Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o               k× thi häc sinh giái quèc gia

                                                                 Líp 12 thph n¨m häc 1998-1999
®Ò thi chÝnh thøc

                                                            M«n: hãa häc B¶ng A

                                                            Thêi gian: 180' (Kh«ng kÓ thêi gian giao ®Ò)

                                                             Ngµy thi: 12-03-1999

C©u 1:

           Dung dÞch A gåm c¸c chÊt tan FeCl3, AlCl3, NH4Cl vµ CuCl2 (nång ®é mçi chÊt xÊp xØ 0,1M).

           1.Dung dÞch A cã ph¶n øng axit, baz¬, trung tÝnh ? T¹i sao ?

           2.Cho H2S léi chËm qua dung dÞch A cho ®Õn b·o hoµ th× thu ®­îc kÕt tña vµ dung dÞch B. H·y cho biÕt thµnh phÇn c¸c chÊt trong kÕt tña vµ trong dung dÞch B.

           3.Thªm dÇn NH3 vµo dung dÞch B cho ®Õn d­. Cã hiÖn t­îng g× x¶y ra ? ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ion ®Ó gi¶i thÝch.

C©u 2:

           1.Ph«tgen ®­îc dïng lµm chÊt clo ho¸ rÊt tèt cho ph¶n øng tæng hîp h÷u c¬, ®­îc ®iÒu chÕ theo ph­¬ng tr×nh:

              CO(k)  +  Cl2(k)  =  COCl2(k)       ;         Ho = -111,3 kJ.mol-1
Magiª ®­îc ®iÒu chÕ theo ph­¬ng tr×nh:

              MgO(r)  +  C(r)  =  Mg(r)  +  CO(k)      ;       Ho = 491,0 kJ.mol-1
CÇn t¸c ®éng nh­ thÕ nµo vµo nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt riªng phÇn cña khÝ ®Ó mçi ph¶n øng trªn thu ®­îc nhiÒu s¶n phÈm h¬n? T¹i sao ph¶i t¸c ®éng nh­ vËy ?

         2.Thùc nghiÖm cho biÕt t¹i 25oC tèc ®é tiªu thô khÝ NO trong ph¶n øng ®iÒu chÕ nitrozoni clorua khÝ :

            2NO (k)  +  Cl2 (k)  =  2NOCl (k)                         (1)

b»ng 3,5.10-4 mol.l-1s-1. H·y tÝnh tèc ®é (t¹i 298oK):

           a)Cña ph¶n øng (1)

           b)Tiªu thô khÝ Cl2
           c)T¹o thµnh NOCl (k)

C©u 3:

           ClO2 lµ chÊt ho¸ chÊt ®­îc dïng phæ biÕn trong c«ng nghiÖp. Thùc nghiÖm cho biÕt:

          1.a/Dung dÞch lo·ng ClO2 trong n­íc khi gÆp ¸nh s¸ng sÏ t¹o ra HCl, HClO3.

             b/Trong dung dÞch kiÒm (nh­ NaOH) ClO2 nhanh chãng t¹o ra hçn hîp muèi clorit vµ clorat natri.

          2.c/ClO2 ®­îc ®iÒu chÕ nhanh chãng b»ng c¸ch cho hçn hîp KClO3, H2C2O4 t¸c dông víi H2SO4 lo·ng.

             d/Trong c«ng nghiÖp ClO2 ®­îc ®iÒu chÕ b»ng c¸ch cho NaClO3 t¸c dông víi SO2 cã mÆt H2SO4 4M.

H·y viÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng vµ nãi râ ®ã lµ ph¶n øng oxi ho¸- khö hay ph¶n øng trao ®æi ? T¹i sao ? (ph©n tÝch tõng ph¶n øng a, b, c, d). 

C©u 4:

          1.Cã mét thÝ nghiÖm sau ®©y (lµm trong tñ hót khÝ ®éc): lÊy vµo èng nghiÖm 1ml axit sunfuric ®Æc, bá mét m¶nh ®ång vµo èng nghiÖm vµ ®un nãng nhÑ.

a)Cã hiÖn t­îng g× x¶y ra? B»ng c¸ch nµo nhËn biÕt s¶n phÈm khÝ cña ph¶n øng ? ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra.

b)T¹i sao ph¶i ®un nãng nhÑ ?

          2.Cã 3 dung dÞch Ba(OH)2, Pb(CH3COO)2, MgSO4  bÞ mÊt nh·n hiÖu.

H·y chän 5 thuèc thö ®­îc dïng ®Ó ph©n biÖt ®­îc 3 dung dÞch trªn. ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng vµ gi¶i thÝch.

  C©u 5:

             TrÞ sè thÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn cña mét sè diÖn cùc cho trong b¶ng sau ®©y:

	§iÖn cùc
	Sè thø tù cña ®iÖn cùc
	ThÕ ®iÖn cùc chuÈn (V)

	Fe2+/Fe3+
	1
	0,77

	[Fe(CN)64-/[Fe(CN)63-
	2
	0,36

	NO, H2O/NO3-,H+
	3
	0,96

	NO2-, OH-/NO3-,H2O
	4
	0,10

	Al/Al3+
	5
	-1,66


             Dùa vµo sè liÖu trªn, h·y:

             1.LËp c¸c pin, tÝnh hiÖu thÕ cña tõng pin (ghi kÕt qu¶ ®o ®­îc theo thø tù gi¶m dÇn, thµnh b¶ng nh­ sau).

             2.ChØ râ ¶nh h­ëng cña pH ®Õn møc dé oxi hãa cña NO3-.

	Thø tù
	Pin gåm

§iÖn cùc                               §iÖn cùc
	HiÖu thÕ cña pin (theo V)

	
	
	


             3.ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra trªn mçi ®iÖn cùc vµ ph¶n øng x¶y ra trong mçi pin ®­îc t¹o ra:    a)tõ ®iÖn cùc 2 víi ®iÖn cùc 5

                                    b)tõ diÖn cùc 3 víi ®iÖn cùc 5

                                    c)tõ ®iÖn cùc 3 víi ®iÖn cùc 4

Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o              K× thi chän häc sinh giái Quèc gia 

                                                   Líp 12 PTTH n¨m häc 1998-1999

§Ò thi chÝnh thøc 

                                                 M«n:  Ho¸ häc. B¶ng A

                                                 Thêi gian: 180’ (kh«ng kÓ thêi gian giao dÒ)

                                                 Ngµy thi: 12-3-1990

  C©u I:

        Dung dÞch A gåm c¸c chÊt sau FeCl3, AlCl3, NH4Cl vµ CuCl2 (nång ®é mçi chÊt xÊp xØ 0,1M).

1. Dung dÞch A cã ph¶n øng axit, baz¬, trung tÝnh? T¹i sao?

2. Cho H2S léi chËm qua dd A cho ®Õn b·o hoµ th× ®­îc kÕt tña vµ dd B.

H·y cho biÕt thµnh phÇn c¸c chÊt trong kÕt tña vµ trong dd B.

3. Thªm dÇn NH3 vµo dd B cho ®Õn d­. Cã hiÖn t­îng g× x¶y ra? ViÕt

c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ion ®Ó gi¶i thÝch.

  C©u II:

1. Photgen ®­îc dïng lµm chÊt clo ho¸ rÊt tèt cho tæng hîp h÷u c¬, ®­îc

®iÒu chÕ theo ph­¬ng tr×nh

CO(k) + Cl2(k) ( COCl2(k)       ;         ( Ho = -111,3 kJ.mol-1
Magiª ®­îc ®iÒu chÕ theo ph­¬ng tr×nh 

     MgO(r) + C(r)   2000oC   Mg(r) + CO(k)     ;     ( Ho = 491,0 kJ.mol-1 

    CÇn t¸c ®éng nh­ thÕ nµo vµo nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt riªng phÇn cña khÝ ®Ó mçi ph¶n øng trªn thu ®­îc nhiÒu h¬n s¶n phÈm? T¹i sao ph¶i t¸c ®éng nh­ vËy?

2. Thùc nghiÖm cho biÕt t¹i 25oC tèc ®é tiªu thô khÝ NO trong ph¶n øng

®iÒu chÕ nitrozoni clorua khÝ

2NO(k) + Cl2(k) ( 2NOCl(k)              (1)

b»ng 3,5.10-4 mol.L-1.S-1. H·y tÝnh tèc ®é (t¹i 298 K):

          a/ cña ph¶n øng (1)

          b/ tiªu thô khÝ Cl2.

          c/ t¹o thµnh NOCl (k)

  C©u III:

    ClO2 lµ ho¸ chÊt ®­îc dïng phæ biÕn trong c«ng nghiÖp. Thùc nghiÖm cho biÕt:

1.a) Dung dÞch lo·ng ClO2 trong n­íc khi gÆp ¸nh s¸ng sÏ t¹o ra HCl, HClO3.

b)Trong dd kiÒm (nh­ NaOH) ClO2 nhanh chãng t¹o ra hçn hîp muèi

clorit vµ clorat natri.

2.c) ClO2 ®­îc ®iÒu chÕ nhanh chãng b»ng c¸ch cho hçn hîp KClO3, H2C2O4 t¸c dông víi H2SO4 lo·ng.

d)Trong c«ng nghiÖp ClO2 ®­îc ®iÒu chÕ b»ng c¸ch cho NaClO3 t¸c

dông víi SO2 cã mÆt H2SO44M.

H·y viÕt ph­¬ng tr×nh cho mçi ph¶n øng trªn vµ nãi râ ®ã lµ ph¶n øng oxi ho¸ - khö hay trao ®æi? T¹i sao? (ph©n tÝch tõng ph¶n øng a, b, c, d).

  C©u IV:

1.Cã thÝ nghiÖm sau ®©y ( lµm trong tñ hót khÝ ®éc): lÊy vµo èng nghiÖm 1ml axit sunfuric ®Æc, bá mét m¶nh ®ång vµo èng nghiÖm vµ ®un nãng nhÑ.

a) Cã hiÖn t­îng g× x¶y ra? B»ng c¸ch nµo nhËn biÕt s¶n phÈm khÝ cña

ph¶n øng? ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra.

b) T¹i sao ph¶i ®un nãng nhÑ?

