SỞ GIÁO DỤC VÀ ĐÀO TẠO             
KỲ THI CHỌN HỌC SINH GIỎI CẤP TỈNH
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KHÁNH HÒA


                  NĂM HỌC 2009-2010






MÔN THI : HÓA HỌC – CẤP THPT (Bảng A) 

ĐÁP ÁN ĐỀ THI CHÍNH THỨC

          
Ngày thi : 11 – 11 - 2009
  (Đáp án này có 12 trang)                     Thời gian làm bài : 180 phút (không kể thời gian phát đề)

C©u I.  (2,00 ®iểm)

1. Nguyªn tö  X cã e cuèi cïng ®­îc ®Æc tr­ng b»ng 4 sè l­îng tö : n=6, l=1, m=0, s= +1/2. ViÕt cÊu h×nh electron ®Çy ®ñ cña nguyªn tö  X.

2  . Hîp chÊt A cã c«ng thøc lµ MYOm, cã tæng sè h¹t pr«ton lµ 42, trong ®ã ion YOm‑ cã 32e, Y lµ nguyªn tè thuéc chu kú 2. T×m CTPT cña A. 

H­íng dÉn gi¶i I :

1) CÊu h×nh e líp ngoµi cïng cña X lµ 6p2





0,50®
CÊu h×nh ®Çy ®ñ lµ: 1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f145s25p65d106s26p2

0,50®
2) MYOm : tæng e=tæng p=42
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YOm- cã 32 e nªn ion M+ cã 10e, nguyªn tö M cã 11e ( M lµ Na


0,25®

Zy +8m +1 =32 ( Zy =31-8m 

Do Y thuéc chu kú 2 nªn  3 ≤ Zy ≤ 9 (trừ Ne) nªn 2,8 ≤m≤3,5 

chọn m=3
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Thay vào được Zy=7 ( Y là N

Vậy MYOm là NaNO3.
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C©u II. (5,00 ®iểm)

1. Cã 5 khÝ A, B, C, D, E. KhÝ A ®​­îc ®iÒu chÕ b»ng c¸ch nung KMnO4 ë nhiÖt ®é cao; khÝ B ®­îc ®iÒu chÕ b»ng c¸ch cho FeCl2 t¸c dông víi dung dÞch hçn hîp KMnO4 vµ H2SO​4 lo·ng; khÝ C ®­îc ®iÒu chÕ b»ng c¸ch ®èt quÆng Pirit  trong oxi d­ ; khÝ D ®­îc ®iÒu chÕ b»ng c¸ch cho s¾t (II) sunfua vµo dung dÞch HCl vµ ®un nãng, khÝ E ®­îc ®iÒu chÕ b»ng c¸ch cho natri nitrua vµo n​­íc.

    
Cho c¸c khÝ A, B, C, D, E lÇn l­ît t¸c dông víi nhau, tr​­êng hîp nµo cã ph¶n øng x¶y ra? ViÕt ph​­¬ng tr×nh ho¸ häc biÓu diÔn c¸c ph¶n øng. (ghi râ ®iÒu kiÖn nÕu cã).

2. Mét ph¶n øng quan träng t¹o nªn “mï” g©y « nhiÔm m«i tr­êng lµ: 



O3 (k)   +    NO (k)                 O2 (k)  +   NO2  (k)   cã   KC  = 6.1034
a) NÕu nång ®é c¸c chÊt lµ: O3 : 10-6 M   ; NO: 10-5 M;  NO2  : 2,5.10-4M vµ O2 : 8,2.10-3 th× ph¶n øng cã ë vÞ trÝ c©n b»ng kh«ng? NÕu kh«ng th× nã ®ang diÔn biÕn theo chiÒu nµo? TÝnh nång ®é cña c¸c chÊt khi ë tr¹ng th¸i c©n b»ng.

b) Trong nh÷ng ngµy nãng nùc th× tÇng ozon bÞ ph¸ huû nhiÒu hay Ýt h¬n so víi nh÷ng ngµy m¸t mÎ. BiÕt c¸c chÊt cã sinh nhiÖt nh­ sau: (H
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H­íng dÉn gi¶i II :

1) 2KMnO4 
[image: image5.wmf]0

t
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 K2MnO4 + MnO2 + O2↑(A)

