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LẦN THỨ VI-NĂM 2013

MÔN THI: HÓA HỌC

KHỐI: 11

(Thời gian: 180’ không kể thời gian giao đề)

        (Đề thi gồm 10 câu in trong 04 trang)


     Cho biết nguyên tử khối của các nguyên tố: H = 1; He = 4; C = 12; N = 14; O = 16; F = 19; Na = 23; Al = 27; S = 32; Fe = 56; Au = 197.
    Cho biết số hiệu nguyên tử của các nguyên tố: C = 6, O = 8, Mn = 25, Ni = 28. 

Bài 1.(2 điểm) Tốc độ phản ứng
  Phản ứng xà phòng hóa etyl axetat bằng dung dịch NaOH ở 100C có hằng số tốc độ bằng 2,38 mol-1. lít. ph-1. Tính thời gian cần để xà phòng hóa 50% etyl axetat ở 100C khi trộn 1 lít dung dịch etyl axetat 0,05M với: 

a) 1 lít dung dịch NaOH 0,05M.


b) 1 lít dung dịch NaOH 0,10M.

Bài 2. (2 điểm) Dung dịch điện li
  Cho dung dịch A gồm hỗn hợp KCN 0,120M, NH3 0,150M và KOH 5.10-3M.

a) Tính pH của dung dịch A.


b) Tính thể tích dung dịch HCl 0,210M cần cho vào 100 ml dung dịch A để pH của dung dịch thu được là 9,24. Cho biết pKa của HCN là 9,35; của NH
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 là 9,24.

Bài 3. (2 điểm) Điện hóa học
  Cho pin: Pt(Fe3+ (0,05M), Fe2+ (0,5M)((Mn2+ (0,02M), MnO
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 (0,2M), H2SO4 (xM)(Pt, ở 250C. Bỏ qua sự tạo phức hiđroxo, H2SO4 phân li hoàn toàn.

a) Khi x = 0,5M thì phản ứng xảy ra theo chiều nào? Viết phản ứng tổng quát khi pin hoạt động. Tính suất điện động của pin và hằng số cân bằng của phản ứng.

b) Thêm một lượng KCN vào bên điện cực trái của pin sao cho các phản ứng tạo phức xảy ra hoàn toàn. Tính suất điện động của pin. 
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Bài 4. (2 điểm) Bài tập tính toán vô cơ tổng hợp
     Cho hỗn hợp X gồm Al, Fe, Au vào dung dịch HCl đậm đặc, dư thì thu V lít khí H2 (ở đktc) và hỗn hợp A. Cho từ từ dung dịch HNO3 đến dư vào hỗn hợp A đến khi chất rắn tan hoàn toàn, thu được 4,48 lít (ở đktc) một khí không màu hóa nâu trong không khí và dung dịch B. Lọc bỏ bã rắn trong hỗn hợp A rồi cho toàn bộ dung dịch nước lọc tác dụng với dung dịch NaOH dư trong điều kiện không có không khí, thu được 13,5 gam kết tủa. Mặt khác, nếu cô cạn dung dịch B thì thu được 83,25 gam muối khan. Tính thành phần % khối lượng của mỗi kim loại trong hỗn hợp X và V. 
Bài 5. (2 điểm) Tổng hợp các chất hữu cơ, so sánh nhiệt độ sôi, nhiệt độ nóng chảy - Tính axit - bazơ

  1. Cho biết sản phẩm và cơ chế phản ứng của C6H5CHO với KCN trong C2H5​OH cho sản phẩm C14H12O2.
  2. Xác định công thức cấu tạo của các chất B, C, D, E, F và viết các phương trình hóa học thực hiện sơ đồ chuyển hóa sau:
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Các phản ứng đều xảy ra theo tỉ lệ 1 : 1; các chất từ B đến F đều là sản phẩm chính. Viết kí hiệu hoặc gọi tên cơ chế các phản ứng (1); (2); (3); (5).

Viết tên gọi hợp chất F và cho biết số đồng phân lập thể của F. 
Bài 6. (2 điểm) Sơ đồ biến hóa - Cơ chế phản ứng - Đồng phân lập thể - Danh pháp
  1. Viết sơ đồ điều chế các chất sau đây:


a) 1,3,5 - tribrombenzen từ axetilen và các hóa chất cần thiết khác. 


b) Axit m-toluic từ benzen và các hóa chất cần thiết khác.