2.Cã 2 dd Ba(OH)2, Pb(CH​3COO)2, MgSO4 bÞ mÊt nh·n hiÖu.

H·y chän 5 thuèc thö mµ mçi thuèc thö ®­îc dïng cã thÓ ph©n biÖt ®­îc 3 dd trªn. ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng (nÕu cã) vµ gi¶i thÝch.

  C©u V:

TrÞ sè thÕ ®iÖn cùc (tiªu) chuÈn cña mét sè ®iÖn cùc ®­îc cho trong b¶ng sau ®©y:

	§iÖn cùc
	Sè thø tù cña ®iÖn cùc
	ThÕ ®iÖn cùc chuÈn (V)

	Fe2+ / Fe3+
	1
	0,77

	[Fe(CN)6]4- / [Fe(CN)6]3-
	2
	0,36

	NO,H2O / NO3-,H+
	3
	0,96

	NO2-,OH- / NO3-,H2O
	4
	0,10

	Al / Al3+
	5
	-1,66


Dùa vµo sè liÖu trªn, h·y:

1.LËp c¸c pin, tÝnh hiÖu thÕ cña tõng pin (ghi kÕt qu¶ ®ã theo thø tù gi¶m dÇn thµnh b¶ng nh­ sau).

	  Thø tù
	             Pin gåm

§iÖn cùc             §iÖn cùc 
	         HiÖu thÕ cña pin (theoV)

	
	
	


2.ChØ râ ¶nh h­ëng cña pH ®Õn møc ®é oxi ho¸ cña NO3
3.ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra trªn mçi ®iÖn cùc ®ã vµ ph¶n øng x¶y ra trong mçi pin ®­îc t¹o ra        a)tõ ®iÖn cùc 2 víi ®iÖn cùc 5





       b)tõ ®iÖn cùc 3 víi ®iÖn cùc 5





       c)tõ ®iÖn cùc 3 víi ®iÖn cùc 4

Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o        K× thi chän häc sinh giái Quèc gia

                                            Líp 12 PTTH n¨m häc 1998-1999

§Ò thi chÝnh thøc    

                                          M«n: Ho¸ häc. B¶ng A

                                          Thêi gian: 180’ (kh«ng kÓ thêi gian giao ®Ò)

                                          Ngµy thi: 13-3-1999

  C©u I:

1.H·y gäi tªn vµ s¾p xÕp c¸c hîp chÊt sau theo thø tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i. Gi¶i thÝch c¸ch s¾p xÕp ®ã:

     (CH3)4C     ;      CH3(CH2)4CH3    ;   (CH3)2CHCH(CH3)2
     CH3(CH2)3CH2OH        ;     (CH3)2C(OH)CH2CH3
2.H·y cho biÕt c¸c ph¶n øng d­íi ®©y thuéc lo¹i ph¶n øng nµo (oxi ho¸, khö hoÆc ph¶n øng kh¸c)?

a) CH3CH2OH  Cr3,piriddin  CH3CH=O  H2CrO4  CH3COOH

                       (1)                                (2)

b) CH4 ( CH3OH ( H-COOH ( H-CH=O ( H2CO3
  (1)              (2)                 (3)                (4)

c) CH3CH2OH  LiAlH4  CH3CH3
                             TiCl4
d)              -CH=O  H+, CH3OH               -CH(OCH3)2 + H2O

e)               +Br2 
f)                +HBr  

  C©u II:

1.ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng t¹o thµnh A, B, C, D, M, N (viÕt ë d¹ng c«ng thøc cÊu t¹o) theo s¬ ®å sau:

a) BrCH2CH2CH2CH=O  dd NaOH,to  A  CH3OH, HCl khan  B

b) BrCH2CH2CH2COOH   1) dd NaOH, to   C  H+, to   D

                                           2) dd HCl

c) HOCH2(CHOH)4CH=O  Br2, H2O   M  H+, to    N

                Glucoz¬

2.ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ®iÒu chÕ 1,3,5-triaminobenzen tõ toluen vµ c¸c hîp chÊt v« c¬ thÝch hîp.

  C©u III:

  Tõ mét lo¹i thùc vËt ng­ßi ta                          CH=O

t¸ch ®­îc hîp chÊt (A) cã c«ng                 H             OH

thøc ph©n tö C18H32O16. Thuû                  HO             H

ph©n hoµn toµn (A) thu ®­îc                   HO             H

glucoz¬ (B), fructoz¬ (C) vµ                       H             OH     

glucoz¬ (D):                                                       CH2OH    (D)

1.ViÕt c«ng thøc cÊu tróc d¹ng vßng ph¼ng 5 c¹nh vµ 6 c¹nh cña galactoz¬.

2.Hi®ro ho¸ glucoz¬, fructoz¬ vµ galactoz¬ thu ®­îc c¸c poliancol (r­îu ®a chøc). ViÕt c«ng thøc cÊu tróc cña c¸c poliancol t­¬ng øng víi (B), (C) vµ (D).

3.Thuû ph©n kh«ng hoµn toµn (A) nhê enzim (-galactozidaza (enzim xóc t¸c cho ph¶n øng thuû ph©n c¸c (-galactozit) thu ®­îc galactoz¬ vµ saccaroz¬.

     Metyl ho¸ hoµn toµn (A) nhê hçn hîp CH3I vµ Ag2O, sau ®è thuû ph©n s¶n phÈm metyl ho¸ thu ®­îc 2,3,4,6-tetra-O-metyl galactoz¬ (E) vµ 2,3,4-tri-O-metyl glucoz¬ (G) vµ 1,3,4,6-tetra-O-metyl fructoz¬ (H).

    ViÕt c«ng thøc cÊu tróc cña (E), (G), (H) vµ (A).

  C©u IV:

1.a)§un nãng mét dÉn xuÊt tetraclo cña benzen víi dd NaOH (theo tØ lÖ mol 1:1) trong metanol, råi cho s¶n phÈm thu ®­îc t¸c dông víi natri monocloaxetat vµ sau cïng lµ axit ho¸ th× thu ®­îc chÊt diÖt cá 2,4,5-T.

      ViÕt s¬ ®å c¸c ph¶n øng ®· x¶y ra, gäi tªn chÊt ®Çu vµ c¸c s¶n phÈm, nªu tªn c¬ chÕ c¸c ph¶n øng ®ã.

b)Trong qu¸ tr×nh tæng hîp 2,4,5-T nªu trªn ®· sinh ra mét s¶n phÈm phô cã ®éc tÝnh cùc m¹nh vµ lµ thµnh phÇn g©y ®éc m¹nh nhÊt cña (chÊt ®éc mµu da cam (, ®ã lµ chÊt ®éc (®ioxin(:

  (ch­a vÏ) 

H·y tr×nh bµy s¬ ®å ph¶n øng t¹o thµnh ®ioxin.

2.a)Khi chÕ ho¸ hçn hîp c¸c ®ång ph©n kh«ng gian cña 2,3-®ibrom-3-metylpentan víi kÏm thu ®­îc c¸c hi®rocacbon kh«ng no vµ kÏm bromua.

ViÕt c«ng thøc cÊu tróc vµ gäi tªn c¸c hi®rocacbon ®ã.

    b)SÏ thu ®­îc s¶n phÈm nµo b»ng ph¶n øng t­¬ng tù nh­ trªn nÕu xuÊt ph¸t tõ 2,4-®ibrom-2-metylpentan.

  C©u V:

1.Axit xinamic ®­îc ®iÒu chÕ theo s¬ ®å ph¶n øng sau:

C6H5CH=O + (CH3CO)2O       K2CO3, to  C6H5CH=CHCOOH + CH3COOH

Benzan®ehit    Anhi®ritaxetic                          Axit xinamic  

Khi kÕt thóc ph¶n øng ph¶i tiÕn hµnh t¸ch benzan®ehit d­ ra khái hçn hîp. Cã mét häc sinh ®· thùc hiÖn nh­ sau: cho dd KMnO4 ®Æc vµo hçn hîp ph¶n øng ®Ó lo¹i benzan®ehit d­, sau ®ã axit ho¸ hçn hîp ®Õn m«i tr­êng axit ®Ó thu lÊy axit xinamic. C¸ch lµm nµy ®óng hay sai? Nªu mét ph­¬ng ph¸p kh¸c ®Ó t¸ch ®­îc axit xinamic tõ hçn hîp s¶n phÈm.

2.Trong phßng thÝ nghiÖm ng­ßi ta ®iÒu chÕ etilen b»ng c¸ch ®un nãng etanol víi H2SO4 ®Æc ë kho¶ng 170oC. Gi¶i thÝch t¹i sao cÇn dÉn s¶n phÈm léi qua dd NaOH lo·ng.

3.B×nh cÇu A chøa ®Çy metylamin (tos = -6,5oC)

®­îc ®Ëy b»ng nót cao su cã l¾p èng thuû tinh, óp b×nh cÇu vµo chËu B chøa n­íc cã thªm phenolphtalein(xem h×nh bªn).

Nªu c¸c hiÖn t­îng x¶y ra. Gi¶i thÝch.

Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o         H­íng dÉn chÊm ®Ò thi chän häc sinh giái 1999 

                                                                  M«n Ho¸ Häc

                                                     Ngµy thi thø nhÊt: Ho¸ V« C¬

B¶ng A

  C©u I: 1.Dung dÞch A cã ph¶n øng axit v×:

                  FeCl3 = Fe3+ + 3Cl-
                  Fe3+ + H2O ( FeOH2+ + H+
                  AlCl3 = Al3+ + 3Cl-
                  Al3+ + H2O ( AlOH2+ + H+
                  NH4Cl = NH4+ + Cl-
                  NH4+ ( NH3 + H+
                  CuCl2 = Cu2+ + 2Cl-
                  Cu2+ + H2O ( CuOH+ + H+
2.Cho H2S léi qua dd:

         Cu2+ + H2S = CuS( + 2H+
         2Fe3+ + H2S = Fe2+ + S + 2H+
    V× vËy, trong kÕt tña cã: CuS vµ S

    Trong dd B: Fe2+, Al3+, NH4+, H+, H2S, Cl-
3.Thªm NH3 cho ®Õn d­ sÏ cã c¸c ph¶n øng:

         NH3 + H+ ( NH4+
         H2S + 2NH3 = 2NH4+ + S2-
         Fe2+ + S2- = FeS(
         Al3+ + 3NH3 + 3H2O = Al(OH)3( + 3NH4
Cã thÓ viÕt: 2Al3+ + 3S2- + 6H2O ( 2Al(OH)3( + 3H2S

H2S + 2NH3 ( 2NH4+ + So
Nh­ vËy sÏ cã kÕt tña FeS (®en) vµ Al(OH)3 (tr¾ng).

