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Câu 1 (2,25 điểm)

1. Cho sơ đồ phản ứng sau: 
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   Cho biết công thức cấu tạo thu gọn của các chất ứng với các chữ cái M, A, B, X, Y trong sơ đồ trên. Viết phương trình phản ứng (4), (5), (9), (10)? 

2. X, Y, Z là các đồng phân, công thức phân tử là C4H6O2Cl2. Xác định công thức cấu tạo có thể có của X, Y, Z, biết rằng:


X + NaOH dư → A + C2H4(OH)2 + NaCl


Y + KOH dư → B + C2H5OH + KCl + H2O


Z + KOH dư → Muối của một axit hữu cơ + KCl + H2O

 Viết các phương trình phản ứng hóa học xảy ra.

3.  Cho BaO tác dụng với dung dịch H2SO4 thu được kết tủa A và dung dịch B. Cho B tác dụng với kim loại Al dư thu được dung dịch D và khí E. Thêm K2CO3 vào dung dịch D thấy tạo kết tủa F. Xác định các chất A, B, D, E, F  và viết các phương trình phản ứng xảy ra.
	ĐÁP ÁN
	ĐIỂM

	Câu 1 
	2,25 

	1.(0,5 điểm) 
*Công thức cấu tạo thu gọn của các chất :

M: C6H5CH2CH3; A: C6H5CH2CH2Cl; B: C6H5CH2CH2OH ; 

X: C6H5CHClCH3; Y: C6H5CHOHCH3
	0,25

	*Viết phương trình phản ứng: 

(4) C6H5CH2CHO + 2AgNO3 + 3NH3 + H2O
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C6H5CH2COONH4 + 2Ag
[image: image3.wmf]¯

+ 2NH4NO3
(5) 2C6H5CH2COONH4 + H2SO4 
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2C6H5CH2COOH + (NH4)2SO4
[image: image68.jpg]
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	2.(0,75 điểm) 

ClCH2COOCH2CH2Cl + 3NaOH → HOCH2COONa +  HOCH2CH2OH  +   2NaCl 
	0,25

	CHCl2COOC2H5  +   3KOH  → OHC-COOK  + C2H5OH   +  2KCl  +  H2O
	0,25

	CH3COOCCl2CH3  +  4KOH  →  2CH3COOK  +  2KCl +  H2O
	0,25

	3.(1,0 điểm) 

* Trường hợp 1:  dung dịch B: Ba(OH)2
A: BaSO4
B: Ba(OH)2
D: Ba(AlO2)2
E: H2
F: BaCO3
Các phương trình phản ứng:

1. BaO  +  H2SO4  →  BaSO4↓  +  H2O

2. BaO   +   H2O   →   Ba(OH)2 

3. 2Al  +  Ba(OH)2  +  2H2O   →   Ba(AlO2)2  +  3H2↑

4. K2CO3   +   Ba(AlO2)2   →   BaCO3↓   +   2KAlO2
	0,5


	* Trường hợp 2: dung dịch B:  H2SO4
A: BaSO4
B: H2SO4
D: Al2(SO4)3
E: H2
F: Al(OH)3
1. BaO + H2SO4 → BaSO4↓ + H2O

2. 2Al + 3H2SO4 → Al2(SO4)3 + 3H2↑

3. Al2(SO4)3 + 3K2CO3 + 3H2O → 2Al(OH)3↓ + 3K2SO4 + 3CO2↑
	0, 5


Câu 2 (2,0 điểm)

1. Hỗn hợp A gồm một peptit X và một peptit Y  (mỗi chất được cấu tạo từ 1 loại aminoaxit khác nhau, tổng số nhóm –CO–NH– trong 2 loại phân tử là 5) với tỉ lệ số mol nX:nY=2:1. Khi thủy phân hoàn toàn m gam hỗn hợp A thu được 5,625 gam glyxin và 10,86 gam tyrosin. Tính giá trị m.

