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

líp 12 THPT n¨m 2005

H­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc
M«n: Ho¸ häc,  B¶ng A
                          Ngµy thi thø hai: 11.3.2005 



C©u 1 (5,25 ®iÓm):    
1. ViÕt s¬ ®å ®iÒu chÕ c¸c axit sau ®©y:

a) Axit: benzoic, phenyletanoic, 3-phenylpropanoic tõ benzen vµ c¸c ho¸ chÊt cÇn thiÕt kh¸c. 

b) Axit: xiclohexyletanoic, 1-metylxiclohexan-cacboxylic tõ metylenxiclohexan vµ c¸c ho¸ chÊt cÇn thiÕt kh¸c. 

2. S¾p xÕp (cã gi¶i thÝch) theo tr×nh tù t¨ng dÇn tÝnh axit cña c¸c chÊt trong tõng d·y sau:
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a) Axit: benzoic, phenyletanoic, 3-phenylpropanoic, xiclohexyletanoic,

1-metylxiclohexan-cacboxylic. 
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3. S¾p xÕp (cã gi¶i thÝch) theo tr×nh tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é nãng ch¶y cña c¸c chÊt sau:
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H­íng dÉn gi¶i:    
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2. a)        
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C¸c gèc hi®rocacbon cã hiÖu øng +I lín th× Ka gi¶m  vµ -I lín th× Ka t¨ng
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       V×:        - I1   <  - I2 nªn (C) cã tÝnh axit lín h¬n (D). 
                    (A) vµ (B) cã N nªn tÝnh axit lín h¬n (D) vµ (C)
                    (A) cã liªn kÕt hi®ro néi ph©n tö lµm gi¶m tÝnh axit so víi (B).

3. T¨ng dÇn nhiÖt ®é nãng ch¶y cña c¸c chÊt:
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C©u 2 (4 ®iÓm):    
L-Prolin hay axit (S)-piroli®in-2-cacboxylic cã pK1 = 1,99 vµ pK2 = 10,60. Piroli®in (C4H9N) lµ amin vßng no n¨m c¹nh.

1. ViÕt c«ng thøc Fis¬ vµ c«ng thøc phèi c¶nh cña L-prolin. TÝnh pHI cña hîp chÊt nµy.

2. TÝnh gÇn ®óng tØ lÖ d¹ng proton ho¸ H2A+ vµ d¹ng trung hoµ HA cña prolin ë 

pH = 2,50.

3. TÝnh gÇn ®óng tØ lÖ d¹ng ®eproton ho¸ A( vµ d¹ng trung hoµ HA cña prolin ë

pH = 9,70.

4. Tõ metylamin vµ c¸c ho¸ chÊt cÇn thiÕt kh¸c (benzen, etyl acrilat, natri etylat vµ c¸c chÊt v« c¬), h·y viÕt s¬ ®å ®iÒu chÕ N-metyl-4-phenylpiperi®in.

H­íng dÉn gi¶i:    
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2. ¸p dông ph­¬ng tr×nh Henderson - Hasselbalch
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[image: image8.wmf] HA + H+               K1 =                     
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                                                                            ;  Suy ra:                 = 3,24                                                                                                                            

[image: image32.wmf]VËy ë pH = 2,50 d¹ng trung hoµ chiÕm nhiÒu h¬n d¹ng proton ho¸ 3,24 lÇn.
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Hay tØ lÖ gi÷a d¹ng proton ho¸ vµ d¹ng trung hoµ lµ          = 0,309 
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[image: image9.wmf]H+ + A(                      lg           = pH ( pK2 = 9,70 ( 10,60 = ( 0,90                 
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[image: image40.wmf]                              = 0,126 (

VËy ë pH = 9,7 tØ lÖ gi÷a d¹ng ®eproton ho¸ vµ d¹ng trung hoµ lµ      .

[image: image41.wmf]4.                                                        

CH3NH2                                        CH3-N
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C©u 3 (3 ®iÓm):    
 
Hîp chÊt h÷u c¬ A chøa 79,59 % C; 12,25 % H; cßn l¹i lµ O chØ chiÕm mét nguyªn tö trong ph©n tö. Ozon ph©n A thu ®­îc HOCH2CH=O ; CH3[CH2]2COCH3 vµ CH3CH2CO[CH2]2CH=0. NÕu cho A t¸c dông víi brom theo tØ lÖ mol 1:1 råi míi ozon ph©n s¶n phÈm chÝnh sinh ra th× chØ thu ®­îc hai s¶n phÈm h÷u c¬, trong sè ®ã cã mét xeton. §un nãng A víi dung dÞch axit dÔ dµng thu ®­îc s¶n phÈm B cã cïng c«ng thøc ph©n tö nh­ A, song khi ozon ph©n B chØ cho mét s¶n phÈm h÷u c¬ duy nhÊt.

1. X¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o vµ gäi tªn A.

2. T×m c«ng thøc cÊu t¹o cña B vµ viÕt c¬ chÕ ph¶n øng chuyÓn ho¸ A thµnh B.

H­íng dÉn gi¶i:    

1. 

                               :               :              = 13 : 24 : 1

         A cã c«ng thøc ph©n tö C13H24O.