  C©u II:

1.§Ó thu ®­îc nhiÒu COCl2 (k) tõ c©n b»ng 

CO(k) + Cl2(k) ( COCl2(k)   ;        (Ho = -111,3kJ.mol-1
   Ta cÇn t¨ng ¸p suÊt riªng phÇn cña c¸c khÝ v× ph¶n øng nµy cã ( (k) < 0, lóc ®ã c©n b»ng sÏ chuyÓn dÞch sang ph¶i.

    Ta cÇn h¹ nhiÖt ®é v× ®©y lµ ph¶n øng to¶ nhiÖt ((Ho < 0), lóc ®ã c©n b»ng sÏ chuyÓn dÞch sang ph¶i.

   §Ó thu ®­îc nhiÒu Mg, tøc lµ ph¶i lµm cho c©n b»ng 

    MgO(r) + C(r) ( Mg(r) + CO(k) ; (Ho = +491,0kJ,mol-1
chuyÓn dÞch sang ph¶i, ta ph¶i:

Gi¶m ¸p suÊt khÝ v× ph¶n øng cã (o > 0 (thùc tÕ ng­êi ta thùc hiÖn ph¶n øng trong ch©n kh«ng).

    T¨ng nhiÖt ®é v× ®©y lµ ph¶n øng thu nhiÖt (Ho > 0).

2.Tèc ®é cña ph¶n øng ®iÒu chÕ NOCl(k) tõ (1) lµ

v = - 1 dCNO = - dCCl2 = + 1 dCNOCl   (a)

         2 dt             dt          2 dt 

Theo ®Çu bµi, tèc ®é tiªu thô NO lµ  dCNO = -3,5.10-4mol I-1.S-1    (b)

                                                            dt

DÊu - ®Ó biÓu thÞ l­îng mÊt ®i (tiªu thô) cña NO

VËy:a) Tèc ®é ph¶n øng (1) lµ v = -1/2(-3,5.10-1mol, I-1.S-1)

             v = 1,75.10-4mol. I-1-S-1.

b)Tèc ®é tiªu thô khÝ Cl2 lµ dCCl2 = v = -1,75.10-4mol I-1-S-1
       



       dt

(DÊu - ë ®©y còng cã ý nghÜa t­¬ng tù trong (b) ë trªn).

c)Tèc ®é h×nh thµnh NOCl lµ  dCNOCl = - dCNO = +3,5.10-2mol I-1-S-1





dt
    dt

  C©u III:

1.a) 6ClO2 + 3H2O = HCl + 5HClO3
§©y lµ ph¶n øng oxi ho¸, tù khö v× Cl+4 trong ClO2 võa lµ chÊt oxi ho¸ 

     (Cl+4 + 5e ( Cl-) võa lµ chÊt khö (Cl+4 - e ( Cl+5)

b)2ClO2 + 2NaOH = NaClO2 + NaClO3 + H2O

B¶n chÊt cña ph¶n øng nµy t­¬ng tù b¶n chÊt ph¶n øng a) trªn.

2.a)2KClO3 + H2C2O4 + 2H2SO4 = 2ClO2 + 2KHSO4 + 2CO2 + 2H2O

§©y còng lµ ph¶n øng oxi ho¸ khö, trong ®ã 

Cl+5 trong KClO3 lµ chÊt oxi ho¸ (Cl+5 + e ( Cl+4 trong ClO2)

C3+ trong H2C2O4 lµ chÊt khö (C+3 - e ( C+4 trong CO2)

b)2NaClO3 + SO2 + H2SO4 = 2ClO2 + 2NaHSO4
Trong ph¶n øng oxi ho¸ khö nµy, Cl+5 trong NaClO3 lµ chÊt oxi ho¸; S+4 trong SO2 lµ chÊt khö (S+4 - 2e ( S+6 trong NaHSO4).

  C©u IV:

1.a) HiÖn t­îng x¶y ra:

-Dung dÞch kh«ng mµu chuyÓn dÇn sang mµu xanh lam

-M¶nh ®ång tan dÇn 

-Cã khÝ mïi h¨ng h¾c tho¸t ra

§Ó nhËn biÕt khÝ SO2 tho¸t ra, ta cã thÓ:

-§Æt mÈu giÊy quú tÝm tÈm ­ít lªn miÖng èng thö, quú tÝm chuyÓn dÇn sang mµu (hång hay ®á)

-HoÆc ngöi thÊy mïi h¨ng h¾c

Ph­¬ng tr×nh cña ph¶n øng:

Cu + 2H2SO4®   ®un nhÑ  CuSO4 + SO2( + 2H2O   (1)

b)Ph¶i ®un nãng nhÑ v×:

+ §Ó t¨ng tèc ®é cña ph¶n øng (1) (khi nhiÖt ®é t¨ng tèc ®é ph¶n øng t¨ng)

+KhÝ SO2 dÔ tho¸t ra khái dd, c©n b»ng cña ph¶n øng (1) chuyÓn sang phÝa t¹o ra nhiÒu s¶n phÈm, thÝ nghiÖm ®­îc quan s¸t thuËn lîi h¬n.

+NÕu ®un m¹nh qu¸ H2SO4® nhanh chãng bÞ ph¶n øng huû hÕt, Cu kh«ng bÞ tan hÕt, khã quan s¸t thÝ nghiÖm.

(nÕu kh«ng ®un nãng ph¶n øng x¶y ra chËm, khã quan s¸t)

2.Cã thÓ dïng 1 trong 5 thuèc thö sau:

a)Dïng quú tÝm: nhËn ra Ba(OH)2 (quú xanh), c¸c dd cßn l¹i kh«ng lµm ®æi mµu quú tÝm dïng Ba(OH)2 ph©n biÖt 2 dd cßn l¹i:

-Pb(CH3COO)2: cã kÕt tña tr¾ng Pb(OH)2 tan trong thuèc thö d­ (PbO22-)

-MgSO4: cã nhiÒu kÕt tña tr¾ng BaSO4, Mg(OH)2 kh«ng tan trong thuèc thö d­ .

b)Dïng NaOH hoÆc Ca(OH)2 

Ba(OH)2: kh«ng cã hiÖn t­îng 

Pb(CH3COO)2: cãp( tr¾ng

                 Pb2+ + 2OH- ( Pb(OH)2(
KÕt tña tan ngay trong NaOH d­:

Pb(OH)2 + 2OH- = PbO22- + 2H2O

MgSO4: cã ( tr¾ng kh«ng tan trong thuèc thö d­ 

    Mg2+ + 2OH- = Mg(OH)2(
Thay cho Na(OH) cã thÓ dïng Ca(OH)2 

Ba(OH)2: kh«ng cã g× x¶y ra

Pb(CH3COO)2 cã ( tr¾ng, tan trong thuèc thö d­

MgSO4 cã ( tr¾ng Mg(OH)2 vµ CaSO4-
c)Dïng H2SO4 hoÆc (NH4)2 SO4-
Dïng H2SO4: Ba(OH)2: cã kÕt tña tr¾ng: Ba2+ + SO42- = Ba2SO4(






        OH- + H+ = H2O

Pb2+ + 2CH3COO- + 2H+ + SO42-    to    PbSO4(tr¾ng + 2CH3COOH(mïi dÊm

MgSO4: kh«ng cã g× x¶y ra

-Thay cho H2SO4 cã thÓ dïng (NH4)2SO4 lóc ®ã

Ba(OH)2: cã (tr¾ng, cã mïi khai khi ®un nãng (NH3()

Pb(CH3COO)2: cã (tr¾ng PbSO4
MgSO4 kh«ng cã g×

d)Dïng Na2S hoÆc (NH4)2S

Ba(OH)2: kh«ng cã g× x¶y ra.

Pb(CH3COO)2: cã ( ®en; Pb2+ +S2- = PbS(
MgSO4: Cã ( tr¾ng; Mg2+ + S2- + 2H2O = Mg(OH)2( + H2S(
-Thay cho Na2S cã thÓ dïng (NH4)2S

Ba(OH)2: cã mïi khai khi ®un nãng

Pb(CH3COO)2: cã ( ®en PbS

MgSO4: cã (tr¾ng Mg(OH)2-
e)Dïng NH4Cl

Ba(OH)2: khi ®un nãng cã mïi khai cña NH3: NH4+ + OH-   to   NH3( + H2O

Pb(CH2COO)2: cã ( tr¾ng, tan khi ®un nãng Pb2+ + Cl- ( PbCl2(
MgSO4 kh«ng cã g× x¶y ra.

   C©u V:

1.Ta cã kÕt qu¶ nh­ sau:

	  TT
	          Pin gåm

§iÖn cùc      §iÖn cùc
	               HiÖu thÕ cña pin (theo V)

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10 

                 
	      3                 5

      1                 5

      2                 5

      4                 5

      3                 4

      1                 4

      3                 2

      1                 2

      2                 4

      3                 1
	0.96 + 1.66 = 2,62

0,77 + 1,66 = 2,43

0,36 + 1,66 = 2,02

0,10 + 1,66 = 1,76

0,96 - 0,10 = 0,86

0,77 - 0,10 = 0,67

0,96 - 0,36 = 0,60

0,77 - 0,36 = 0,41

0,36 - 0,10 = 0,26

0,96 - 0,77 = 0,19


2.Theo b¶ng a, trong m«i tr­êng axit (cã H+ hay H3O+)

NO3- thÓ hiÖn tÝnh oxi ho¸ m¹nh h¬n so víi trong m«i tr­êng trung tÝnh (chØ cã H2O). Cô thÓ: 

ë ®iÖn cùc: 3: NO3- + 3e + 4H+ ( NO + 2H2O


        4: NO3- + 2e + H2O ( NO2- + 2OH-
3.Ph¶n øng x¶y ra ë mçi ®iÖn cùc nh­ sau:

§iÖn cùc 1: Fe3+ + e ( Fe2+

     2: [Fe(CN)6]3 + e ( [Fe(CN)6]4

     3: NO3 + 3e + 4H+ ( NO + 2H2O


     4: NO3- + 2e + H2O ( NO2- + 2OH-

     5: Al3+ + 3e ( Al

Ph¶n øng x¶y ra trong mçi pin:

Nguyªn t¾c khi lËp pin lµ ®iÖn cùc cã thÓ (tiªu) chuÈn d­¬ng h¬n sÏ lµ ®iÖn cùc d­¬ng (+) (®Æt ë bªn ph¶i), ®iÖn cùc kia lµ cùc ©m (-) (®Æt ë bªn tr¸i).