10FeCl2+6KMnO4+24H2SO4(5Fe2(SO4)3+3K2SO4+6MnSO4+24H2O+10Cl2↑(B)
0,50®

4FeS + 7O2 
[image: image6.wmf]0
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  2Fe2O3 + 4SO2↑ (C)  

FeS + 2HCl ( FeCl2  + H2S↑  (D)
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Na3N + 3H2O ( 3NaOH + NH3 ↑ (E)

Cho c¸c khÝ A, B, C, D, E lÇn l­ît t¸c dông víi nhau:

                                  

                                            O2 + 2SO2     (     2 SO3
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3O2 + 2H2S ( 2SO2 + 2H2O hoÆc O2 + 2H2S ( 2S + 2H2O


3O2 + 4NH3 ( 2N2 + 6H2O hoÆc 5O2 + 4NH3 ( 4NO + 6H2O
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Cl2 + SO2 
[image: image7.wmf]x.t
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 SO2Cl2                       

Cl2 + H2S 
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 S + 2HCl
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3Cl2 + 2NH3 ( N2 + 6HCl  hoÆc 3Cl2 + 8NH3 ( N2 + 6NH4Cl  

SO2 + 2H2S ( 3S + 2H2O       
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2) a)XÐt tØ sè nång ®é c¸c chÊt :
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             O3 (k)   +    NO (k)                    O2 (k)          +          NO2  (k)
C          10-6           10-5                  8,2.10-3                2,5.10-4
p/­      (10-6-x)     (10-6-x)
[ ]              x         (0,9.10-5+x)   (8,2.10-3 +10-6- x)  (2,5.10-4 +10-6-x)
V× K rÊt lín nªn gi¶ sö x << 10-6M

( 
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VËy [O3] = 3,8.10-36M; [NO] = 9,0.10-6M; [O2] = 8,201.10-3M; [NO2] = 2,51.10-4M (1,00®)

b) HiÖu øng nhiÖt cña ph¶n øng: ( H0 = 0 + 33,18 – 142,7 – 90,25 

                                                              = - 199,77 kJ < 0

· Ph¶n øng to¶ nhiÖt

· Khi nhiÖt ®é kh«ng khÝ t¨ng lªn c©n b»ng chuyÓn dÞch theo chiÒu nghÞch

TÇng ozon bÞ ph¸ huû Ýt h¬n so víi ngµy m¸t mÎ
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C©u III.  (2,00 ®iÓm)

Cho pin ®iÖn sau ®©y t¹i 25oC : 
   (-) Pt,H2  (1atm)(CH3COOH 0,05M vµ CH3COONa 0,05M (( KCl 1M, AgCl ( Ag  (+)

            Pin cã suÊt ®iÖn ®éng lµ 0,4917 V    

a. ViÕt ph¶n øng ®iÖn cùc vµ ph­¬ng tr×nh ph¶n øng khi pin ho¹t ®éng. 

b. TÝnh tÝch sè tan cña AgCl . Cho biÕt Eo Ag+/ Ag= 0,799 (V)

                                                Ka cña CH3COOH= 1,8.10-5           

H­íng dÉn gi¶i III :

a. Ph¶n øng ®iÖn cùc 

(-)  H2 ( 2H+  + 2e

(+)  AgCl + 1e 
[image: image11.wmf]ˆˆ†

‡ˆˆ

 Ag+ + Cl- 

ph¶n øng khi pin ho¹t ®éng : H2 + 2AgCl 
[image: image12.wmf]ˆˆ†

‡ˆˆ

  Ag + 2 H+ + 2Cl-
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b. CH3COONa ( CH3COO- + Na+
     0,05                    0,05

        CH3COOH 
[image: image13.wmf]ˆˆ†
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  CH3COO- + H+   Ka = 1,8.10 –5
C0      0,05                      0,05

{}       0,05-x              0.05 + x          x
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Gi¶i gÇn ®óng x= 1,8.10 –5 .   pH = 4,74.
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E (- )= Eo 2H+/ H2 + 0,059lg{H+}

                      = 0,00 + 0,059lg 10 –4,79 = - 0,28 V
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a. E pin = E (+)  -  E (-) ( E (+)  = E pin +  E (-)

( E (+)  = 0,4917 + (-0,28) = 0,2117 V

Mµ E (+)  = Eo Ag+ /Ag + 0,059lg{Ag+}

thay sè 0,2117 = 0,799 + 0,059 lg T AgCl / {Cl-}

( T AgCl = 1,1. 10-10
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C©u IV.  (3,00 ®iểm)

