < δ < δ∗ < π∗ < σ∗,

π

BO =
Nbonding − Nantibonding

2
.

[Mo(OEP)]2 2(6 − 2) = 8 σ2π4δ2 (8 − 0)/2 = 4

[Ir(OEP)]2 2(9 − 2) = 14 σ2π4δ2(δ∗)2(π∗)4 (8 − 6)/2 = 1

[Re(OEP)]2
+ +5 2(7) − 5 = 9 σ2π4δ2(δ∗)1 (8 − 1)/2 = 3.5

+2.5

45∘

σ/σ∗

dz2 z σ

π/π∗

{dxz, dyz}

( ) = ( )( ).
d′
xz

d′
yz

cos θ sin θ

− sin θ cos θ

dxz

dyz

π π

δ/δ∗

dxy

Sδ(θ) ∝ cos(2θ).

45∘

Sδ(45∘) ∝ cos 90∘ = 0.

δ δ∗

δ
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