Cô thÓ:


Pin a

§iÖn cùc 5


§iÖn cùc 2

(a)

Ph¶n øng trong ®iÖn cùc 5 ph¶i ®¶o l¹i nh­ sau Al - 3e ( Al3+
VËy:  

1
Al - 3e ( Al3+
3 [Fe(CN)6]3 + e ( [Fe(CN)6]4-
Al + 3[Fe(CN)6] ( Alo + 3[Fe(CN)6]-

(a)  

Pin b: §iÖn cùc 5

§iÖn cùc 3

(b)

1 Al - 3e ( Al3+
1 NO3- + 3e + 4H+ ( NO + 2H2O

      Al + NO3- + 4H+ ( Al3+ + NO + 2H2O
(b)

Hay Al + 4HNO3 ( Al(NO3)3 + NO + 2H2O
(b)

Pin c: §iÖn cùc 4

§iÖn cùc 3

Ph¶i ®¶o ph¶n øng trong ®iÖn cùc 4 l¹i, ta cã

3
NO2- - 2e + 2OH ( NO3- + H2O

2
NO3 + 3e + 4H+ ( NO + 2H2O

3NO2 + 2H+ ( 2NO + 3H2O + NO3

(c)

Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o
H­íng dÉn chÊm ®Ò thi chän häc sinh giái 1999
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Ngµy thi thø hai: Ho¸ h÷u c¬

B¶ng A

  C©u I: 1. a) (CH3)4C
b) CH3(CH2)2CH3
c) (CH3)2CHCH(CH3)2

Neopentan

n-hexan


2,3-®imetylbutan


d) CH3(CH2)3CH2OH

e) (CH3)2C(OH)CH2CH3

1-pentanol-




2-metyl-2-butanol

S¾p xÕp thø tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i

(CH3)4C < (CH3)2CHCH(CH3)2 < CH3(CH2)4CH3 < (CH3)C(OH)CH2CH3 < CH3(CH2)3CH2OH

Gi¶i thÝch:

NhiÖt ®é s«i liªn quan ®Õn: liªn kÕt hi®ro, ph©n tö khèi vµ ®iÖn tÝch bÒ mÆt, vµ momen l­ìng cùc. Ngoµi neopentan, 4 chÊt cßn l¹i cã ph©n tö khèi gÇn gièng nhau. Neopentan nhÑ nhÊt, cã cÊu tróc khèi cÇu vµ lùc hót Van de Van bÐ nhÊt. Neopentan cã nhiÖt ®é s«i thÊp nhÊt.

n-Hexan vµ 2,3-®imetylbutan kh«ng cã liªn kÕt hi®ro v× vËy chóng sÏ cã nhiÖt ®é s«i cao h¬n tiÕp theo, 2,3-®imetylbutan cã ®é ph©n nh¸nh lín h¬n (vµ cã ®iÖn tÝch bÒ mÆt bÐ h¬n) n-Hexan nhá h¬n c¸c chÊt kh¸c.

Hai hîp chÊt cßn l¹i cã liªn kÕt hi®ro vµ 1 pentanol cã ®iÖn tÝch lín 

h¬n, cã lùc hót Van de Van lín h¬n nªn cã nhiÖt ®é s«i cao nhÊt. VËy chóng ta cã thø tù sau: Neopentan < 2,3-®imetylbutan < n-Hexan < 2-metyl-2-butanol < 1-pentanol.

2.C¸c ph¶n øng d­íi ®©y thuéc lo¹i ph¶n øng nµo?

a) CH3CH2OH   CrO3, Piridin   CH3CH=O   H2CrO4    CH3COOH

               (1)                                  (2)

            oxi ho¸


oxi ho¸

b) CH4          CH3OH
  H-COOH
          H-CH=O             H2CO3
        (1)                  (2)                       (3)                      (4)

          oxi ho¸
         oxi ho¸ 
            khö
               oxi ho¸

c) CH3CH2OH   LiAlH2   CH3CH3

   TiCl4

    Khö

d)            -CH=O
H+,CH3OH
        

-CH(OCH3)2 + H2O

e)
+ Br2 


-Br






-Br

f)
+ HBr
oxi ho¸







-Br



ph¶n øng kh¸c oxi ho¸-khö

  C©u II:

1.C¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng t¹o thµnh A, B, C, D, M, N

a) Br-CH2-CH2-CH2-CH=O + NaOH   to   HO-CH2-CH2-CH2-CH=O + NaBr

b) Br-CH2-CH2-CH2-COOH + 2NaOH  to   HOCH2-CH2-CH2-COONa + NaBr + H2O







(HCl





HOCH2-CH2-CH2-COOH + NaCl







H+, to   (C)








  (D)

c) HOCH2(CHOH)4CH=O + HOBr ( HOCH2(CHOH)4COOH + HBr








H+,to

(M)






HO-CH2-CH-

(N)







     OH

2.§iÒu chÕ 1,3,5 triaminobenzen tõ toluen

CH3


 


CH3

+3HONO2  H2SO4   O2N-

-NO2






  NO2
             CH3



           COOH

O2N-
-NO2     [O]
O2N-

NO2
             NO2



           NO2
             COOH

O2N-
-NO2     to      O2N-
   -NO2 + CO2(
             NO2



      NO2

O2N-
-NO2 + 12H   HCl.Fe   H2N-

-NH2 + 3H2O

              NO2

                                          NH2
  C©u III:

1.(ch­a vÏ)


(( vµ (-)


((- vµ (-)

2.         CH2OH


CH2OH

CH2OH

CH2OH

  H                OH
    H             OH        HO             H            H            OH

HO                H       HO             H
   HO             H         HO            H

  H                OH        H             OH           H             OH      HO            H

  H                OH        H             OH           H             OH         H            OH

           CH2OH


CH2OH

CH2OH

CH2OH

        (Tõ B)



      (Tõ C)



(Tõ D)

3.

C©u IV:

1. a)

1,2,4,5-Tetra-

Natri 2,4,5-tri-
Natri2,4,5-tri-
  Axit2,4,5-triclo-

Clobenzen

Clophenolat

Clophenoxiaxetat
  Phenoxiaxetic

(1) C¬ chÕ thÕ nucleophin ë nh©n th¬m

(2) C¬ chÕ thÕ nucleophin ë nguyªn tö c¸cbon no

b)

2.a)2,3-§ibrom-3-metylpetan


BrC2H5
                 CH3CHCCH3


Br

Cã 2 nguyªn tö C* ( Cã 2 ®«i ®èi quang

(vßng ch­a ®¸nh)
b) Khi chÕ ho¸ 2,4-®ibrom-2-metylpentan víi kÏm cã thÓ x¶y ra sù t¸ch lo¹i halogen dÉn ®Õn sù t¹o thµnh vßng xiclopropan (t¸ch lo¹i ()


          Br5
CH3             CH2       





CH2
            CH                   C      CH3




CH3




     ( ZnBr2 + CH3-CH-C

            Br                              CH3




CH3
            Zn

  C©u V:

1.Häc sinh ®ã lµm nh­ vËy lµ sai v× khi cho KMnO4 ®Æc vµo ®Ó oxi ho¸ benzen ®ehit th× t¸c nh©n oxi ho¸ nµy còng oxi ho¸ nèi ®«i cña axit xinamic t¹o ra mét diol, ta sÏ kh«ng thu ®­îc s¶n phÈm mong muèn.

Muèn lo¹i benzan®ehit d­ ta ph¶i kiÒm ho¸ hçn hîp ph¶n øng råi thùc hiÖn qu¸ tr×nh cÊt l«i cuèn h¬i n­íc, benzan®ehit sÏ ®­îc cÊt ra. Muèi xinamat cßn l¹i trong dd sÏ ®­îc axit ho¸ ®Õn m«i tr­êng axit, lóc ®ã axit xinamic sÏ kÕt tña, läc vµ thu s¶n phÈm.

2. 1)S¶n phÈm sinh ra ngoµi CH2=CH2, cßn CO2, SO2 ... (do H2SO4 ®Æc nãng oxi ho¸ chÊt h÷u c¬) vµ C2H5OH bÞ cuèn theo. Dung dÞch NaOH ph¶n øng víi CO2, SO2: 

2NaOH + SO2 ( Na2SO3 + H2O

2NaoH + CO2 ( Na2CO3 + H2O

C2H5OH tan mét phÇn trong dd NaoH lo·ng

Etilen ®i ra s¹ch h¬n.

2)N­íc trong chËu chuyÓn thµnh mÇu hång ®á, do CH3NH2 (tan vµo n­íc vµ ph¶n øng víi n­íc) cã tÝnh baz¬.

· N­íc phun ng­îc lªn b×nh cÇu (thµnh tia), do CH3NH2 tan rÊt tèt trong n­íc, lµm gi¶m ¸p suÊt trong b×nh.

Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o
K× thi chän häc sinh giái Quèc gia
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M«n Ho¸ häc  B¶ng A




Thêi gian: 180’ (kh«ng kÓ thêi gian giao ®Ò)




Ngµy thi: 13-3-2000

   C©u I:

1)Cho c¸c chÊt sau: HNO3, Cu, Fe, Na, S, C, NaNO3, Cu(NO3)2, NH4NO3. H·y viÕt tÊt c¶ c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng cã thÓ t¹o ra khÝ NO2, ghi râ ®iÒu kiÖn ph¶n øng (nÕu cã).