Hçn hîp X gåm Fe vµ mét kim lo¹i R cã ho¸ trÞ kh«ng ®æi. Hoµ tan hoµn toµn 3,3g X trong dung dÞch  HCl d­ thu ®­îc 2,9568 lÝt khÝ ë 27,30C,1atm. MÆt kh¸c còng hoµ tan hoµn toµn 3,3 g X trong dung dÞch  HNO3 1M lÊy d­ 10% thu ®­îc 896 ml hçn hîp khÝ Y gåm N2O,NO (®ktc) cã tØ khèi h¬i so víi hçn hîp  khÝ (NO, C2H6)  lµ 1,35 vµ mét dung dÞch  Z.

a) X¸c ®Þnh R vµ tÝnh %khèi l­îng c¸c kim lo¹i trong X

b) Cho dung dÞch  Z t¸c dông víi 400 ml dung dÞch  NaOH thÊy xuÊt hiÖn 4,77 g kÕt tña. TÝnh nång ®é mol cña dung dÞch  NaOH biÕt Fe(OH)3 kÕt tña hoµn toµn.

H­íng dÉn gi¶i IV :
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 R là Al (nhôm)
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% khối lượng các kimloại : mFe = 1,68 gam = 50,91%




MAl = 1,62 gam = 49.01%
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b)
a = 
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C©u V.  (2,00 ®iểm)

Năm hidrocacbon A, B, C, D và E đều có công thức phân tử C9H12. 

Khi đun nóng với dung dịch KMnO4 (lấy dư) trong axit H2SO4 loãng, A và B tạo những sản phẩm đều có công thức C9H6O6 , còn C tạo hợp chất C8H6O4 .

Khi đun nóng với brom có mặt bột Fe, A chỉ tạo một sản phẩm monobrom ; còn B và C mỗi chất tạo hai sản phẩm monobrom.

D và E đều tác dụng với dung dịch AgNO3 trong amoniac tạo kết tủa màu vàng và với dung dịch HgSO4 trong axit H2SO4 loãng nóng sinh ra các hợp chất lần lượt là M và N đều có công thức phân tử C9H14O. Ozon phâm M tạo nonan – 2,3,8 – trion ; còn N cho 2–axetyl–3-metylhexandial.

Hãy xác định cấu tạo của năm hidrocacbon đó và các sản phẩm chuyển hóa nêu ở trên. Minh họa bằng sơ đồ phản ứng.

Hướng dẫn giải V

Xác định cấu tạo của năm hidrocacbon đó và các sản phẩm chuyển hóa nêu ở trên. Minh họa bằng sơ đồ phản ứng.

- Năm hidrocacbon A, B, C, D và E đều có công thức phân tử C9H12 ( Δ = 4 

- Khi đun nóng với dung dịch KMnO4 (lấy dư) trong axit H2SO4 loãng, A và B tạo những sản phẩm đều có công thức C9H6O6 , còn C tạo hợp chất C8H6O4 

( A, B, C đều là đồng đẳng của benzen ; A, B có 3 nhóm thế ; C có hai nhóm thế.

- Khi đun nóng với brom có mặt bột Fe, A chỉ tạo một sản phẩm monobrom ; còn B và C mỗi chất tạo hai sản phẩm monobrom ( cấu tạo của A, B, C :
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- D và E đều tác dụng với dung dịch AgNO3 trong amoniac tạo kết tủa màu vàng ( D và E có liên kết ba C ( C đầu mạch.

- D và E đều tác dụng với dung dịch HgSO4 trong axit H2SO4 loãng nóng sinh ra các hợp chất lần lượt là M và N đều có công thức phân tử C9H14O ( M và N đều có 1 nhóm CH3 – CO - 

- Ozon phân M tạo nonan – 2,3,8 – trion : CH3–CO–CO–CH2–CH2–CH2–CH2–CO–CH3 

( D có cấu trúc vòng và có liên kết C = C trong vòng ( công thức cấu tạo D là :
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- Ozon phân N cho 2–axetyl–3-metylhexandial O=CH–CH(COCH3)–CH(CH3)–CH2–CH=O

( N có cấu trúc vòng và có liên kết C = C trong vòng ( công thức cấu tạo E là :
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X¸c ®Þnh ®­îc mçi C¸cbon hi®ro vµ s¶n ph¶m chuyÓn hãa cho :  0,40 ®iÓm x 5 =2,00®
C©u VI.  (2,00 ®iểm)

D - Mannozơ là đồng phân epime của D – Glucozơ ở nguyên tử C2* .  

