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

                                                             líp 12 thpt n¨m häc 2000-2001

h­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc

ho¸ häc h÷u c¬   B¶ng B
C©u I (5 ®iÓm): 

            1. XuÊt ph¸t tõ brombenzen chøa 14 C ë vÞ trÝ 1 vµ c¸c ho¸ chÊt v« c¬ cÇn thiÕt kh«ng chøa 14 C, h·y ®iÒu chÕ c¸c hîp  chÊt th¬m chøa 14 C ë vÞ trÝ 3 :     a)  Anilin   ;    

b)  Iotbenzen   ;   c)  Axit benzoic.

            2. Hoµn thµnh s¬ ®å c¸c ph¶n øng sau vµ gäi tªn c¸c s¶n phÈm  tõ A ®Õn F :

                                                                                         Na2Cr2O4                2 H

                               Cl2 (1 mol)           H2O                                           C                    D
  Benzen (1 mol)                    A                  B
                                  FeCl3              tO  , p                        HNO3 (1 mol)          Fe, HCl

                                                                                 E                    F

            3. Khi oxi ho¸ etylenglicol b»ng HNO3 th× t¹o thµnh mét hçn hîp 5 chÊt. H·y viÕt c«ng thøc cÊu t¹o ph©n tö cña 5 chÊt ®ã vµ s¾p xÕp theo trËt tù gi¶m dÇn nhiÖt ®é s«i cña chóng (cã gi¶i thÝch). 
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(Gi¶i thÝch b»ng hiÖu øng electron vµ liªn kÕt hi®ro).

C©u II (3,5 ®iÓm):





   N

          Xinconi®in (X) cã c«ng thøc cÊu t¹o : 











        CH=CH2
              C9HOH

§ã lµ ®ång ph©n lËp thÓ ë C9 cña xinconin (Y).


           N

1. H·y ghi dÊu ( vµo mçi nguyªn tö cacbon bÊt ®èi vµ khoanh vßng trßn nguyªn tö nit¬ cã tÝnh baz¬ m¹nh nhÊt trong ph©n tö X.

2. Cho tõ tõ dung dÞch HBr vµo X ë nhiÖt ®é phßng råi ®un nãng nhÑ, sinh ra c¸c s¶n phÈm chÝnh lµ A (C19H23BrON2)  ,   B (C19H24Br2ON2)   ,   C (C19H25Br3ON2)     ,  vµ    

D (C19H24Br4N2). ChÕ ho¸ D víi dung dÞch KOH trong r­îu 90o thu ®­îc E (C19H20N2)           


H·y viÕt c«ng thøc cÊu  t¹o cña A , B , C , D , E. Ghi dÊu ( vµo mçi nguyªn tö cacbon bÊt ®èi trong ph©n tö D vµ E.
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C©u III (5 ®iÓm):


1. Cho hçn hîp ®¼ng ph©n tö gåm axit benzoic vµ axit p-metoxibenzoic t¸c dông víi hçn hîp HNO3 ®Æc vµ H2SO4 ®Æc.


ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o hai s¶n phÈm mononitro chÝnh vµ cho biÕt chÊt nµo t¹o thµnh víi sè mol nhiÒu h¬n? H·y so s¸nh tÝnh axit cña c¸c chÊt gåm hai axit ®Çu vµ hai s¶n phÈm, gi¶i thÝch.  


2. Cã c¸c hîp chÊt sau:       H3NCH2COO    (A)      ,    H2NCH2CONH2    (B)  , H2N-CO-NH2    (C) , CH3CHOHCOOH    (D). Cho biÕt tõng hîp chÊt trªn thuéc lo¹i hîp chÊt cã chøc h÷u c¬ nµo? ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng cña tõng hîp chÊt trªn víi: 

a) Dung dÞch HCl (d­, nãng)         ;            b) Dung dÞch NaOH (d­, nãng). 

C¸ch gi¶i:

 1.                                                            HNO3
        COOH + CH3O             COOH                          COOH  +  CH3O              COOH

                                                               H2SO4 ® 

 (A)                               (B)                         O2N     (C)                      O2N      (D)

- Sè mol D nhiÒu h¬n sè mol C , v× B cã nhãm CH3O- ®Èy electron lµm nh©n th¬m giµu electron h¬n. 