2)Muèi amoni vµ muèi kim lo¹i kiÒm gièng vµ kh¸c nhau c¬ b¶n ë nh÷ng ®iÓm nµo? Nªu ra mét vµi thÝ dô cô thÓ.

3)Trong phßng thÝ nghiÖm ho¸ häc cã 8 lä ho¸ chÊt mÊt nh·n ®ùng riªng biÖt c¸c dd: NaCl; NaNO3; MgCl2; Mg(NO3)2; AlCl3; Al(NO3)3; CrCl3;Cr(NO3)3. B»ng ph­¬ng ph¸p ho¸ häc, lµm thÕ nµo nhËn biÕt ®­îc mçi dd? ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra vµ ghi ®iÒu kiÖn (nÕu cã)

4)H·y hoµn thµnh c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng h¹t nh©n sau ®©y (cã ®Þnh luËt b¶o toµn nµo ®­îc dïng khi hoµn thµnh ph­¬ng tr×nh trªn ?)

a.  92U238 ( 90Th230 + ...

b. 92U235 ( 82Pb206 + ...

  C©u II:

1)§Ó x¸c ®Þnh hµm l­îng oxi tan trong n­íc ng­êi ta lÊy 100,00ml n­íc råi cho ngay MnSO4 (d­) vµ NaOH vµo n­íc. Sau khi l¾c kÜ (kh«ng cho tiÕp xóc víi kh«ng khÝ) Mn(OH)2 bÞ oxi ho¸ thµnh MnO(OH)2. Thªm axit (d­), khi lÊy MnO(OH)2 bÞ Mn2+ khö thµnh Mn3+. Cho Kl(d­) vµo hçn hîp. Mn3+ oxi ho¸ I- thµnh I3-. ChuÈn ®é I3- hÕt 10,50ml Na2S2O3 9,800.10-3M

a.ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ion cña c¸c ph¶n øng ®· x¶y ra trong thÝ nghiÖm.

b.TÝnh hµm l­îng (mol/l) cña oxi tan trong n­íc.

2)Tõ c¸c nguyªn tè O, Na, S t¹o ra ®­îc c¸c muèi A, B ®Òu cã 2 nguyªn tö Na trong ph©n tö. Trong mét thÝ nghiÖm ho¸ häc ng­êi ta cho m1 gam muèi A biÕn ®æi thµnh m2 gam muèi B vµ 6,16 lÝt khÝ Z t¹i 27,3oC; 1atm. BiÕt r»ng hai khèi l­îng ®ã kh¸c nhau 16,0 gam.

a.H·y viÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra víi c«ng thøc cô thÓ cña A, B.

b.TÝnh m1, m2.

  C©u III:

1)ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra (nÕu cã) cña khÝ clo, tinh thÓ iot t¸c dông víi:

a.Dung dÞch NaOH (ë nhiÖt ®é th­êng, khi ®un nãng)

b.Dung dÞch NH3.

2)Trong c«ng nghÖ ho¸ dÇu, c¸c ankan ®­îc lo¹i hi®ro ®Ó chuyÓn thµnh hi®rocacbon kh«ng no cã nhiÒu øng d¹ng h¬n. H·y tÝnh nhiÖt cña mçi ph¶n øng sau ®©y:

       C4H10 ( C4H6 + H2 ; (Ho1    (1)

       CH4 ( C6H6 + H2 ; (Ho2        (2)

BiÕt n¨ng l­îng liªn kÕt. E theo kJ.mol-1, cña c¸c liªn kÕt nh­ sau:

   E. theo kJ.mol-1        435,9          416,3            409,1          587,3

   Liªn kÕt                     H-H           C-H               C-C            C=C

(Víi c¸c liªn kÕt C-H, C-C, c¸c trÞ sè ë trªn lµ trung b×nh trong c¸c hîp chÊt hi®rocacbon kh¸c nhau).

  C©u IV:

1)H·y viÕt ph­¬ng tr×nh ho¸ häc vµ cÊu h×nh electron t­¬ng øng cña chÊt ®Çu, s¶n phÈm trong mçi tr­êng hîp sau ®©y:

a.  Cu2+ (z=29) nhËn thªm 2e

b.  Fe2+ (z=26) nh­êng bít 1e

c.  Bro   (z=35) nhËn thªm 1e

d.  Hgo  (z=80) nh­êng bít 2e

2)Hoµ tan 7,180 gam s¾t côc chøa Fe2O3 vµo mét l­îng rÊt d­ dd H2SO4 lo·ng råi thªm n­íc cÊt ®Õn thÓ tÝch ®óng 500ml. LÊy 25ml dd ®ã råi thªm dÇn 12,50 ml dd KMnO4 0,096M th× xuÊt hiÖn mµu hång tÝm trong dd.

a.X¸c ®Þnh hµm l­îng (phÇn tr¨m vÒ khèi l­îng) cña Fe tinh khiÕt trong s¾t côc.

b.NÕu lÊy cïng mét khèi l­îng s¾t côc cã cïng hµm l­îng cña Fe tinh khiÕt nh­ng chøa t¹p chÊt FeO vµ lµm l¹i thÝ nghiÖm gièng nh­ trªn th× l­¬ng dd KMnO4 0,096M cÇn dïng lµ bao nhiªu?

  C©u V:

1) Cho: Eo ë 25oC cña c¸c cÆp Fe2+ / Fe vµ Ag+ / Ag t­¬ng øng b»ng -0,440V vµ 0,800V.Dïng thªm ®iÖn cùc hi®ro tiªu chuÈn, viÕt s¬ ®å cña pin ®­îc dïng ®Ó x¸c ®Þnh c¸c thÕ ®iÖn cùc ®· cho. H·y cho biÕt ph¶n øng x¶y ra khi pin ®­îc lËp tõ hai cÆp ®ã ho¹t ®éng.

2)a.H·y s¾p xÕp c¸c nguyªn tè natri-kali, lïi theo thø tù gi¶m trÞ sè n¨ng l­îng ion ho¸ thø nhÊt (I1). Dùa vµo c¨n cø nµo vÒ cÊu t¹o nguyªn tö ®Ó ®­a ra qui luËt s¾p xÕp ®ã?

b.Dùa vµo cÊu h×nh electron, h·y gi¶i thÝch sù lín h¬n n¨ng l­îng ion ho¸ thø nhÊt (I1) cña Mg so víi Al(Mg cã I1 = 7,644cV; Al cã I1 = 5,984cV).

                Tãm t¾t c¸ch gi¶i ®Ò thi chän häc sinh giái Quèc gia 

                                       M«n ho¸ häc 1999-2000

                                          Ngµy thi: 13-3   (B¶ng A)

  C©u I:

1) C¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng t¹o ra NO2:

               Cu + 4HNO3®Æc ( Cu(NO3)2 + 2NO2 + 2H2O

                Fe + 6HNO3®Æc ( Fe(NO3)3 + 3NO2 + 3H2O

               Na + 2HNO3®Æc ( NaNO3 + NO2 + H2O

                         4HNO3    to  4NO2( + O2( + 2H2O

                S + 6HNO3®Æc ( H2SO4 + 6NO2 + 2H2O

                C + 4HNO3®Æc  to  CO2 + 4NO2 + 2H2O

2)Muèi amoni vµ muèi kim lo¹i kiÒm nãi chung ®Òu dÔ tan trong n­íc nh­ng kh¸c nhau nhiÒu vÒ ®é bÒn bëi nhiªt : Muèi kim lo¹i kiÒm cã thÓ nãng ch¶y ë nhiÖt ®é cao vµ kh«ng bi ph©n huû cßn muèi amoni rÊt kÐm bÒn, khi ®un nãng ph©n huû dÔ dµng. VÝ dô NaCl nãng ch¶y ë 800oC vµ s«i ë1454oC, NH4Cl ph©n huû ë 350oC; Na2CO3 nãng ch¶y ë 850oC, (NH4)2CO3 ph©n huû ë nhiÖt ®é th­êng; NaNO2 nãng ch¶y ë 284oC ch­a ph©n huû, NH4NO2 ph©n huû ë > 70oC ...

3)Häc sinh cã thÓ lµm theo c¸ch sau:

§¸nh sè thø tù c¸c lä ho¸ chÊt mÊt nh·n råi lÊy ra mét l­îng nhá vµo èng nghiÖm (mÉu A) ®Ó lµm thÝ nghiÖm, c¸c èng nghiÖm nµy còng ®­îc ®¸nh sè thø tù theo c¸c lä. Cho dd AgNO3 lÇn l­ît vµo mçi èng nghiÖm (mÉu A). nÕu thÊy kÕt tña tr¾ng, nhËn ra c¸c dd muèi clorua.

         AgNO3       ( tr¾ng AgCl, suy ra c¸c dd: NaCl, MgCl2, AlCl3, CiCl3.

MÉu A

                             Kh«ng cã hiÖn t­îng ph¶n øng, suy ra c¸c dd: 

                                NaNO3, Mg(NO3)2, Al(NO3)3, Cr(NO3)3.

Cho dd NaOH(d­) vµo lÇn l­ît c¸c dd muèi clorua:

-NhËn ra dd MgCl2 do t¹o ra ( tr¾ng Mg(OH)2.

      MgCl2 + 3NaOH ( Mg(OH)2( tr¾ng + 2NaCl.

-ThÊy kh«ng cã hiÖn t­îng ph¶n øng, nhËn ra dd NaCl.

-ThÊy c¸c kÕt tña råi tan trong dd NaOH (d­), suy ra 2dd cßn l¹i lµ AlCl3, CrCl3. TiÕp tôc thªm n­íc brom vµo: thÊy dd xuÊt hiÖn mµu vµng do Cr+3bÞ oxi ho¸ thµnh Cr+6, nhËn ra dd CrCl3. Cßn l¹i dd AlCl3.

AlCl3 + 3NaOH ( Al(OH)3( + 3NaCl.

Al(OH)3 + NaOH ( NaAlO2 + 2H2O

CrCl3 + 3NaOH ( Cr(OH)3( + 3NaCl

Cr(OH)3 + NaOH ( NaCrO2 + 2H2O

2NaCrO2 + 3Br2 + 8NaOH ( 2Na2CrO4 + 6NaBr + 4H2O

-NhËn ra mçi dd muèi nitrat còng lµm t­¬ng tù nh­ trªn.