  2. Một hợp chất hữu cơ (X) có đồng phân cis-trans. Đốt cháy hoàn toàn 11,6 gam (X) thu được 17,6 gam CO2 và 3,6 gam H2O. 


a) Xác định công thức cấu tạo 2 đồng phân của (X), biết tỉ khối hơi của (X) đối với He nhỏ hơn 37,5. Gọi tên.

b) So sánh nhiệt độ nóng chảy của 2 đồng phân (X). Giải thích.

c) Trình bày cơ chế phản ứng và cho biết sản phẩm cuối của phản ứng cộng Br2​ lần lượt với mỗi đồng phân của (X).

Bài 7. (2 điểm)  Nhận biết, tính chất xác định công thức cấu tạo hợp chất hữu cơ
    1. Cho hợp chất A (C7H14O2). A phản ứng với (CH3CO2)2O sinh ra B (C7H13O2CH3CO). A không phản ứng với H2N-OH, tác dụng được với HIO4 cho C (C7H12O2); C tác dụng với H2N-OH cho đioxim, mặt khác 1 mol C phản ứng với 4 mol NaIO sinh ra CHI3 và muối của axit ađipic. Xác định công thức cấu tạo của A. 
    2. Cho 2,64 gam một este A vào một bình kín có dung tích 500 ml rồi đem nung bình đến 2730C, toàn bộ este hóa hơi thì áp suất bằng 1,792 atm.

a) Xác định CTPT của A. Tính nồng độ mol của dung dịch NaOH cần thiết để hủy phân hết lượng este nói trên biết rằng thể tích dung dịch NaOH là 50 ml.

b) Xác định CTCT của A và tính khối lượng muối thu được sau phản ứng (với hiệu suất 100%) trong các trường hợp sau: 

- Sản phẩm thu được sau phản ứng là hỗn hợp hai muối và một ancol.


-Sản phẩm thu được là một muối và hai ancol là đồng đẳng liên tiếp. 
Bài 8. (2 điểm) Bài tập tính toán hữu cơ tổng hợp
   Thủy phân 11,6 gam một este quang hoạt có công thức C6H12O2 bằng một lượng dung dịch NaOH dư. Sau phản ứng lắc hỗn hợp với ete, tách lấy hỗn hợp dung dịch ete, làm khô rồi chưng cất đuổi ete thì thu được một chất lỏng quang hoạt cân được 7,4 gam (giả thiết hiệu suất 100%). Dung dịch nước không có tính quang hoạt.

a) Hãy xác định công thức cấu tạo của este. 


b) Viết CTCT của este quang hoạt khác có CTPT C6H12O2, nhưng khi xử lí như trên thì dung dịch nước có tính quang hoạt. 
Bài 9. (2 điểm) Cân bằng hóa học
   NH3 được điều chế từ hỗn hợp khí gồm 25% N2 và 75% H2 về thể tích. Khi phản ứng đạt tới cân bằng tại 10 atm và 4000C thì thu được 3,85% NH3 về thể tích. Tính Kp của phản ứng: N2 + 3H2 ( 2NH3.
Bài 10. Phức chất
  CO có khả năng tạo phức mạnh với nhiều kim loại chuyển tiếp. Viết phương trình phản ứng của CO lần lượt với Ni, Mn và giải thích sự hình thành liên kết trong các phân tử phức tạo thành bằng thuyết lai hóa và cho biết từ tính của các phức.
ĐÁP ÁN ĐỀ ĐỀ XUẤT THI HỌC SINH GIỎI DUYÊN HẢI NĂM HỌC 2012-2013 LẦN THỨ VI – THPT CHU VĂN AN- HÀ NỘI
Môn Hoá 11
Bài 1. Tốc độ phản ứng (2 điểm)
a) (1 điểm) Phản ứng xà phòng hóa etyl axetat là phản ứng bậc hai:

CH3COOC2H5 + OH( 
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Nồng độ đầu 2 chất bằng nhau:
[image: image8.wmf]
Từ biểu thức: 
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 EMBED Equation.3  [image: image10.wmf][
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Với k = 2,38; [A]0 = 0,025M, x = 0,0125M, ta có: 

t = 
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b) (1 điểm) Nồng độ 2 chất không bằng nhau: 



t = 
[image: image13.wmf][

]

[

]

(

)

[

]

[

]

[

]

[

]

x

B

x

A

.

A

B

ln

B

A

x

.

k

1

0

0

0

0

0

0

-

-

-



Với [A]0 = 0,025M, [B]0 = 0,05M, x = 0,0125M, ta có: 

t = 
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Bài 2. Dung dịch điện li (2 điểm)
 a) (1 điểm) Tính pH của dung dịch A:


Trong dung dịch A có các cân bằng sau: 



CN( + HOH ( HCN + OH( 

(1)
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NH3 + HOH ( NH
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 + OH( 

(2)
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H2O ( H+ + OH(
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Kw = 10-14


Với cặp axit bazơ liên hợp HCN/CN( thì
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Với cặp axit bazơ liên hợp NH
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/NH3 thì
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Vì Kw << CCN-
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image23.wmf]3
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nên xem như không có cân bằng của H2O.