- TÝnh axit gi¶m dÇn theo chiÒu :          C  >  D  >  A  >  B .


                                     (gi¶i thÝch b»ng hiÖ øng electron cña c¸c nhãm thÕ)

2.
A lµ aminoaxit cã nhãm  chøc cacboxyl vµ nhãm chøc amino


B lµ dÉn xuÊt cña aminoaxit cã nhãm chøc amit vµ nhãm chøc amino


C lµ dÉn xuÊt cña axit cacbonic cã nhãm chøc amit (®iamit)


D lµ ( - hi®roxiaxit cã nhãm chøc cacboxyl vµ nhãm chøc hi®roxyl

                                                                          to
a)   H3NCH2COO       +     HCl                                             ( H3NCH2COOH(Cl

                                                                          to
     H2NCH2CONH2   +    HCl   +   H2O                    Cl( H3NCH2COOH(    +    NH4Cl

       to
     H2N-CO-NH2           +   2 HCl   +   H2O                         2 NH4Cl        +      CO2
                                                       H+
     CH3CHCOOH     +    HCl         (           CH3CHCOOH        +       H2O  

            OH                                                           Cl

                                                                     to 
b)  H3NCH2COO       +     NaOH                             H2NCH2COONa       +        H2O  

                                                                    to
     H2NCH2CONH2        +      NaOH                            H2NCH2COONa       +     NH3
  to
     H2N-CO-NH2          +     2 NaOH                            Na2CO3       +     2 NH3          

     CH3CHCOOH         +       NaOH                            CH3CHCOOH        +       H2O  

            OH                                                                          Cl

 C©u IV (4,5 ®iÓm):

    1. ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ®iÒu chÕ D-fructoz¬ tõ D-glucoz¬,    biÕt r»ng 

D-glucozazon khi t¸c dông víi benzan®ehit t¹o thµnh ozon cña D-glucoz¬    (HOCH2(CHOH)3COCHO).

 
    2. Chitin (t¸ch tõ vá t«m, cua...) ®­îc coi nh­ lµ dÉn xuÊt cña xenluloz¬, trong ®ã c¸c nhãm hi®roxyl ë c¸c nguyªn tö C2 ®­îc thay thÕ b»ng c¸c nhãm axetylamino        ( -NH-CO-CH3 ). 

a) ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o mét ®o¹n m¹ch cña ph©n tö chitin.

b) Gäi tªn mét m¾t xÝch cña chitin.

c)  ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra khi ®un nãng chitin víi dung dÞch HCl ®Æc (d­), ®un nãng chitin víi dung dÞch NaOH ®Æc (d­). 

C¸ch gi¶i: 
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C©u V (2 ®iÓm):


1. Clorofom tiÕp xóc víi kh«ng khÝ ngoµi ¸nh s¸ng sÏ bÞ oxi hãa thµnh photgen rÊt ®éc. §Ó ngõa ®éc ng­êi ta b¶o qu¶n clorofom b»ng c¸ch cho thªm mét l­îng nhá ancol etylic ®Ó chuyÓn photgen thµnh chÊt kh«ng ®éc.


ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng oxi hãa clorofom b»ng oxi kh«ng khÝ thµnh photgen, ph¶n øng cña photgen víi ancol etylic vµ gäi tªn s¶n phÈm.


2. §un nãng vµi giät clorofom víi l­îng d­ dung dÞch NaOH, sau ®ã nhá thªm vµi giät dung dÞch KMnO4 thÊy hçn hîp xuÊt hiÖn mµu xanh. ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng vµ gi¶i thÝch sù xuÊt hiÖn mµu xanh.

C¸ch gi¶i:                                                     as 

1.
2 CHCl3
  + 
O2

               2 COCl2 
        +       2 HCl


   COCl2 
  +       2 C2H5OH                   O=C(OC2H5)2    +       2 HCl

                                                                                §ietyl cacbonat 

                                                                      to
2.
   CHCl3
  + 
4 NaOH

  HCOONa    +   3 NaCl   +  2 HOH

HCOONa  + 2 KMnO4 + 3 NaOH           Na2CO3  + K2MnO4 + Na2MnO4  + 2 HOH

Anion MnO42- cho mµu xanh.
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