4)   ¸p dông ®Þnh luËt b¶o toµn vËt chÊt (b¶o toµn sè khèi, b¶o toµn ®iÖn tÝch) ®Ó hoµn thµnh c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng h¹t nh©n 

  a.    92U238 ( 90 Th  230 + 22He4 + 2(-
  b.    92U235 ( 82Pb206 + 72He4 + on1 + 4(-
  C©u II:

1)a.C¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng:

Mn2+ + 2OH- ( Mn(OH)2(
2Mn(OH)2 + O2 ( 2MnO(OH)2                      (1)

MnO(OH)2( + 4H+ + Mn2+ = 2Mn3+ + 3H2O   (2)

2Mn3+ + 3I- = 2Mn2+ + I3-                                 (3)

I3- + 2S2O32- = S4O62- + 3I-                                 (4)

b.TÝnh hµm l­îng O2 tan trong n­íc:

nO2 =(9,8.10-3.10,50)/2,2 = 0,0257mol

Hµm l­îng O2:

0,0257.1000 = 0,257mol/l

             100

2)a.§Æt A lµ Na2X; B lµ Na2Y, ta cã:

         Na2X ( Na2Y + Z

Z cã thÓ lµ H2S, SO2. VËy 

               nA=nB=nZ = 6,16.273 = 0,25mol

                                 300,3.22,4

Cø 0,25mol th× l­îng A kh¸c l­îng B lµ 16,0g.

VËy cø 1 mol th× l­îng A kh¸c l­îng B lµ m; m = 16,0:0,25 = 64,0 hay 1 ph©n tö A kh¸c 1 ph©n tö B lµ 64,0 ®vC vÒ khèi l­îng. Cã thÓ lµ Na2S, Na2SO3, Na2SO4. So s¸nh c¸c cÆp chÊt, thÊy A: Na2S ;   B:  Na2SO4.

VËy:

Na2S + H2SO4  ( Na2SO4 + H2S(
b. TÝnh m1 + m2:

m1 = 78.0,25 = 19,5(g)

m2 = 19,5 + 16,0 = 142,0.0,25 = 35,5(g)

  C©u III:

1)a.C¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng cña khÝ clo, tinh thÓ iot víi dd NaOH (ë to th­êng, khi ®un nãng):

Cl2 + 2NaOH nguéi NaCl + NaOCl + H2O 

3Cl2 + 6NaOH nãng 5NaCl + NaClO3 + 3H2O

3I2 + 6NaOH = 5NaI + NaIO3 + 3H2O

b.C¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng cña khÝ clo, tinh thÓ iot víi dd NH3:

3Cl2 + 8NH3 = N2 + 6NH4Cl

3I2 + 5NH3 = NI3NH3 + 3NH4I

2)TÝnh nhiÖt cña ph¶n øng:

*T×m hÖ sè cho c¸c chÊt 

         C4H10 ( C4H6 + H2;   (Ho1                          (1)

Hay H3C-CH2-CH2-CH3 ( CH2=CH-CH=CH2 + 2H2
          6CH4 ( C6H6 + 9H2;   (Ho2                        (2)

                                 m            n                  Trong ®ã Ei, Ej lµ n¨ng l­îng liªn

*Tõ (Hoph¶n øng = ( vi  Ei _ ( vj  Ej          kÕt ë vÕ ®Çu vµ cuèi (tham gia, t¹o 

                                i=1          j=1              thµnh) trong ph¶n øng.

                                                                  vi, vj sè liªn kÕt thø i, thø j.

Do ®ã     (Ho1 = (10EC-H + 3EC-C)-(6EC-H + 2EC=C + EC-C + 2EH-H)

             Thay sè, tÝnh ®­îc (Ho1= +437,0 kJ.mol-1
T­¬ng tù, ta cã:

(Ho2 = 24EC-H - (3EC-C + 3EC=C + 6EC-H + 9EH-H)

              Thay sè, tÝnh ®­îc (Ho2 = +581,1 kJ.mol-1
               ((Ho2 > 0, ph¶n øng thu nhiÖt).

  C©u IV:

1)a.   Cu2+ + 2e ( Cuo
   ( Ar( 3d9 + 2e ( (Ar( 3d104s1
   b.    Fe2+ - e ( Fe3+
   ( Ar( 3d6 - e ( (Ar( 3d5
   c.     Bro + e ( Br-
   ( Ar( 3d104s24p5 + e ( ( Ar( 3d104s14p6 ( ( Kr(
   d.     Hgo - 2e ( Hg2+
   ( Xe( 4f145d106s2 - 2e ( ( Xe( 4f145d10 

KÝ hiÖu ( Ar( chØ cÊu h×nh e cña nguyªn tö Ar (z=18)

             ( Kr(                                                Kr (z=36)

             ( Xe(                                               Xe (z=54)

2)a.X¸c ®Þnh hµm l­îng cña Fe trong s¾t côc.

Gäi x lµ sè mol Fe2O3 vµ y lµ sè mol Fe cã trong 7,180g s¾t côc.

           Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4)3 + 3H2O

             xmol                       xmol

           Fe2(SO4)3  +  Fe  =  3FeSO4
            xmol            xmol     3xmol

            Fe   +   H2SO4  =  FeSO4   +   H2(  

    (y-x)mol                       (y-x)mol

10FeSO4 + 2KMnO4 + 8H2SO4 ( 5Fe2(SO4)3 + 2MnSO4 + K2SO4 + 8H2O

Sè mol FeSO4 cã trong 500ml dd:

       2x + y = (0,096.12,5.500.5)/(1000.25) = 0,120

HÖ ph­¬ng tr×nh:          159,691x + 55,847y = 7,180

                                                2x + y            = 0,120

                                     ( x ( 0,1mol = 1,596g

    y = 7,180 - 1,596 = 5,584g

Hµm l­îng Fe tinh khiÕt   (5,584.100)/7,180 = 77,77%

b.NÕu t¹p chÊt lµ FeO th× l­îng dd KMnO4 0,096 M cÇn dïng:

          FeO          +         H2SO4 ( FeSO4 + H2O

1,596/71,846 = 0,0222                   0,0222mol

          Fe             +          H2SO4 = FeSO4 + H2(
5,584/55,847 = 0,0999                   0,0999mol 

Sè mol FeSO4 cã trong 500ml dd: 0,0222 + 0,0999 = 0,1221mol

ThÓ tÝch dd KMnO4 0,096M cÇn dïng ®Ó t¸c dông ®ñ víi 25ml dd FeSO4:

         0,1221.25.1000 = 12,72ml

             500.5.0,096

C©u V:  

1)   (    H2 (Pt)        H+1M           Fe2+1M      Fe  (
     p = 1atm

       EoFe2+/Fe = -0,440 V ( cùc Fe: cùc ( ;    cùc H; cùc ( 

( Ph¶n øng:      Fe - 2e = Fe2+

                        2H+ + 2e = H2
                        Fe + 2H+ = Fe2+ + H2
(   H2 (Pt)    H+1M          Ag+1M     Ag  (
    p = 1atm

   EoAg2+/Ag = 0,800V ( cùc Ag: cùc (; cùc H: cùc (
( Ph¶n øng:          H2 - 2e = 2H+
                              Ag+ + e = Ag

                          H2 + 2Ag+ = 2Ag + 2H+
2)a.Thø tù gi¶m I1 lµ Li, Na, K 

C¨n cø: C¸c nguyªn tè ®Òu thuéc nhãm I, cã 1e ho¸ trÞ tõ trªn xuèng:

        z(          (z = 7 ( z = 19)

        r(
r t¨ng nhanh h¬n nªn lùc hót gi÷a h¹t nh©n víi 1e ho¸ trÞ gi¶m tõ trªn xuèng. KÕt qu¶: I1 gi¶m tõ trªn xuèng.

b.   Mg (z = 12) cã 1s22s22p63s2                 Al (z = 13) cã 1s22s22p63s23p1
Khi t¸ch 1e cña Mg tõ ph©n líp b·o hoµ 3s1 ph¶i tèn nhiÒu n¨ng l­îng h¬n khi t¸ch 1e cña Al tõ ph©n líp ch­a b·o hoµ 3p1. Do ®ã Mg cã I1 lín h¬n Al.

Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o             K× thi chän häc sinh giái Quèc gia 

                                                  Líp 12 THPT n¨m häc 1999-2000

§Ò thi chÝnh thøc                

                                                    M«n: Ho¸ häc B¶ng A

                                             Thêi gian: 180’ (kh«ng kÓ thêi gian giao ®Ò)

                                              Ngµy thi: 14-3-2000

  C©u I:

Cho s¬ ®å sau:

                                        ( C ( D ( axeton

                  ( A ( B –

                                        ( G ( 1,4-®ibrom-2-buten

    n-Butan-

550-600oC               ( B1 ( C1 ( D1 ( glixerin trinitrat           

                  ( A1 –                             1) CH2-CH2
                                ( B2       Mg    C2           O           D2 ( isoamylaxetat

                                           ete khan       2) H3O+
A, A1, B, B1, B2 ... D2 lµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬.

1)H·y ghi c¸c chÊt cÇn thiÕt vµ ®iÒu kiÖn ph¶n øng trªn c¸c mòi tªn.

2)ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o cña tÊt c¶ c¸c hîp chÊt h÷u c¬ ë s¬ ®å trªn.

3)ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng t¹o thµnh glixerin trinitrat tõ n-butan theo s¬ ®å trªn.

  C©u II:

1)T¸m hîp chÊt h÷u c¬ A, B, C, D, E, G, H, I ®Òu chøa 35,56%C; 5,19%H; 59,26%Br trong ph©n tö vµ ®Òu cã tØ khèi h¬i so víi nit¬ lµ 4,822. §un nãng A hoÆc B víi dd NaOH ®Òu thu ®­îc an®chit n-butiric, ®un nãng C hoÆc D víi dd NaOH ®Òu thu ®­îc etylmetylxeton. A bÒn h¬n B, C bÒn h¬n D, E bÒn h¬n G, H vµ I ®Òu cã c¸c nguyªn tö C* trong ph©n tö.

a.ViÕt c«ng thøc cÊu tróc cña A, B, C, D, E, G, H vµ I.

b.ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra.