Ta có: [OH(] = CKOH + [HCN] + [NH
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Đặt [OH(] = x thì:



x = 5.10-3 + 
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Hay: 
x2 - 5.10-3x - 10-4,65 [CN(] - 10-4,76 [NH3] = 0


Vì có phản ứng (3) nên các cân bằng (1) và (2) coi như chuyển dời sang chiều nghịch, nên tính gần đúng thì: 



[CN(] = 
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Ta có phương trình bậc 2: 
x2 - 5.10-3.x - 5,29.10-6 = 0



( x = 5,9.10-3 ( [OH(] = 5,9.10-3 ( pH = 11,77


Kiểm tra lại: (phần này không chấm)
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Vậy cách giải gần đúng trên chấp nhận được.


b) (1 điểm) Tính thể tích dung dịch HCl: 


Thêm HCl vào dd A, có các phản ứng:



H+ + OH( ( H2O

(k = k
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(k = k
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H+ + NH3 ( NH
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(k = k
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Dung dịch sau phản ứng có pH = 9,24 nên H+ tác dụng hết và dd có chứa thêm HCN và NH
[image: image38.wmf]+
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 nên là dung dịch đệm.


Với cặp NH
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/NH3 ta có: 



pH = 
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Với 
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Nghĩa là có 50% NH3 đã được trung hòa nên KOH đã tác dụng hết. 

Với cặp HCN / CN( ta có: 



pH = 
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( 
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( 
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( [HCN] = 
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Nghĩa là có 56,3% CN( đã bị trung hòa.

Vậy số mol HCl = 56,3% số mol CN( + 50% số mol NH3 + số mol KOH



   = 56,3%.0,1.0,12 + 50%.0,1.0,15 + 0,15.10-3 = 1,476.10-2
Vậy thể tích dd HCl là: 


V = 
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Bài 3. Điện hóa học (2 điểm)
a) (1 điểm) MnO
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 + 8H+ + 5e ( Mn2+ + 4H2O
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   Fe3+ + e ( Fe2+
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Phản ứng xảy ra:

   5Fe2+ + MnO
[image: image52.wmf]-
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+ 8H+ ( 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O

   Epin = 1,522 - 0,711 = 0,811 (V)

 Hằng số cân bằng: K = 
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b) (1 điểm) Có các quá trình: 



Fe(CN)
[image: image54.wmf]-

3

6

 ( Fe3+ + 6CN(
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Fe3+ + e ( Fe2+


K1
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Fe(CN)
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K2 = K1 ((III)-1. (II








K2 = 
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(II, (III​ rất lớn nên [Fe(CN)
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Epin = 1,522 - 0,298 = 1,224 (V)

Bài 4. Bài tập tính toán vô cơ tổng hợp (2 điểm)
Hỗn hợp A gồm AlCl3, FeCl2, HCl và Au. 

Dung dịch B gồm AlCl​3, FeCl3, AuCl3.

Gọi x, y, z lần lượt là số mol của Al, Fe, Au.


(1) 
2Al + 6H+ ( 2Al3+ + 3H2

(2)
Fe + 2H+  ( Fe2+ + H2

(3) 
3Fe2+ + NO
[image: image63.wmf]-

3

+ 4H+ ( 3Fe3+ + NO + 2H2O


(4) 
Au + 3HCl + HNO3 ( AuCl3 + NO + 2H2O

Hoặc: 
(4) 
Au + 4HCl + HNO3 ( HAuCl4 + NO + 2H2O


(5) 
H+ + OH( ( H2O


(6)
Fe2+ + 2OH( ( Fe(OH)2

(7)
Al3+ + 4OH( ( [Al(OH)4](
Áp dụng định luật bảo toàn electron ta có: y + 3z = 3nNO = 0,6 mol. Cho AlCl3, FeCl2, HCl tác dụng với dung dịch NaOH dư thu kết tủa Fe(OH)2, ta có: 90y =13,5 gam.

Khối lượng muối trong dung dịch B:


133,5x + 162,5y + 303,5z = 83,25 gam

Giải ra ta được: x = 0,1 mol, y = 0,15 mol, z = 0,15 mol.


( mx = 40,65 gam.

Vậy % mAl​ = 6,64%, %mFe = 20,66%, %mAu = 72,69%.


[image: image64.wmf]2
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= 6,72 lít.

