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Bảng A: Làm tất cả các bài

Bảng B: Không làm những câu có dấu *


  Bài I:

1. a) CH3-CH2-CH2-CH2-Cl   (A)   n-Butyl clorua;  1-Clobutan


CH3-CH-CH2-Cl            (B)    Isobutyl clorua;   1-clo-2-metylpropan


        CH3

CH3-CH2-CH-Cl            (C)    sec-Butyl clorua;   2-Clobutan



      CH3   



CH3

CH3- C -Cl                      (D)    tert-Butyl clorua;  2-Clo-2-metylpropan


         CH3
Thứ tự tăng dần nhiệt độ sôi: D < C ~ B < A; do sự phân nhánh của gốc hiđrocacbon giảm dần theo trật tự trên ( sự đối xứng vẫn giảm ( sự tiếp xúc tăng ( lực hút giữa các phân tử tăng ( nhiệt độ sôi tăng dần.

b)Viết đầy đủ ba giai đoạn cơ chế phản ứng thế gốc giữa Cl2 với A. Sản phẩm chiếm tỉ lệ cao nhất là 1,3-đi clobutan, do được tạo ra gốc tự do bền CH3-C(H-CH2-CH2-Cl (có thể viết cơ chế phản ứng với C, sản phẩm chiếm tỉ lệ cao nhất là 2,3- đi clo butan).

2. a) CH2=CH-CH2-Cl;              CH2=CCl-CH3;


CH3

Cl

CH3

H



C=C

;

C=C

;

Cl


H

H

H

Cl

a) n=1: Cl-CH=C=CH-Cl

n=2: Cl 

   Cl            Cl

     H


    C=C=C=C
 ;
     C=C=C=C


H

   H

H

     Cl

N=3: Cl-CH=C=C=C=CH-Cl

(Không yêu cầu viết công thức các đồng phân quang học)

  Bài II: 1. a)


H2SO4đặc



+ HNO3




+ H2O







O2N

Giải thích sự hình thành sản phẩm chính theo quy luật định hướng của phản ứng thế vào vòng benzen và hiệu ứng không gian của nhóm thế định hướng.





As

Br



+ Br2




     + HBr

Brom thế của nguyên tử cácbon có bậc cao hơn.




                  to
3(vòng benzen)+ 14KMnO4                       3 -COOK + 3KOOC(CH2)3COOK + 








5KOH + 14MnO2 + 5H2O

Phản ứng oxi hoá xảy ra ở nguyên tử CX đối với vòng thơm.

2-HNO3 là tác nhân oxi hoá I2 tạo ra ion I+ và oxi hoá HI (nếu có sinh ra trong quá trình phản ứng). Phản ứng theo cơ chế thế electrophin vào vòng benzen.

  Bài III: 1. a) 

C6H5-C(C-COOCH3 + 2H2   Ni,to    C6H5-CH2-CH2-COOCH3   (A)






Pd
C6H5


COOCH3
C6H5-C(C-COOCH3 + H2


     C=C


(B)





       PbCO3
      H


H

b) p-CH3-C6H4-CH3 + 4KMnO4   to    p-KOOC-C6H4-COOK + 4MnO2 + 2KOH + 2H2O   (C)

p-KOOC-C6H4-COOK + 2HCl ( p-HOOC-C6H4-COOH + 2KCl   (D)

n(p-HOOC-C6H4-COOH) + nHOCH2-CH2OH   to    HO[-C-C6H4-C-OCH2-CH2O-]nH +

 (n-1)H2O   (E)

c) o-CH3-C6H4-CH3 + 4KMnO4   to   o-KOOC-C6H4-COOK + 4MnO2 + 2KOH + 2H2O   (G)

o-KOOC-C6H4-COOK + 2HCl ( o-HOOC-C6H4-COOH + 2KCl   (H)

o-HOOC-C6H4-COOH + 2C2H5OH   H2SO4đ    o-C2H5OOC-C6H4-COOC2H5 + 2H2O   (I)

d) o-BaCH2-C6H4-CH2Ba +2NaOH   to    o-HOCH2-C6H4-CH2OH+2NaBa (K)





     H2SO4đ

o-HOCH2-C6H4-CH2OH   



+ H2O





     ~140oC








(L)

E được dùng để sản xuất tơ hoá học.

I (DEP) được dùng trong y học (chữa ghẻ...)

2.Hoà tan từng aminoaxit vào nước để được bốn dd bão hoà. Dùng giấy quỳ, thí dụ giấy quỳ tím, để phân biệt:

· Dung dịch chuyển giấy quỳ tím thành xanh là dd chứa Lys, vì phân tử có hai nhóm NH2 và một nhóm COOH nên Lys có tính bazơ.

· Dung dịch chuyển giấy quỳ tím thành hồng là dd chứa Glu, vì phân tử Glu chứa hai nhóm COOH và một nhóm NH2.