1. Trong dung dịch nước D - Mannozơ tồn tại ở 5 dạng cấu trúc khác nhau trong một hệ cân bằng. Dùng cấu trúc lập thể tương đối đơn giản mà thích hợp hãy biểu diễn hệ cân bằng đó. Gọi tên từng dạng.

2. Oxi hóa D - Mannozơ bằng dung dịch HNO3 ở 100oC thu được sản phẩm Y chứa 41,38%C, 3,45%H và 55,17%O. Y bị thủy phân cả trong môi trường axit cũng như bazơ tạo ra axit polihidroxidicacboxilic hoặc muối tương ứng. 

Xác định công thức cấu tạo của Y, biết MY = 174đvC.

Hướng dẫn giải câu VI

1. 
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(1) : α – D – Mannopiranozơ

(2) : (– D – Mannopiranozơ

(3) : α – D – Mannofuranozơ

(4) : (–D – Mannofuranozơ
Gäi tªn ®­îc c¸c cÊu d¹ng, cho : 0,25 ®iÓm x 4 =




2,00®

2. Đặt công thức tổng quát của Y là CxHyOz
Tao có : 
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Công thức phân tử của Y là C6H6O6
Axit nitric oxi hóa nhóm -CH2OH và -CHO trong phân tử mannozơ thành hai nhóm -COOH. Nếu sản phẩm cuối là HOOC-(CHOH)4-CHO (C6H10O8) thì không phù hợp với công thức phân tử của Y (C6H6O6). Mặt khác theo giả thiết Y bị thủy phân trong môi trường axit cũng như bazơ, vậy Y phải là este nội phân tử  (lacton) hai lần este. ứng với cấu trúc bền (vòng 5 hoặc sáu cạnh) thì cấu tạo của Y sẽ là :
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TÝnh to¸n ®Ó x¸c ®Þnh ®­îc c«ng thøc cÊu t¹o cña Y cho



1,00®

C©u VII.  (2,00 ®iểm)

1. Sắp xếp 3 axit sau theo thứ tự tăng dần pKa .
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2. So sánh tốc độ phản ứng của các chất sau với Br2/Fe, đun nóng :
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Hướng dẫn giải câu VII

1. Sắp xếp 3 axit sau theo thứ tự tăng dần pKa .
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Sắp xếp đúng trật tự tăng dần pKa , cho






1,00đ

2. So sánh tốc độ phản ứng của các chất sau với Br2/Fe, đun nóng :
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Tốc độ phản ứng tăng

Sắp xếp đúng trật tự tốc độ phản ứng tăng , cho




1,00đ

C©u VIII.  (2,00 ®iểm)

1. Cho hợp chất hữu cơ :
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Chỉ rõ những nguyên tử cacbon bất đối C* bằng cách đánh dấu * vào những nguyên tử cacbon đó.

Hãy xác định cấu hình tuyệt đối (R,S) của từng nguyên tử C*.

2. Cho sơ đồ chuyển hóa :
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Biết (A), (B), (C), (C’) là đều là các sản phẩm chính. Viết công thức cấu tạo các chất (A), (B), (C), (C’) . Trình bày cơ chế phản ứng.

Hướng dẫn giải câu VIII

1.
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C*2 : cấu hình S vì – NH > - COOH > C3 ( C, H, H )  >  H

C*4 : cấu hình S vì C5 ( N, H, H ) > C6 ( C, C, C ) > C3 ( C, H, H ) > H

C*10 : cấu hình R vì - COOH > C9 ( C, C, H) > CH3 > H
Chỉ rỏ được nguyên tử cácbon bất đối, cho





0,25đ

Xác định được cấu hình tuyệt đối (R,S) , cho





0,50đ

2. Viết công thức cấu tạo các chất từ (A), (B), (C), (C’) . Trình bày cơ chế phản ứng.
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Cơ chế :

Tạo (A) : cơ chế AE 
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Tạo (B) : cơ chế E1
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Tạo (C) : cơ chế SR
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Trình bày được các cơ chế phản ứng cho





1,25đ

-----------------------------------
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