
第 2 届全国中学⽣化学竞赛春季联赛  测试⼆ 
2019 年 2 ⽉ 12 ⽇ 08:30-12:00 河北衡⽔ 

第 1题 (12 分) 

 现有 0.010 M 的天冬氨酸(HOOCCH2CHNHCOOH)溶液 100mL，求算其 pH 及其等电点 pH，为将该

天冬氨酸溶液调整⾄等电点 pH，应该加酸还是加碱？若使⽤0.010 M 的 NaOH 或 HCl 溶液，需要加多少毫升

才能达到等电点 pH？（氨基酸等电点 pH 是指在该 pH 所有该氨基酸带正电物种的量与其带负电物种的量相

等。已知天冬氨酸p𝐾!" = 1.99，p𝐾!# = 3.90，p𝐾!$ = 10.0。 

第 2题 (8 分) 

 使⽤0.1 M 的 HCl 滴定 20.0 mL 0.10 M 的氢氧化钠溶液，若 NaOH 溶液中同时含有 0.20 M 的 NaAc，

计算其化学计量点的 pH，若滴定到 pH = 7.0，求有百分之⼏的 NaAc 被滴定。已知 HAc 的p𝐾! = 4.76。 

第 3题 (10 分) 

 将 50 mL 0.1 M 的 NaOH 与 50 mL 0.1 M 的 H3PO4混合，求该溶液的 pH。已知磷酸p𝐾!" = 2.16，

p𝐾!# = 7.21，p𝐾!$ = 12.32。 

第 4题 (8 分) 

 柠檬醛(B)存在于柠檬草中，具有柠檬和⻢鞭草的⾹味，常⽤于调制⾹⽔。它也是维⽣素 A 的重要中间

体。合成柠檬醛的最后⼀步只需加热化合物 A。请画出化合物 A转化为 B的关键中间体，并解释化合物 A没有

直接发⽣Diels-Alder 反应的原因。 

 
第 5题 (8 分) 

 以下反应理论上说可能会有两个环状化合物，但实验结果只得到了⼀种产物。 

 
5-1 请画出这两种可能产物的结构简式，并判断主要产物。 

5-2 请解释以上实验结果。 

第 6题 (12 分) 

 2000 年，科学家发现纯的 H2CO3是完全稳定的，在绝对⽆⽔的条件下是可以得到的。它的分解是⼀种在

⽔的强烈催化下的脱羧反应。由于完全排除⽔分是⾮常困难的，这就解释了为什么碳酸很难稳定存在。 

6-1 请解释为何在⽔的作⽤下碳酸很容易脱羧。 

6-2 依据以上结果，判断以下化合物是否可以在⽔的作⽤下进⾏脱羧反应；如果可以脱羧，请画出其过渡态/

中间体。 
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第 7题 (22 分) 

 糖 L是某些⽣物类⻩酮分⼦的组成部分，这些分⼦对维持⼼⾎管健康有显著的疗效。如存在于荞⻨和桉

树中的⽣物类⻩酮芦丁。使⽤以下信息来判断芦丁糖的结构： 

7-1 L是⼀种还原糖，在酸性条件下⽔解，转化为⼀分⼦D-葡萄糖和⼀分⼦糖 A。A的分⼦式为 C6H12O5，A

与四当量⾼碘酸反应，得到四当量甲酸和⼀当量⼄醛。在这个阶段，你能得出什么关于 A的什么信息？ 

7-2 A可以由 L-(−)-⽢露醇合成，其中第三步的作⽤是将端位⼀级醇氧化为羧基，同时分⼦的其余部分保持不

变。请画出前四步反应产物的⽴体结构简式，这⼀系列反应⼜告诉了什么关于 A的什么信息？ 

 
7-3 ⽤过量硫酸⼆甲酯完全甲基化 L得到七甲基化的衍⽣物，此化合物在温和条件下酸性⽔解，得到⼀分⼦

2,3,4-三-O-甲基化-D-葡萄糖和⼀分⼦A的 2,3,4-三-O-甲基衍⽣物的混合物，请画出 L的结构。 

第 8题 (16 分) 

 1871 年，科学家发现芳⾹族硝基化合物在氰化钾作⽤下，可以在原硝基邻位上引⼊羧基化。写出此反应

的关键中间体。 

 
第 9题 (14 分) 

9-1 请画出以下转化过程中的关键中间体： 

 
9-2 根据 9-1的结构，给出以下反应的主要产物： 

 
Boc：叔丁基氧羰基 

9-3 根据 9-2的结果，给出以下反应的主要产物： 

A B C D

O
OHMeO

O
OMeMeO

O
OHHN

O
OMeHN

CHOOHH OHH HHCHOH
HOHO

. HSCHCHSH, ZnO. H, Raney Ni. O, Pt
. Δ, HO. DIBAL-H

A

NO

Br

KCN

Br

COOH

O SiMe

EtAlCl ( eq), PhMe
− °C to rt, h

O

N
AcO

Boc COMe

SnBr, CHCl
− °C,  min



 
9-4 根据以上结果，给出以下反应的主要产物： 

 
第 10题 (18 分) 

10-1 你认为以下转换过程经历了何种反应历程？请画出关键中间体或过渡态。 

 
10-2 依据以上结果，完成以下反应结果： 

 
10-3 依据以上结果，完成以下反应结果，并给出中间体或过渡态。 

 
 

 

OAc
CHOAcO

OMEMHTBSO
MeNH, ZnBr

CHCN,  °C,  min

MeO
N BF·EtO, HgO

MeOH

NHNH
+ H

O
Cl NH

NHΔ
EtOH, HO

NH
N
PhPh nCHCOMe

TsOH/EtOH/HO

NCOBn
Ph OH +

COMe

H
iPrNEt

MeNO, rt