2. Dung dịch X chứa muối MHCO3. Cho dung dịch X tác dụng với dung dịch Ba(OH)2 dư, thu được 39,4 gam kết tủa. Mặt khác, làm khô dung dịch X thu được chất rắn khan Z. Nhiệt phân Z, thu được 21,4 gam hỗn hợp khí và hơi. Các phản ứng xảy ra hoàn toàn. Xác định công thức phân tử và gọi tên muối trên.
3. Từ quả cây vanilla người ta tách được 4-hidroxi-3-metoxibenzandehit (vanilin) có công thức phân tử C8H8O3, dùng để làm chất thơm cho bánh kẹo. Từ quả cây hồi, người ta tách được              
4-metoxibenzandehit có công thức phân tử C8H8O2. Từ quả cây hồi hoang, người ta tách được           p-isopropylbenzandehit có công thức phân tử C10H12O.


a. Hãy viết công thức cấu tạo của ba chất trên.


b. Trong ba chất đó, chất nào có nhiệt độ sôi cao nhất?
	ĐÁP ÁN
	ĐIỂM

	Câu 2 
	2,0

	1.(1,0 điểm)
ngly = 0,075      nTyr = 0,06    nX = 2a    nY = a

TH1: Hỗn hợp gồm: 2a mol X (phân tử có t nhóm -CONH- được tạo ra từ Gly) và a mol Y (phân tử có 5-t nhóm -CONH- được tạo ra từ Tyr)

2a.(t+1) = 0,075     a.(5-t+1)= 0,06      at = 0,0236     a = 0,0139  
 t=1,697  không nguyên loại
	0,50

	TH2: Hỗn hợp gồm: 2a mol X (phân tử có t nhóm -CONH- được tạo ra từ Tyr) và a mol Y (phân tử có 5-t nhóm -CONH- được tạo ra từ Gly)

2a.(t+1) = 0,06      a.(5-t+1) = 0,075     at = 0,015   a = 0,015   t = 1 thõa mãn

( Hỗn hợp gồm 0,03 mol X (gồm 2 gốc Tyr) và 0,015 mol Y (gồm 5 gốc Gly)    

m=14,865 gam
	   0,50

	2. (0,5 điểm)
Phản ứng:

HCO3- + OH- [image: image7.wmf]¾¾®

 CO32- + H2O

CO32- + Ba2+ [image: image8.wmf]¾¾®

 BaCO3
Suy ra số mol HCO3- = 0,2 mol
2MHCO3 [image: image9.wmf]¾¾®

M2CO3 + CO2 + H2O

    0,2                                  0,1      0,1

Khối lượng hỗn hợp khí và hơi là: 0,1(44 + 18) = 6,2 gam <21,4  (loại)

Trường hợp muối M không phải là ion kim loại thì khối lượng khí và hơi = khối lượng muối = 21,4.
	0,25


	MHCO3 = 21,4/0,2 = 107

Suy ra M = 46, M là (CH3)2NH2+ hoặc C2H5NH3+ 

Nên muối là C2H5NH3HCO3 Tên: etyl amoni hidrocacbonat   hoặc                  (CH3)2NH2HCO3 dimetyl amoni hidrocacbonat
	0,25



	3. (0,5 điểm)

a.
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4-hiđroxi-3-metoxibenzandehit  4-metoxibenzanđehit        p-isopropylbenzanđehit
	0,25

	b. Chất 4-hiđroxi-3-metoxibenzandehit có nhiệt độ sôi cao nhất vì có liên kết hidro liên phân tử
	0,25


Câu 3 (1,75 điểm) 

 1. Hòa tan hoàn toàn 66,2 gam hỗn hợp X gồm Fe3O4, Fe(NO3)2 và Al trong dung dịch chứa 3,1 mol KHSO4 (loãng). Sau phản ứng, thu được dung dịch Y chỉ chứa 466,6 gam muối sunfat trung hòa và 10,08 lít (đktc) khí Z gồm 2 khí trong đó có một khí hóa nâu ngoài không khí, tỉ khối của Z so với He là 23/18. Tính phần trăm khối lượng của Al trong hỗn hợp X.