2)Hai xicloankan M vµ N ®Òu cã tØ khèi h¬i so víi metan b»ng 5,25. Khi monoclo ho¸ (cã chiÕu s¸ng) th× M cho 4 hîp chÊt, N chØ cho 1 hîp chÊt duy nhÊt.

a.H·y x¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o cña M vµ N.

b.Gäi tªn c¸c s¶n phÈm t¹o thµnh theo danh ph¸p IUPAC.

c.Cho biÕt cÊu d¹ng bÒn nhÊt cña hîp chÊt t¹o thµnh tõ N, gi¶i thÝch.

  C©u III:                                                            COOH

1)Axit xitric hay lµ axit limonic HOOC-CH2-C(OH)-CH2-COOH cã c¸c gi¸ trÞ pKa lµ 4,76; 3,13 vµ 6,40. H·y gäi tªn axit nµy theo danh ph¸p IUPAC vµ ghi (cã gi¶i thÝch) tõng gi¸ trÞ pKa vµo nhãm chøc thÝch hîp.

2)§un nãng axit xitric tíi 176oC thu ®­îc axit aconitic (C6H6O6). Khö axit aconitic sinh ra axit tricacbalylic (hay lµ axit propan-1,2,3-tricacboxylic). NÕu tiÕp tôc ®un nãng axit aconitic sÏ thu ®­îc hçn hîp gåm axit itaconic (C5H6O4, kh«ng cã ®ång ph©n h×nh häc) vµ axit xitraconic (C5H6O4, cã ®ång ph©n h×nh häc); hai axit nµy chuyÓn ho¸ ngay thµnh c¸c hîp chÊt m¹ch vßng cïng cã c«ng thøc ph©n tö C5H4O3.

 H·y viÕt s¬ ®å c¸c ph¶n øng x¶y ra d­íi d¹ng c¸c c«ng thøc cÊu t¹o vµ cho biÕt axit aconitic cã ®ång ph©n h×nh häc hay kh«ng?

3)Ng­êi ta cã thÓ tæng hîp axit xitric xuÊt ph¸t tõ axeton vµ c¸c ho¸ chÊt v« c¬ cÇn thiÕt. H·y viÕt s¬ ®å c¸c ph¶n øng ®· x¶y ra.

  C©u IV:

1)X lµ mét ®isaccarit kh«ng khö ®­îc AgNO3 trong dd amoniac. Khi thuû ph©n X sinh ra s¶n phÈm duy nhÊt lµ M (D-andoz¬, cã c«ng thøc vßng ë d¹ng (). M chØ kh¸c D-riboz¬ ë cÊu h×nh nguyªn tö C2.

M   CH3OH   N   CH3I   Q   H2O  ®Én xuÊt 2,3,4-tri-O-metyl cña M

      HCl xt         baz¬ xt       H+ xt 

a.X¸c ®Þnh c«ng thøc cña M, N, Q vµ X (d¹ng vßng ph¼ng).

b.H·y viÕt s¬ ®å c¸c ph¶n øng ®· x¶y ra.

2)§èt ch¸y 0,2 mol hîp chÊt A thuéc lo¹i t¹p chøc thu ®­îc 26,2 gam khÝ CO2; 12,6 gam h¬i H2O vµ 2,24 lÝt khÝ N2 (®ktc). NÕu ®èt ch¸y 1 mol A cÇn 3,75 mol O2.

a.X¸c ®Þnh c«ng thøc ph©n tö cña A.

b.X¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o vµ tªn cña A. BiÕt r»ng A cã tÝnh chÊt l­ìng tÝnh, ph¶n øng víi axit nit¬ gi¶i phãng nit¬; víi ancol etylic cã axit lµm xóc t¸c t¹o thµnh hîp chÊt cã c«ng thøc C5H11O2N. Khi ®un nãng A chuyÓn thµnh hîp chÊt vßng cã c«ng thøc C6H10N2O2. H·y viÕt ®Çy ®ñ c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra vµ ghi ®iÒu kiÖn (nÕu cã). A cã ®ång ph©n lo¹i g×?

  C©u V:

1)Cã 5 lä ®ùng riªng biÖt c¸c chÊt: cumen hay lµ isopropylbenzen (A), ancol benzylic (B), anisol hay lµ metyl phenyl ete (C), benzan®ehit (D) vµ axit benzoic (E). BiÕt (A), (B), (C), (D) lµ c¸c chÊt láng.

a.H·y s¾p xÕp thø tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i, gi¶i thÝch.

b.Trong qu¸ tr×nh b¶o qu¶n c¸c chÊt trªn, cã 1 lä ®ùng chÊt láng thÊy xuÊt hiÖn tinh thÓ. H·y gi¶i thÝch hiÖn t­îng ®ã b»ng ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ho¸ häc.

c.H·y cho biÕt c¸c cÆp chÊt nµo nãi trªn cã thÓ ph¶n øng víi nhau. ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng vµ ghi ®iÒu kiÖn (nÕu cã).

2)Trong qu¸ tr×nh ®iÒu chÕ metyl tert-butyl ete (MTBE) tõ ancol, ng­êi ta thu ®­îc thªm 2 s¶n phÈm kh¸c.

a.ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ®iÒu chÕ MTBE tõ hi®rocacbon.

b.ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o 2 s¶n phÈm nãi trªn.

c.ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o c¸c s¶n phÈm sinh ra vµ ph­¬ng tr×nh ph¶n øng khi cho MTBE t¸c dông víi HI.

3)Cã 1 hçn hîp c¸c chÊt r¾n gåm: p-tolui®trong (p-metylanilin), axit benzoic, naphtalen. Tr×nh bµy ng¾n gän ph­¬ng ph¸p ho¸ häc ®Ó t¸ch riªng tõn chÊt.

Tãm t¾t c¸ch gi¶i ®Ò thi chän häc sinh giái Quèc gia

M«n Ho¸ Häc 1999-2000 (B¶ng A)

  C©u I: Cho s¬ ®å sau:

1)                                                       CiO3/H+ C Mn(CH3COO)2  D ThO2 ,to axeton

                   (A  H2O/H+  B -

                                                 Al2O3/ZnO  G  Br2  CH2Br-CH=CH-CH2Br

                                                400-500oC  

CH4CH2CH2CH4 -             Cl2   B1 Cl2,H2O  C1  NaOH dd   D1  HNO4   CH2-ONO2
  550-600oC                    450-500oC                                           H2SO4   CH-ONO2
                             (A1-                           1) CH2-CH2                            CH2-ONO2
                                         HCl  B2   Mg   C2     O    D2  CH3COOH  CH3CO2C5H11-i

                                                    ete khan   2) H3O+           H+, to
2)

A: CH2=CH2; B: CH3CH2OH; C: CH3-CH=O; D: CH3-COOH; A1: CH3-CH=CH2;

G: CH2=CH-CH=CH2; B1: CH2=CH-CH2-Cl; C1: CH2Cl-CHOH-CH2Cl;

D1: CH2OH-CHOH-CH2OH; B2: CH3-CHCl-CH3; C2: (CH3)2CH-MgCl;

D2: (CH3)2CH-CH2-CH2OH.(hoÆc C lµ CH3COOH, D lµ Ca(CH3COO)2 víi ®iÒu kiÖn ph¶n øng hîp lÝ; hay A lµ CH4 B lµ CH=CH, C lµ CH3CH = O).

3)

     CH3CH2CH2CH3 550-600oC   CH4 + CH3-CH=CH2
     CH3-CH=CH2 + Cl 450-500oC  ClCH2-CH=CH2 + HCl

     ClCH2-CH=CH2 + Cl2 + H2O ( CH2Cl-CHOH-CH2Cl + HCl

     CH2Cl-CHOH-CH2Cl + 2NaOH  to  CH2OH-CHOH-CH2OH + 2NaCl

     CH2OH-CHOH-CH2OH + 3HNO3  H2SO4®   CH2-ONO2  + 3H2O

                                                             10-20oC   CH-ONO2
                                                                             CH2-ONO2
  C©u II:

C¸ch gi¶i: 1) a.    M = 28.4,822 =135(®vC)

                    C:H:Br = 35,56 : 5,19 : 0,74 = 4:7:1

                                      12         1       80

(C4H7Br)n ( (12.4 + 7 + 80)n = 135 ( n = 1

C«ng thøc ph©n tö cña A, B, C, D, E, G, H, I lµ C4H7Br.

So s¸nh tØ lÖ sè nguyªn tö C vµ H suy ra c¸c hîp chÊt cã 1 liªn kÕt ®«i hoÆc 1 vßng no.

Thuû ph©n dÉn xuÊt halogen ph¶i cho ancol, khi thuû ph©n A hoÆc B thu ®­îc  andchit n-butiric, vËy A (hoÆc B) cã m¹ch cacbon kh«ng ph©n nh¸nh vµ cã C=C ë ®Çu m¹ch (v× nhãm >C=C-OH sÏ chuyÓn thµnh nhãm >C-CH=O).

ChÊt C (hoÆc D) ph¶i cã C=C ë gi÷a m¹ch cacbon (v× nhãm >C=C-CH3 sÏ chuyÓn thµnh -CH-C-CH3).                                                                         OH

                  O   

Dùa vµo c¸c d÷ kiÖn ®Çu bµi suy ra:

       CH3-CH2

H

CH3-CH2

Br

  A:                       C=C

;    B:        
          C=C  



H

Br


   H

H

       CH3

Br

CH3

CH3
C:

C=C

;   D:

C=C

           H

CH3

    H

Br

       CH3

H

CH3

CH2Br

E:
        C=C

;   G:

C=C

          H

CH2Br
    H

H

H(hoÆc I): 


        ;
I(hoÆc II):



CH3




Br


CH3

Br

b.C¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng:

CH3-CH2-CH=CHBr + NaOH ( [CH3-CH2-CH=CH-OH] + NaBr








(






CH3-CH2-CH2-CH=O

CH3-CH=C-CH3 + NaOH ( [CH3-CH=C-CH3] + NaBr

      Br                                         ( OH

CH3-CH2-C-CH3

      O

NÕu chÊt C vµ D, hoÆc E vµ G lµ nh÷ng ®ång ph©n cÊu t¹o vÒ vÞ trÝ cña liªn kÕt ®«i C=C (®ång ph©n cã liªn kÕt ®«i ë phÝa trong m¹ch bÒn h¬n ®ång ph©n cã liªn kÕt ®«i ë ®Çu m¹ch, thÝ dô CH3-CH=CBr-CH3: C vµ CH3-CH2Br=CH2: D)

2) a. M= 5,25.16 = 84 (®vC); MCnH2n = 84 ( 12n + 2n = 84 ( n = 6

CTPT cña M (N): C6H12.