Bài 5. Tổng hợp các chất hữu cơ, so sánh nhiệt độ sôi, nhiệt độ nóng chảy - Tính axit – bazơ (2 điểm)

    1. (0,5 điểm) Cơ chế AN
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 2. (1,5 điểm)
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Các phản ứng xảy ra theo cơ chế:

(1) SR hoặc thế gốc tự do.

(2) S
[image: image66.wmf]2

E

 hoặc electrophin lưỡng phân tử.

(3) E1 hoặc tách đơn phân tử

(5) AN hoặc cộng nucleophin.

Tên gọi của F:

2. Metyl - 1 - [4 - (prop - 1 - enyl) phenyl] butan - 1 – ol

F có 8 đồng phân lập thể.

Bài 6. Sơ đồ biến hóa - Cơ chế phản ứng - Đồng phân lập thể - Danh pháp (2 điểm)
    1. (1 điểm)

a) (0,5 điểm)
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b) (0,5 điểm)
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2. (1 điểm)



a) (0,25 điểm)                 mC = 12.
[image: image67.wmf]44
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mH = 2. 
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M0 = 11,6 - (4,8 + 0,4) = 6,4 (g)


CTTQ (X): CxHyOz


x : y : z = 
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CTTN: (CHO)n


29n < 37,5 . 4 = 150 ( n < 5,17


* X: có đồng phân cis-trans, nên (X) phải có liên kết > C = C < và mỗi nguyên tử cacbon mang nối đôi phải có 2 nhóm thế khác nhau. 


* X: phân tử có oxi, nên (X) phải có nhóm chức. Nếu (X) có nhóm chức (OH thì nhóm (OH liên kết với nguyên tử cacbon no.


Với các điều kiện trên cho thấy (X) có ít nhất 4 nguyên tử cacbon trong phân tử, cùng với n < 5,17.


Vậy ( n = 4; CTPT (X) : C4H4O4.


CTCT hai đồng phân: 

[image: image99.emf]C  H
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    [axit maleic]


[axit fumaric]

  b) (0,25 điểm) Nhiệt độ nóng chảy của axit fumaric > nhiệt độ nóng chảy của axit maleic.

Giải thích:  Đồng phân trans cấu trúc mạng tinh thể chặt chẽ hơn đồng phân cis nên nhiệt độ nóng chảy cao hơn.

   c) (0,5 điểm)  Cơ chế phản ứng:

- Đồng phân cis: tạo hỗn hợp raxemic.
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Bài 7. Nhận biết, tính chất xác định công thức cấu tạo hợp chất hữu cơ (2 điểm)
     1. (0,5 điểm)

- A + (CH3CO2)2O tạo B: C7H13O2CH3CO ( A có 1 nhóm (OH có thể phản ứng với (CH3CO2)2O. 
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- A không phản ứng với H2N(OH ( A không có nhóm (C(
- A phản ứng với HIO4 ( A có 2 nhóm (OH liên tiếp.

* C : C7H12O2 phản ứng với 4 mol NaIO tạo kết tủa CHI3 vàng và 

  NaOOC([CH2]4(COONa (phản ứng iođofom)

[image: image103.emf]
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  2. (1,5 điểm)

a) (0,5 điểm) CTPT của este A:


Số mol este 
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Nếu A có CTPT là CxHyOz ta có: 12x + y + 16z = 132


Cho z = 2 ( 12x + y = 100

	x
	5
	6
	7
	8

	y
	40
	28
	16
	4



Loại CT C7H16O2 vì C7H16 thuộc CTTQ CnH2n+2 hợp chất no trong khi este phải có 1 nối đôi C = O.


Cho z = 4 ( 12x + y = 68

	x
	4
	5
	6
	

	y
	20
	8
	âm
	


C8H8O4 thuộc CTTQ CnH2n+2-4O4 có 2 liên kết ( ứng với 2 chức este z = 6 ( 12x + y = 36


Loại trường hợp này. 

Vậy chỉ còn 1 nghiệm C5H8O4.

Este này có 2 chức este, vậy phản ứng với NaOH theo tỉ lệ mol: 1:2; 0,02 mol este A cần 0,04 mol NaOH: CM(NaOH) = 
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b) (1 điểm) CTCT của A: 


TH1: Sản phẩm thu được gồm 1 ancol, 2 muối thì este phải xuất phát từ 1 ancol 2 chức và 2 axit khác nhau.