2. Đun nóng hỗn hợp gồm axit axetic và etanol có H2SO4 đặc làm xúc tác (trong bình kín dung tích không đổi) đến khi phản ứng đạt đến trạng cân bằng thì hằng số cân bằng KC = 4.
a. Nếu đun nóng hỗn hợp gồm 1 mol axit axetic, 1 mol etanol và 1 mol metanol, ở điều kiện như trên đến trạng thái cân bằng thì thu được 0,86 mol H2O. Tính số mol của mỗi chất trong hỗn hợp ở trạng thái cân bằng.
b. Nếu đun nóng hỗn hợp gồm 1 mol axit axetic và a mol metanol cũng ở điều kiện như trên đến trạng thái cân bằng thì thu được 0,8 mol metyl axetat. Tính giá trị của a.
	ĐÁP ÁN
	ĐIỂM

	Câu 3  
	1,75

	1.(0,75 điểm)

Do MZ=46/9 → khí còn lại phải là H2 
[image: image13.wmf]Þ

 NO3- hết

Gọi a, b lần lượt là số mol của H2 và NO, ta có hệ:


[image: image14.wmf]ab0,45a0,4mol

2a30b2,3b0,05mol

+==

ìì

Þ

íí

+==

îî


Muối sunfat trung hòa: FeSO4, Fe2(SO4)3, (NH4)2SO4, K2SO4, Al2(SO4)3 
Theo ĐLBTKL: 66,2 + 3,1.136= 466,6 + 0,45.46/9 +  
[image: image15.wmf]2
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	0,25


	BTNT Hiđro: 3,1= 4x + 2.1,05 + 2.0,4
[image: image20.wmf]Þ

x= 0,05 mol (
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BTNT Oxi: 4y + 0,05.6 = 1,05 + 0,05
[image: image25.wmf]Þ

y = 0,2 mol ( y = 
[image: image26.wmf]34
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	0,25

	 
[image: image27.wmf]Þ

  mAl = 66,2 - 0,2.232 - 180.0,05 = 10,8 gam 
Vậy %(m)Al = (10,8. 100)/66,2 = 16,31%
	0,25

	2. (1,0 điểm)
a) PTHH

CH3COOH + C2H5OH 

[image: image28.wmf]0
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CH3COOC2H5 + H2O
(1)


CH3COOH + CH3OH   
[image: image29.wmf]0
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CH3COOCH3 + H2O
(2)
	0,25

	Trong hỗn hợp ở trạng thái cân bằng: 
[image: image30.wmf]2

HO

n

 = 0,86 mol; 
[image: image31.wmf]n= x(mol)

CHCOOCH

5

32

;

                                                            
[image: image32.wmf]n= 0,86 - x(mol)

CHCOOCH

33

; 

                                                             naxit axetic = 1 – 0,86 = 0,14 (mol); 

                                                      
[image: image33.wmf](

)

n= 1-x(mol)

CHOH

5

2

n= 1 – 0,86 – x = 0,14 + x(mol)

CHOH

3


	0,25



	Bình kín dung tích không đổi là V lít
Theo (1):            
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Giải được:  x =  
[image: image35.wmf]28

71

 = 0,3944

Hỗn hợp lúc cân bằng gồm: CH3COOC2H5: 0,3944 mol; CH3COOCH3: 0,4656 mol; H2O: 0,86 mol; CH3COOH: 0,14 mol; C2H5OH: 0,6056 mol; CH3OH: 0,5344 mol
	0,25



	b) Theo kết quả phần trên ta có:
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CH3COOH + CH3OH   
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CH3COOCH3 + H2O
        Mol ban đầu:      1                   a 

     Mol cân bằng:      0,2                a-0,8                    0,8                  0,8
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Câu 4 (2,0 điểm) 

1. So sánh và giải thích nhiệt độ sôi của các chất sau: ancol etylic, ancol propylic, axit axetic, đimetyl ete, etyl clorua.

2. Hợp chất hữu cơ A có 15,7303%N và 35,9551%O về khối lượng. A tác dụng với HCl chỉ tạo ra R(Oz)-NH3Cl (R là gốc hidrocacbon). Xác định công thức cấu tạo của A. Biết A tham gia phản ứng trùng ngưng.


3.  Chỉ dùng chất chỉ thị phenolphtalein, hãy phân biệt các dung dịch đựng trong các lọ riêng biệt bị mất nhãn: NaHSO4, Na2CO3, AlCl3, Fe(NO3)3, NaCl, Ca(NO3)2. Viết các phương trình hoá học minh họa dưới dạng ion thu gọn.
	ĐÁP ÁN
	ĐIỂM

	Câu 4
	2,0

	1. (0,5 điểm)
       So sánh: Nhiệt độ sôi được sắp xếp theo thứ tự giảm dần như sau:

       Axit axetic > ancol propylic > ancol etylic > etyl clorua > đimetyl ete
	0,25

	    Giải thích: Ba chất axit axetic, ancol propylic, ancol etylic đều có liên kết hiđro nên có nhiệt độ sôi cao hơn hai chất còn lại. 