Theo c¸c d÷ liÖu ®Çu bµi, M vµ N cã c¸c CTCT:

M:

-CH3


N:

b.
Cl







Cl



CH3
;   Cl

   CH3    ;


CH3

(a1)


(a2)



(a3)



-CH2Cl     ;


-Cl


(a4)



(a5)

a1: 1-Clo-2-metylxiclopentan

a2: 1-Clo-3-metylxiclopentan

a3: 1-Clo-1-metylxiclopentan

a4: Clometylxiclopentan

a5: Cloxiclohexan

c. C©u d¹ng bÒn nhÊt cña N:



V×: D¹ng ghÕ bÒn nhÊt. Nhãm 









    thÕ ë vÞ trÝ e bÒn h¬n ë vÞ trÝ 








Cl
    a.

  C©u III:

C : H : Br = 35,56/12 : 5,19/1 : 0,74/80 = 4: 7: 1



 3,13



COOH


COOH ë C3 cã pKa nhá nhÊt v× chÞu ¶nh 

HOOC-CH2-C-CH2-COOH

h­ëng –1 m¹nh nhÊt cña 2COOH vµ OH.

4,76

OH

6,40

(6,40)



(4,76)

Axit 2-hi®ioxipt opan-1,2,3-tricacboxylic.

2)

 COOH
     170oC

       COOH
        
  HCl

HOOC-CH2- C -CH-COOH
        HOOC-CH2C=CH-COOH        



 HO H
      -H2O

  (C6H6O6)

(C6H8O7)  Axit xitric



Axit aconitic



         COOH

 
HOOC-CH2CHCH2-COOH



    (C6H8O6)



Axit tricacbolylic

to

-CO2

HOOC-CH2-CH=CH-COOH


HOOC-CH2-C=CH2










COOH


(C5H6O4)





(C5H6O4)



Axit xitraconic



Axit itaconic



   to
  -H2O




to      -H2O











CH2

O

O




O

O



O






O



(C5H4O​3)





(C5H4O3)

Axit aconitic cã ®ång ph©n h×nh häc v× cã ®ñ c¶ hai ®iÒu kiÖn cÇn vµ ®ñ.

3)      

           O       Cl2              O              HCN              CN

  CH3-C-CH3 ( Cl-CH2-C-CH2-Cl           Cl-CH2-C-CH2-Cl

                     xt                                                      OH

                                                               2KCN - 2KCl

                                  COOH            H2O              CN

              HOOC-CH2-C-CH2-COOH ( NC-CH2-C-CH2-CN

                                   OH                  H+               OH

  C©u IV:

1) a. Tõ c«ng thøc ®Én xuÊt 2,3,4-tri-O-metyl cña M suy ng­îc sÏ ra c«ng thøc cña Q, N vµ M, tõ ®ã suy ra X

           CH=O

CH3O

H



H

O  H

       H

OCH3


    
      H    CH3O

       H

OCH3

  
    CH3O

     OH


 CH2OH



CH3O
   H




DÉn xuÊt 2,3,4-tri-O-metyl cña M










H2O/H+
   H

O   H




         H

O  H

       H      HO
      (N)
CH3I/baz¬

      H
CH3O

(Q)

HO

      OCH3



   CH3O

     OCH3
    HO
        H





CH3O       H



CH3OH/HCl

   H  

O   H



H
        O
    
 OH

         H  HO

   (M)
  H2O/xt

HO
        O

HO


HO

      OH

        HO





  (X)

       HO     H



     OH   H

    
 O

OH

2)a.Sè mol c¸c s¶n phÈm sinh ra khi ®èt ch¸y 0,2mol chÊt A:

  26,2/44 ( 0,6mol CO2;         12,6/18 = 0,7mol H2O;      2,24/22,4 = 0,1mol N2
-NÕu ®èt ch¸y 1 mol A, sè mol c¸c s¶n phÈm sinh ra: 0,6.5 = 3mol CO2; 0,7.5 = 3,5 mol H2O; 0,1.5 = 0,5mol N2. Suy ra ph©n tö A chøa 3 nguyªn tö C, 7 nguyªn tö H vµ 1 nguyªn tö N.

Gi¶ thiÕt A chøa nguyªn tö O, c«ng thøc cña A lµ CxHyOzNt. Ph¶n øng ch¸y: 

CxHyOzNt + 3,75 O2      to     xCO2 + y/2 H2O + t/2 N2      (1)

3,75 + x/2 = x + oy/4         (2)

BiÕt x = 3; y = 7; t = 1;  Gi¶i (2) ta ®­îc z = 2 

C«ng thøc ph©n tö cña A: C3H7O2N

A + HNO2 ( N2, suy ra A chøa nhãm - NH2 

A + C2H5OH ( C5H11O2N, suy ra A chøa nhãm – COOH. VËy A lµ aminoaxit

A  to  hîp chÊt vßng C6H10N2O2 (do 2 ph©n tö A ph¶n øng víi nhau lo¹i ®i 2 ph©n tö H2O), suy ra A lµ (-aminoaxit.

   


                   NH2
C«ng thøc cÊu t¹o cña A: CH3-CH-COOH

Tªn cña A: Alamin axit (-aminopropionic.

C¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng:

C4H7O2N + 3,75 O2   to    3CO2 + 3,5H2O + 1/2N2
CH3-CH-COOH + HNO2 ( CH3-CH-COOH + N2 + H2O

        NH2



   OH

CH3-CH-COOH + C2H5OH  HCl khan   CH3-CH-COOC2H5 + H2O


NH2





ClNH3+

2CH3-CH-COOH   to   

    CO




NH3

NH2


CH3CH
NH        + 2H2O





        NH
CHCH3
        NH2





     CO
          CH3-CH-COOC2H5 + NH4Cl

  C©u V:

1) a.Thø tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i:

(CH3)2CHC6H5 < C6H5OCH3 < C6H5CH=O < C6H5CH2OH < C6H5COOH

         (A)                    (C)                (D)                   (B)                   (E)

-Ph©n cùc            -Ph©n cùc
-Ph©n cùc
 -Ph©n cùc
     -Ph©n cùc

(yÕu h¬n C)
       (yÕu h¬n D)
-Kh«ng cã
 -Cã liªn kÕt      -Cã liªn kÕt

-Kh«ng cã
       -Kh«ng cã
liªn kÕt
  hi®ro liªn 
      hi®ro liªn

liªn kÕt
       liªn kÕt 

hi®ro

  ph©n tö (yÕu     ph©n tö m¹nh

hi®ro.

        hi®ro.



  h¬n cña E).

A, B, C, D, E cã khèi l­îng ph©n tö xÊp xØ  nhau.

b. Lä ®ùng chÊt D (C6H5CH=O)

2C6H5CH=O + O2(kk) ( 2C6H5COOH

      (láng)
                     (r¾n, tinh thÓ)

c.

C6H5COOH + C6H5CH2OH   H+,to   C6H5COOCH2C6H5 + H2O

C6H5CH=O + C6H5CH2OH   H+   C6H5-CH-OCH2C6H5



                                OH


C6H5CH=O + 2C6H5CH2OH   H+  C6H5CH(OCH2C6H5)2 + H2O

2) a.

2CH4 + O2   xt,to    2CH3OH

(CH3)2C=CH2 + HOH   H+,to   (CH3)3C-OH

(HoÆc (CH3)3CH  Br2  (CH3)3C-Br  NaOH dd  (CH3)3C-OH + Br -)

                             a.s

CH3OH + (CH3)3C-OH  -140oC  CH3-O-C(CH)3 + H2O

                                          H+

b.

CH3OH + CH3OH  -140oC  CH3-O-CH3 + H2O

                                     H+
(CH3)3C-OH + (CH3)3C-OH  -140oC  (CH3)3C-O-C(CH)3 + H2O

                                                 H+              

c.

CH3-O-C(CH)3 + HI ( CH3OH + (CH3)3C-I

3)-KhuÊy ®Òu hçn hîp r¾n víi l­îng d­ dung dÞch NaOH lo·ng, chØ axit benzoic ph¶n øng t¹o thµnh natri benzoat tan; hai chÊt cßn l¹i kh«ng ph¶n øng, läc t¸ch lÊy hçn hîp r¾n vµ dd. Axit ho¸ dd natri benzoat b»ng dd HCl lo·ng:

C6H5COOH + NaOH ( C6H5COONa + H2O

       (r¾n)                                 (tan)

C6H5COONa + HCl ( C6H5COOH( + NaCl

-KhuÊy hçn hîp r¾n cßn l¹i (p-toluidin, naphtalen) víi l­îng d­ dd HCl lo·ng, chØ p-toluidin ph¶n øng t¹o muèi tan. Läc t¸ch lÊy naphtalen; kiÒm ho¸ dd muèi, thu ®­îc p-toluidin:

p-CH3C6H4NH2 + HCl ( p-CH3C6H4N+H3Cl-
      (r¾n)                                         (tan)

p-CH3C6H4N+H3Cl + NaOH ( p-CH3C6H4NH2( + NaCl + H2O

-Cã thÓ t¸ch theo tr×nh tù sau:

                                                   (p-CH3C6H4N+H3Cl-  NaOH lo·ng  p-toluidin

Hçn hîp r¾n HCl lo·ng,d­ läc -            (tan)

                                                   (Axit benzoic + naphtalen NaOHlo·ng,d­ läc(
                                                                   (kh«ng tan)

                                       ( C6H5COONa  HCl lo·ng  C6H5COOH(
                                      -           (tan)

                                       ( Naphtalen

                                           (kh«ng tan)