R1COOH, R2COOH, R3(OH)2




R1COO

Este AR3

        R3

R2COO


Tổng số cacbon trong R1,R2, R3 là 5 ( 2 = 3. Ancol 2 chức, vậy R3 tối thiểu phải có 2 nguyên tử cacbon CH2OH ( CH2OH:


Vậy CTCT của este sẽ là: 





 H  ( COO ( CH2



        CH3 ( COO ( CH2

Loại trường hợp R3 có 3 cacbon thì R1, R2 là H ( chỉ có 1 muối là HCOONa (trái với đề). Khối lượng 2 muối: 



H  ( COO ( CH2 + 2NaOH ( HCOONa + CH3COONa + (CH2OH)2

       CH3 ( COO ( CH2


        0,02


     0,02
     0,02



       m2 muối = 0,02(68+82) = 3 (gam).


TH2: Sản phẩm thu được là 1 muối và 2 ancol, vậy este xuất phát từ axit 2 chức và 2 ancol khác nhau. 


Axit: 
R1(COOH)2, ancol R2OH, R3OH


R1, R2 và R3 có tất cả 3 nguyên tử cacbon R2, R3 phải có chứa cacbon, vậy chỉ có thể R2 là CH3( và R3 là C2H5(, do đó A có CTCT là: 



COO ( CH3


COO ( C2H5


Khối lượng muối: 
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Bài 8. Bài tập tính toán hữu cơ tổng hợp (2 điểm)

a)  (1,5 điểm) Este C6H12O2: k = 
[image: image76.wmf]2
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CnH2n+1COOCmH2m+1 + NaOH 
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Chất hữu cơ tan trong ete là CmH2m+1OH:
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( m = 4. Vậy công thức của CmH2m+1OH là C4H9OH

Theo bài ta có: C4H9OH là hợp chất quang hoạt

( Công thức cấu tạo của C4H9OH:





Dung dịch nước chứa CnH2n+1COONa không quang hoạt:
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Vậy công thức cấu tạo của este:





     b) (0,5 điểm)  Một este CTPT C6H12O2, cũng tiến hành xử lí như trên cho dung dịch nước có tính quang hoạt. Vậy CTCT của este đó là: 


Bài 9. Cân bằng hóa học (2 điểm)
  Trong cùng điều kiện về nhiệt độ và áp suất, tỉ lệ thể tích chính là tỉ lệ số mol khí.

   Vì đề bài cho tỉ lệ số mol, nên phải tính theo hằng số cân bằng phần mol Kx, từ đó tính Kp.

 
Chọn 1 mol hỗn hợp khí ban đầu.


Ta cân bằng: 

N2
+ 
3H2 
(
2NH3

Ban đầu: 

0,25 mol
0,75mol
(

Cân bằng: 

(0,25-a)
(0,75-3a)
2a


Ta có: 
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Từ 
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Ta có

Kp = Kx.p(n (1 điểm) với (n = (2



Kp = 1,64.10-2.10-2 = 1,64.10-4

Bài 10. Phức chất (2 điểm)

Phương trình phản ứng: 



Ni + 4CO ( Ni(CO)4


2Mn + 10CO ( Mn2(CO)10

Sự hình thành liên kết trong phân tử Ni(CO)4.
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Ở trạng thái kích thích, nguyên tử Ni dùng 1 obitan 4s trống tổ hợp với 3 obitan 4p tạo thành 4 obitan lai hóa sp3 trống hướng ra 4 đỉnh của hình tứ diện đều tâm là nguyên tử Ni.


CO dùng cặp electron tự do chưa liên kết trên nguyên tử cacbon tạo liên kết phối trí với các obitan lai hóa trống của niken tạo ra phân tử phức trung hòa Ni(CO)4.
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Phân tử Ni(CO)4 có tính nghịch từ vì không còn electron độc thân. Sự hình thành liên kết trong phân tử Mn2(CO)10.







Mn (Z = 25)
[Ar]
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Ở trạng thái kích thích, mỗi nguyên tử Mn dùng 1 obitan 3d, 1 obitan 4s tổ hợp với 3 obitan 4p tạo thành 5 obitan lai hóa dsp3.

10 phân tử CO dùng cặp electron tự do chưa liên kết trên nguyên tử cacbon tạo liên kết phối trí với các obitan lai hóa trống của 2 nguyên tử Mn, 2 nguyên tử Mn dùng obitan 3d còn electron độc thân tạo thành liên kết Mn(Mn tạo ra phân tử phức trung hòa Mn2(CO)10.


Phân tử Mn2(CO)10 có dạng 2 hình bát diện nối với nhau qua 1 cạnh chung Mn(Mn, mỗi nguyên tử Mn nằm ở tâm của bát diện. 10 phân tử CO nằm xung quanh các đỉnh còn lại.
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Phân tử Mn2(CO)10 có tính nghịch từ vì không còn electron độc thân.
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