 Độ bền của liên kết hiđro trong axit axetic > ancol propylic > ancol etylic. Riêng giữa ancol propylic và ancol etylic thì ancol propylic có khối lượng lớn hơn ancol etylic nên có lực hút Van der Walls lớn hơn.

     Hai chất là etyl clorua và đimetyl ete không tạo được liên kết hiđro nên phụ thuộc vào khối lượng phân tử của chúng. Chất có M lớn hơn là C2H5Cl (M = 64,5) có nhiệt độ sôi cao hơn (CH3)2O (M = 46).
	0,25

	2. (0,75 điểm)
A + HCl ( R(Oz)-NH3Cl ( A có dạng: ROz-NH2
Đặt CTTQ của A là CxHyOzNH2
MA = 12x + y + 16z +16

%N = 
[image: image39.wmf]16
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	( 12x + y = 41 ( x = 3, y = 5

Vậy: CTPT của A là: C3H5O2NH2
	0,25

	Vì A cho phản ứng trùng ngưng nên A là aminoaxit: 


[image: image41.wmf]C

H

2

C

O

O

H

C

H

2

N

H

2

               
[image: image42.wmf]C

H

3

C

H

C

O

O

H

N

H

2


	0,25

	3. (0,75 điểm)

 Cho phenolphtalein vào mỗi mẫu thử. Mẫu thử có màu hồng là dung dịch Na2CO3, các mẫu thử còn lại không màu.

CO32- + H2O ( HCO3- + OH-
- Dùng Na2CO3 làm thuốc thử để cho vào các mẫu thử còn lại. 

Mẫu thử có sủi bọt khí không màu là NaHSO4
CO32- + 2H+ ( H2O + CO2↑

Mẫu thử tạo kết tủa trắng keo và sủi bọt khí không màu là AlCl3
2Al3+ + 3CO32- + 3H2O ( 2Al(OH)3↓+ 3CO2↑

Mẫu thử tạo kết tủa đỏ nâu và sủi bọt khí không màu là Fe(NO3)3
2Fe3+ + 3CO32- + 3H2O ( 2Fe(OH)3↓+ 3CO2↑

Mẫu thử tạo kết tủa trắng là Ca(NO3)2
Ca2+ + CO32- ( CaCO3↓

             Mẫu thử không tạo hiện tượng là NaCl.
	0,25
0,5



Câu 5 (2,0 điểm) 
1. Silic có cấu trúc tinh thể ở hình bên: 
Tính bán kính của nguyên tử silic. Cho khối lượng riêng của silic tinh thể bằng 2,33g/cm3; khối lượng mol nguyên tử của Si bằng 28,1g/mol.

2. Lấy 60ml NaOH 0,025M cho phản ứng với 25ml dung dịch H3AsO4 0,02M (cho H3AsO4 có pKa1= 2,13; pKa2 = 6,94 ; pKa3 = 11,50). Tính pH của dung dịch thu được.

3. Điện phân 500 ml dung dịch Y gồm: AgNO3 0,1M, Ni(NO3)2 0,5M, HNO3 0,1M ở 250C.

a. Cho biết thứ tự điện phân ở catot. 

b. Tính điện thế phù hợp cần đặt vào catot để quá trình điện phân có thể xảy ra.