Khó phân biệt Ala và Pro bằng giấy quỳ, vì trong phân tử số nhóm COOH và NH2 (hoặc NH) bằng nhau. Cho từng dd còn lại phản ứng với HNO2 (từ NaNO2 và HCl). Dung dịch nào cho bọt khí (N2) thoát ra là Ala do:

CH3-CH(NH2)-COOH + HNO2 ( CH3-CHOH-COOH + N2( + H2O

Dung dịch còn lại là dd chứa Pro (Pro phản ứng với HNO2 tạo ra hợp chất nitrosamin màu vàng).

  Bài IV: 1. a)
H



H   +   H




N
+ HCl (

      N

(vòng benzen)







        Cl-


N

     Alabazin

N

HCl phản ứng vào nhóm    NH do tính bazơ của    NH (amin bậc hai, N ở trạng thái lai hoá sp3 và liên kết với hai nguyên tử Csp3) lớn hơn tính bazơ của N trong vòng       (N ở trạng thái lai hoá sp2 và liên kết với hai nguyên tử Csp2).
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N



      N           Cl-



+ HCl (

N



N


Nicotin(vòng benzen)

Do tính bazơ của nhóm CH3N     (amin bậc ba, N ở trạng thái lai hoá sp3) lớn hơn tính bazơ của N trong vòng thơm.(chưa vẽ)



CH3




CH3


N




N



((
+ HCl ( 


((

N



N+


((    Nicotirin


H      Cl-
Do tính bazơ của nhóm CH3N      (cặp electron của N đã tham gia vào hệ liên hợp thơm) kém tính bazơ của N trong vòng thơm

-Trình tự tăng dần khả năng phản ứng:

   Nicotirin

<
Nicotin

<
Anabazin

(Tính bazơ do

(Tính bazơ do 

(Tính bazơ do 

vòng piriđtrong: Nsp2 
vòng piroliđtrong

vòng piperiđin:

nối Csp2)


N-thế: amin bậc

amin no bậc hai)





ba)

b) Anabazin có nhiệt độ sôi cao nhất, vì có liên kết hiđro liên phân tử:



N ... H – N

2. a) Axit nicotinic nóng chảy ở nhiệt độ cao hơn so với axit benzoic, vì có liên kết hiđro liên phân tử:



COOH ...


COOH ...





>


N

           
[image: image1.wmf]M




Axit nicotiric

Axit benzoic

b)

(chưa vẽ)

Trạng thái lai hoá: Na : sp2; Nb : sp3. Tính bazơ của Na > Nb, vì nhóm C=C hút electron làm giảm mật độ electron trên Nb.

c) Vì vitamin PP có liên kết hiđro liên phân tử:


N ... H-NH-C-



         O

Bài V: 1. a) Công thức cấu tạo vòng của B và C:
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Đồng phân ( và (


Đồng phân ( và (

(B)




(C)

Từ sơ đồ chuyển hoá:
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CH3I, OH-
HO
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OH(H)
      (2)
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Dẫn xuất octa-O-metyl của A


(3) ( H2O, H+
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Dẫn xuất 





Dẫn xuất

2,3,4,6-tetra-O-metyl của C

2,3,6-tri-O-metyl của B

Suy ra công thức cấu tạo dạng vòng của A và D:
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  (D)

-Viết đầy đủ các phương trình phản ứng 1, 2, 3.

b)A có hai đồng phân ( và (, dd mỗi đồng phân này tự biến đổi để đạt giá trị [(]25D = 52o, vì chúng chuyển hoá lẫn nhau theo một cân bằng:
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Đồng phân (
Giả sử có 1 mol hỗn hợp hai đồng phân ( và (, đặt x là số mol đồng phân có [(]25D = 92,6o ta có:

92,6x + (1-x)34 = 52 ( x ( 0,307 mol, tương ứng 30,7%

Thành phần % đồng phân có [(]25D = 34o;    100 - 30,7 = 69,3%

(Một số cách giải khác cũng cho kết quả nêu trên).

2.

      CH2OCH3


      H
      H

O       H(OH)
(I)
2,3,4,6-Tetra-O-metylglucozơ

      OCH3
H
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(II)
2,3,6-Tri-O-metylglucozơ

OCH3
  H

HO
H
  OCH3  OH(H)


CH2OH

  H
H
  O
  H(OH)

(III)
2,3-Đi-O-metylglucozơ

OCH3
  H

HO
H
  OCH3 OH(H)

(I)có nguồn gốc từ các gốc glucozơ đầu và cuối mạch phân tử amilopectin.

(II)từ các gốc glucozơ trong mạch phân tử và (III) từ các gốc glucozơ ở những chỗ có nhánh.

b) M của một gốc glucozơ (C6H10O5) là 180 - 18 = 162 đvC.

Trong 3,24 gam amilopectin có 3,24/162 = 2.10-2 mol gốc glucozơ. Tỉ lệ % các gốc glucozơ ở những chỗ có nhánh:

1,66.10-3/2.10-2 = 0,083 hay là 8,3%

c) Số mol 2,3,6-tri-O-metylglucozơ sinh ra từ 3,24 gam amilopectin:

2.10-2 - (1,66.10-3 + 1,66.10-3) = 1,67.10-2 mol


3

