Tãm t¾t ®¸p ¸n vµ thang ®iÓm

                                                M«n Ho¸ häc h÷u c¬  A   14/3/1998

  Bµi 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
Thø tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i: D < C ~ B < A; do sù ph©n nh¸nh cña gèc hi®rocacbon gi¶m dÇn theo trËt tù trªn ( sù ®èi xøng vÉn gi¶m ( sù tiÕp xóc t¨ng ( lùc hót gi÷a c¸c ph©n tö t¨ng ( nhiÖt ®é s«i t¨ng dÇn.

b)ViÕt ®Çy ®ñ ba giai ®o¹n c¬ chÕ ph¶n øng thÕ gèc gi÷a Cl2 víi A. S¶n phÈm chiÕm tØ lÖ cao nhÊt lµ 1,3-®i clobutan, do ®­îc t¹o ra gèc tù do bÒn CH3-C(H-CH2-CH2-Cl (cã thÓ viÕt c¬ chÕ ph¶n øng víi C, s¶n phÈm chiÕm tØ lÖ cao nhÊt lµ 2,3- ®i clo butan).

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

(Kh«ng yªu cÇu viÕt c«ng thøc c¸c ®ång ph©n quang häc)

  Bµi II: 1. a)


H2SO4®Æc



+ HNO3




+ H2O







O2N

Gi¶i thÝch sù h×nh thµnh s¶n phÈm chÝnh theo quy luËt ®Þnh h­íng cña ph¶n øng thÕ vµo vßng benzen vµ hiÖu øng kh«ng gian cña nhãm thÕ ®Þnh h­íng.





As

Br



+ Br2




     + HBr

Brom thÕ cña nguyªn tö c¸cbon cã bËc cao h¬n.




    to
3(vßng benzen)+ 14KMnO4

3
  -COOK + 3KOOC(CH2)3COOK + 








5KOH + 14MnO2 + 5H2O

Ph¶n øng oxi ho¸ x¶y ra ë nguyªn tö CX ®èi víi vßng th¬m.

2-HNO3 lµ t¸c nh©n oxi ho¸ I2 t¹o ra ion I+ vµ oxi ho¸ HI (nÕu cã sinh ra trong qu¸ tr×nh ph¶n øng). Ph¶n øng theo c¬ chÕ thÕ electrophin vµo vßng benzen.

  Bµi 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   H2SO4®    o-C2H5OOC-C6H4-COOC2H5 + 2H2O   (I)

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





     H2SO4®

o-HOCH2-C6H4-CH2OH   



+ H2O





     ~140oC








(L)

E ®­îc dïng ®Ó s¶n xuÊt t¬ ho¸ häc.

I (DEP) ®­îc dïng trong y häc (ch÷a ghÎ...)

2.Hoµ tan tõng aminoaxit vµo n­íc ®Ó ®­îc bèn dd b·o hoµ. Dïng giÊy quú, thÝ dô giÊy quú tÝm, ®Ó ph©n biÖt:

· Dung dÞch chuyÓn giÊy quú tÝm thµnh xanh lµ dd chøa Lys, v× ph©n tö cã hai nhãm NH2 vµ mét nhãm COOH nªn Lys cã tÝnh baz¬.

· Dung dÞch chuyÓn giÊy quú tÝm thµnh hång lµ dd chøa Glu, v× ph©n tö Glu chøa hai nhãm COOH vµ mét nhãm NH2.

Khã ph©n biÖt Ala vµ Pro b»ng giÊy quú, v× trong ph©n tö sè nhãm COOH vµ NH2 (hoÆc NH) b»ng nhau. Cho tõng dd cßn l¹i ph¶n øng víi HNO2 (tõ NaNO2 vµ HCl). Dung dÞch nµo cho bät khÝ (N2) tho¸t ra lµ Ala do:

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

Dung dÞch cßn l¹i lµ dd chøa Pro (Pro ph¶n øng víi HNO2 t¹o ra hîp chÊt nitrosamin mµu vµng).