Tõ s¶n phÈm ozon ph©n t×m ra 2 c«ng thøc cÊu t¹o cã thÓ phï hîp:

CH3CH2CH2C=CH CH2CH2C=CHCH2OH       CH3CH2CH2C = CCH2CH2CH=CHCH2OH

                    CH3                  CH2CH3                                H3C    CH2CH3

                                       (A1)                                                   (A2)

Tõ ph¶n øng brom ho¸ råi ozon ph©n suy ra (A1) phï hîp, v×:
CH3CH2CH2C=CH CH2CH2C=CHCH2OH                

           (A1)             CH3                  CH2CH3                                 
CH3CH2CH2CBrCHBrCH2CH2C=CHCH2OH                       xeton   +  O=CHCH2OH                

                    CH3                      CH2CH3                                 


CH3CH2CH2C = CCH2CH2CH=CHCH2OH

           (A2)         H3C     CH2CH3
CH3CH2CH2CBrCBrCH2CH2CH=CHCH2OH                         an®ehit   +  O=CHCH2OH                

                H3C    CH2CH3
Tªn cña A: 3-Etyl-7-metyl®eca-2,6-®ien-1-ol
2. B ph¶i lµ hîp chÊt m¹ch vßng cã chøa 1 nèi ®«i trong vßng. B sinh ra tõ A do ph¶n øng ®ãng vßng:                                                                                        
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          (A)                                                                                                        (B)                   

C©u 4 (4 ®iÓm):    
1. D-Galactoz¬ lµ ®ång ph©n cÊu h×nh ë vÞ trÝ sè 4 cña D-glucoz¬. Trong dung dÞch  n­íc D-galactoz¬ tån t¹i ë 5 d¹ng cÊu tróc kh¸c nhau trong mét hÖ c©n b»ng. H·y dïng c«ng thøc cÊu h×nh biÓu diÔn hÖ c©n b»ng ®ã vµ cho biÕt d¹ng nµo chiÕm tØ lÖ cao nhÊt.

2. D-Galactoz¬ lµ s¶n phÈm duy nhÊt sinh ra khi thuû ph©n hîp chÊt A (C12H22O11). §Ó thùc hiÖn ph¶n øng nµy chØ cã thÓ dïng chÊt xóc t¸c lµ axit hoÆc enzim  (-galactozi®aza.

A kh«ng khö ®­îc dung dÞch Fehling, song t¸c dông ®­îc víi CH3I trong m«i tr­êng baz¬ cho s¶n phÈm råi ®em thuû ph©n th× chØ thu ®­îc 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-galactoz¬.

 
H·y t×m cÊu tróc cña A, viÕt c«ng thøc vßng ph¼ng vµ c«ng thøc cÊu d¹ng cña nã.


H­íng dÉn gi¶i:    
1. 5 d¹ng cÊu tróc cña D-galactoz¬:
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ChiÕm tØ lÖ cao nhÊt lµ (-Galactopiranoz¬.

2. C¸c d÷ kiÖn lÇn l­ît cho biÕt A ®isaccarit do 2 ®¬n vÞ D-galactoz¬ liªn kÕt (-1,1 víi nhau, c¸ hai ®Òu ë d¹ng vßng piranoz¬. Tõ ®ã viÕt c«ng thøc vßng ph¼ng:


[image: image13.wmf]O

O

H

O

H

O

H

O

C

H

2

H

O

O

C

H

2

O

H

O

H

O

H

O

H

O

O

H

O

H

H

O

C

H

2

O

C

H

2

O

H

O

H

O

H

O

H

H

O

O

h

o

Æ

c


C«ng thøc cÊu d¹ng:
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3. 
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Tõ c«ng thøc cÊu tróc trªn suy ra r»ng 3 nhãm OH bÞ metyl ho¸ lµ ë c¸c vÞ trÝ 2, 3, 5. Do

®ã c«ng thøc Fis¬ cña C:   
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               2, 3, 5-Tri-O-metyl-D- galactoz¬
C©u 5 (3,75 ®iÓm):    
2-(1-Hi®roxipentyl)xiclopentanon (A) lµ chÊt trung gian trong qu¸ tr×nh tæng hîp mét chÊt dïng lµm h­¬ng liÖu lµ metyl (3-oxo-2-pentylxiclopentyl)axetat (B).

1. ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o cña A vµ s¬ ®å c¸c ph¶n øng tæng hîp A tõ axit a®ipic (hay axit hexan®ioic) víi c¸c chÊt kh«ng vßng vµ c¸c chÊt v« c¬ kh¸c.

2. ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o cña B vµ s¬ ®å c¸c ph¶n øng tæng hîp B tõ A vµ c¸c ho¸ chÊt cÇn thiÕt kh¸c.

3. B cã tÊt c¶ bao nhiªu ®ång ph©n cÊu h×nh? H·y viÕt c«ng thøc lËp thÓ cña ®ång ph©n cã cÊu h×nh toµn lµ R.
H­íng dÉn gi¶i:    

1.
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3. B chøa 2 nguyªn tö C(nªn cã 4 ®ång ph©n quang häc.

§ång ph©n cã cÊu h×nh toµn R lµ:
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2.                                             B:





(-Galactopiranoz¬





(-Galactofuranoz¬





(-Galactofuranoz¬





(-Galactopiranoz¬
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3. §un nãng D-galactoz¬ tíi 165oC sinh ra mét hçn hîp s¶n phÈm, trong ®ã cã mét l­îng nhá hîp chÊt B. Cho B t¸c dông víi CH3I (cã baz¬ xóc t¸c) råi thuû ph©n s¶n phÈm sinh ra  th× thu ®­îc hîp chÊt C lµ mét dÉn xuÊt tri-O-metyl cña D-galactoz¬. H·y gi¶i thÝch qu¸ tr×nh h×nh thµnh B vµ viÕt c«ng thøc Fis¬ cña C.





B











V×:


M C  <   MA.


(B) cã thªm liªn kÕt hi®ro liªn ph©n tö víi N cña ph©n tö kh¸c.
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lg               = pH - pK1 =  2,50 - 1,99 = 0,51
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CH2-CH2-COOC2H5


CH2-CH2-COOC2H5
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1. C6H5MgBr





2. H3O+
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ozon ph©n
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