Cho:

	Eo(Cu2+/Cu) = 0,337 (V)
	Eo(Ag+/Ag) = 0,799 (V)
	Eo(Ni2+/Ni) = -0,233 (V)                   

	Eo(2H+/H2) = 0,000 (V)            2,302 RT/F = 0,0592               F = 96500 C/mol


	ĐÁP ÁN
	ĐIỂM

	Câu 5 
	2,0



	1.(0,5 điểm) 

Mô hình 1 ô mạng cơ sở Silic như sau:

Từ mô hình trên, ta thấy có 8 nguyên tử Si chiếm 8 đỉnh của
 hình lập phương, có 6 nguyên tử Si chiếm tâm 6 mặt của
hình lập phương, có 4 nguyên tử Si nằm ở tâm của 4 hình lập phương con cạnh a/2.
Do đó, số nguyên tử Si trong một ô mạng cơ sở = 
[image: image43.wmf]11
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Trong ô mạng tinh thể Silic, độ dài đường chéo hình lập phương d = 8r

     (r là bán kính nguyên tử Si)

  Mặt khác, d= a
[image: image44.wmf]3
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   Thể tích 1 ô mạng cơ sở = 
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Thể tích 1 mol = 
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Khối lượng 1 mol = M= 28,1 g

Khối lượng riêng 
D= 
[image: image49.wmf]33
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-8

3

233

28,1×8×3

r==1,18×10cm

2,33×6,023×10×8

=0,118 nm
	0,25
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	2.(0,75 điểm)

                         H3AsO4   +      3NaOH     →       Na3AsO4    + 3H2O

Ban đầu          0,02.0,025         0,025.0,06

Phản ứng          5.10-4                 1,5.10-3               5.10-4



Sau phản ứng
                                                     5.10-4
Sau phản ứng ta thu được 5.10-4  mol  Na3AsO4  hay Na3AsO4 có nồng độ là:   

                         5.10-4 /0,085 = 5,88.10-3M.
	0,25

	               AsO43-       +    H2O   [image: image51.png]


    HAsO42-   +  OH-        Kb1  =  10-2,5
                HAsO42-    +    H2O    [image: image52.png]


   H2AsO4-    +  OH-       Kb2  =  10-7,06
                H2AsO4-    +    H2O     [image: image53.png]


   H3AsO4   +  OH-        Kb3  =  10-11,81
                H2O  [image: image54.png]


  H+   + OH-                                                       [image: image56.png]


 QUOTE  

[image: image57.wmf]2
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	Vì  Kb1 >> Kb2 >> Kb3  ,  Cb >>[image: image59.png]


 QUOTE  

[image: image60.wmf]2

HO

K


  nên trong dung dịch phản ứng sau là chủ yếu:  

                 AsO43-       +        H2O   [image: image61.png]


    HAsO42-   +  OH-      Kb1  =  10-2,5
     C          5,88.10-3
     [ ]       5,88.10-3 – x                                 x
       x
Ta có:  Kb1 =  x2  / ( 5,88.10-3 -  x)  =  10-2,5
Giải phương trình ta được x  =  3,01.10-3  

→ pOH  =  2,52 hay pH = 11,48.
	0,25



	3. (0,75 điểm)

Cực âm (catot): 

a. E(Ag+/Ag) = Eo(Ag+/Ag) + 0,0592lg [Ag+] = 0,799 + 0,0592 lg 0,1 = 0,7398 (V)

E(Ni2+/Ni) = Eo(Ni2+/Ni) + 
[image: image62.wmf]0,0592

2

lg [Ni2+] = -0,233 + 
[image: image63.wmf]0,0592

2

lg 0,5 = - 0,242 (V)

E(2H+/H2) = Eo(2H+/H2) + 0,0592lg [H+] =  -0,0592 (V)

Nhận thấy: E(Ag+/Ag)> E(2H+/H2)> E(Ni2+/Ni)
	0,25


	Vậy thứ tự điện phân ở catot:

Ag+ + 1e  
[image: image64.wmf]®

 Ag0
2H+  + 2e   
[image: image65.wmf]®

 H2
Ni2+  + 2e  
[image: image66.wmf]®

 Ni0
2H2O   +  2e  
[image: image67.wmf]®

 H2  +  2OH-
	0,25

	b. Điện thế phù hợp cần đặt vào catot để quá trình điện phân có thể xảy ra: 

                           E <  E(Ag+/Ag) = 0,7398 (V)
	0,25


Lưu ý:
· Thí sinh có thể giải nhiều cách, nếu đúng vẫn được điểm  tối đa.

· Nếu bài toán giải hợp lí mà thiếu phương trình hóa học thì thí sinh vẫn được tính kết quả chỉ mất điểm viết phương trình

· Điểm chiết phải được tổ thống nhất; điểm toàn bài chính xác đến 0,25 điểm.
(10)
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