  Bµi IV: 1. a)
H
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N
+ HCl (
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(vßng benzen)







        Cl-
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     Alabazin

N

HCl ph¶n øng vµo nhãm    NH do tÝnh baz¬ cña    NH (amin bËc hai, N ë tr¹ng th¸i lai ho¸ sp3 vµ liªn kÕt víi hai nguyªn tö Csp3) lín h¬n tÝnh baz¬ cña N trong vßng       (N ë tr¹ng th¸i lai ho¸ sp2 vµ liªn kÕt víi hai nguyªn tö Csp2).
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Nicotin(vßng benzen)

Do tÝnh baz¬ cña nhãm CH3N     (amin bËc ba, N ë tr¹ng th¸i lai ho¸ sp3) lín h¬n tÝnh baz¬ cña N trong vßng th¬m.(ch­a vÏ)
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((    Nicotirin


H      Cl-
Do tÝnh baz¬ cña nhãm CH3N      (cÆp electron cña N ®· tham gia vµo hÖ liªn hîp th¬m) kÐm tÝnh baz¬ cña N trong vßng th¬m

-Tr×nh tù t¨ng dÇn kh¶ n¨ng ph¶n øng:

   Nicotirin

<
Nicotin

<
Anabazin

(TÝnh baz¬ do

(TÝnh baz¬ do 

(TÝnh baz¬ do 

vßng piri®trong: Nsp2 
vßng piroli®trong

vßng piperi®in:

nèi Csp2)


N-thÕ: amin bËc

amin no bËc hai)





ba)

b) Anabazin cã nhiÖt ®é s«i cao nhÊt, v× cã liªn kÕt hi®ro liªn ph©n tö:



N ... H – N

2. a) Axit nicotinic nãng ch¶y ë nhiÖt ®é cao h¬n so víi axit benzoic, v× cã liªn kÕt hi®ro liªn ph©n tö:



COOH ...


COOH ...





>


N

           
[image: image1.wmf]M




Axit nicotiric

Axit benzoic

b)

(ch­a vÏ)

Tr¹ng th¸i lai ho¸: Na : sp2; Nb : sp3. TÝnh baz¬ cña Na > Nb, v× nhãm C=C hót electron lµm gi¶m mËt ®é electron trªn Nb.

c) V× vitamin PP cã liªn kÕt hi®ro liªn ph©n tö:


N ... H-NH-C-



         O

Bµi V: 1. a) C«ng thøc cÊu t¹o vßng cña B vµ C:
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§ång ph©n ( vµ (
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Tõ s¬ ®å chuyÓn ho¸:
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DÉn xuÊt octa-O-metyl cña A


(3) ( H2O, H+
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DÉn xuÊt 





DÉn xuÊt

2,3,4,6-tetra-O-metyl cña C

2,3,6-tri-O-metyl cña B

Suy ra c«ng thøc cÊu t¹o d¹ng vßng cña A vµ D:
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  (D)

-ViÕt ®Çy ®ñ c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng 1, 2, 3.

b)A cã hai ®ång ph©n ( vµ (, dd mçi ®ång ph©n nµy tù biÕn ®æi ®Ó ®¹t gi¸ trÞ [(]25D = 52o, v× chóng chuyÓn ho¸ lÉn nhau theo mét c©n b»ng:
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§ång ph©n (
Gi¶ sö cã 1 mol hçn hîp hai ®ång ph©n ( vµ (, ®Æt x lµ sè mol ®ång ph©n cã [(]25D = 92,6o ta cã:

92,6x + (1-x)34 = 52 ( x ( 0,307 mol, t­¬ng øng 30,7%

Thµnh phÇn % ®ång ph©n cã [(]25D = 34o;    100 - 30,7 = 69,3%

(Mét sè c¸ch gi¶i kh¸c còng cho kÕt qu¶ nªu trªn).

2.

      CH2OCH3
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O       H(OH)
(I)
2,3,4,6-Tetra-O-metylglucoz¬
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(II)
2,3,6-Tri-O-metylglucoz¬
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2,3-§i-O-metylglucoz¬
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H
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(I)cã nguån gèc tõ c¸c gèc glucoz¬ ®Çu vµ cuèi m¹ch ph©n tö amilopectin.

(II)tõ c¸c gèc glucoz¬ trong m¹ch ph©n tö vµ (III) tõ c¸c gèc glucoz¬ ë nh÷ng chç cã nh¸nh.

b) M cña mét gèc glucoz¬ (C6H10O5) lµ 180 - 18 = 162 ®vC.

Trong 3,24 gam amilopectin cã 3,24/162 = 2.10-2 mol gèc glucoz¬. TØ lÖ % c¸c gèc glucoz¬ ë nh÷ng chç cã nh¸nh:

1,66.10-3/2.10-2 = 0,083 hay lµ 8,3%

c) Sè mol 2,3,6-tri-O-metylglucoz¬ sinh ra tõ 3,24 gam amilopectin:

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