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

                                                                 líp 12 thpt n¨m häc 1996-1997

h­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc

ho¸ häc H÷U c¬   (B¶ng A)

                                             Ngµy thi: Thi ngµy 15-3-1997
  C©u I (4®iÎm) 1)1,5®: 2)1,5®: 3)1®

            sp2      sp2         sp2                           sp2         sp2     sp       sp   

1. Cl - CH2 - CH        O,                             CH2      CH      C     N      
[image: image1.wmf]                                                          
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2. Thø tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i (tõ tr¸i sang ph¶i)

(CH2)3CH < CH3-CH2-CH2-CH3 < (CH3)3N < CH3-CH2-CH2-NH2 < CH3-CH2-CH2OH 

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

Gi¶i thÝch: C¸c ph©n tö A, E cã ph©n tö khèi xÊp xØ b»ng nhau (58-60 ®vC) nªn nhiÖt ®é s«i phô thuéc chñ yÕu vµo sù t­¬ng t¸c gi÷a c¸c ph©n tö.

     A vµ D cã nhiÖt ®é s«i thÊp v× kh«ng cã liªn kÕt hi®r« gi÷a c¸c ph©n tö, c¸c liªn kÕt gÇn nh­ kh«ng ph©n cùc nªn lùc hót gi÷a c¸c ph©n tö rÊt yÕu. D ph©n nh¸nh, ph©n tö ë d¹ng ®èi xøng cÇu khã xÕp khÝt víi nhau nªn nhiÖt ®é s«i thÊp so v¬i A.

      NhiÖt ®é s«i cña E cao h¬n cña A v× liªn kÕt C - N ph©n cùc nªn c¸c ph©n tö cã t­¬ng t¸c tÜnh ®iÖn víi nhau.

       B vµ C cã nhiÖt ®é s«i cao h¬n E v× cã liªn kÕt hi®ro gi÷a c¸c ph©n tö:
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      H
        H

... N-H ... N-H ... N-H...
:
... O-H ... O-H ... O-H ...

    R
      R
        R

    R
      R
        R  

       Liªn kÕt hi®ro gi÷a c¸c ph©n tö B bÒn h¬n gi÷a c¸c ph©n tö C (do liªn kÕt O ( H ph©n cùc h¬n liªn kÕt N ( H) nªn B cã nhiÖt ®é s«i cao nhÊt.

3. C2H5ONa + CH3COOH ( CH3COONa + C2H5OH    (1)

     NaNH2 + CH4 ( CH3Na + NH   (2)               

        Ph¶n øng (1) x¶y ra, v× CH3COOH cã tÝnh axit m¹nh h¬n C2H5OH nªn ®Èy ®­îc C2H5OH ra khái C2H5ONa.

        Ph¶n øng (2) kh«ng x¶y ra, v× nguyªn tö H trong CH4 kÐm linh ®éng so víi nguyªn tö H trong NH3 (sù ph©n cùc cña C ( H (N ( H) nªn CH3 kh«ng ®Èy ®­îc NH3 ra khái NaNH2 (hoÆc gi¶i thÝch do NH3 cã tÝnh bz¬ yÕu h¬n CH3).

  C©u II: (4®) 1)2®: 2)2®

           1.a) §Æt c«ng thøc tæng qu¸t cña X lµ CqHnOj    

          x = 60.180 / 12.100 = 9;         y = 4,44.180 / 100 = 8;       z = 35,56.180 / 16.100 = 4                   

C«ng thøc ph©n tö cña X: CqHnOj

           Tõ d÷ kiÖn ®Çu bµi suy ra ph©n tö X cã vßng benzen, nhãm COOH vµ CH3C3O4; hai nhãm nµy ë vÞ trÝ ortho ®èi víi nhau, c«ng thøc t¹o cña X:(ch­a vÏ)

O


COOH



-OCOCH3

b)o-CH3COOC6H4COOH + 3NaOH ( CH3COONa + O-NaOC6H4COONa + 2H2O

5,4/180 = 0,03mol               3.0,03 = 0,09mol

ThÓ tÝch dd NaOH 0,5M cÇn: 0,09.1000 / 0,5 = 180(ml)

2. §Æt c«ng thøc tæng qu¸t cña Y lµ CxHyOz

x = 41,38.174 / 12.100 = 6;    y = 3,45.174 / 100 = 6;        z = 55,17.174 / 16.100 = 6

       C«ng thøc ph©n tö cña Y:C4H4O6
Nhãm: CH = 0 vµ - CH2OH (r­îu bËc mét) trong ph©n tö mannoz¬ dÔ bÞ oxi ho¸ bëi dd HNO3 nãng t¹o ra 2 nhãm COOH. NÕu s¶n phÈm cuèi cïng cña pø lµ HOOC - (CHOH)4 - COOH (C6H10O8) th× kh«ng phï hîp víi c«ng thøc ph©n tö cña Y (C6H6O4). MÆt kh¸c theo ®Çu bµi Y ph¶i lµ este (bÞ thuû ph©n trong m«i tr­êng axit, baz¬). VËy este ®­îc sinh ta do 2 nhãm - COOH ph¶n øng víi 2 nhãm - OH ë vÞ trÝ kh«ng gian thuËn lîi, t¹o ra vßng 5 c¹nh (I) hoÆc 6 c¹nh (II) bÒn:

OH




    O

        6   O
  H
 2




  H   H      OH

O=C
  H
    3
H       C=O

hay
O = C1-C2-C3-C4-C5-C6 = O

         5 OH
  H 4
O
  


            OH
  H  H
 

O      

 H



                O

O  HO   H
C=O


             H   H   OH

      H
  OH


hay
O = C - C - C - C - C - C = O

    O=C

O


                   OH H   H

 H


                                       O

  C©u III: (3®)    1)0,5®;  2)1® ;  3)1®;  4)0,5®

1. §Æt c«ng thøc tæng qu¸t cña A lµ CxHyOz

x = 76,92.156 / 12.100 = 10;     y = 12,82.156 / 1.100 = 20;     z = 10,26.156 / 16.100 =1

C«ng thøc ph©n tö cña A: C10H20O

B cã trong c«ng thøc cÊu t¹o (I):


OH




OH



-CH(CH3)2



-CH(CH3)2
H3C




H3C


(I)




(II)

So s¸nh c«ng thøc ph©n tö cña B (C10H11O) víi A (B kÐm A 6 nguyªn tö H) vµ ®­a vµo c«ng thøc cÊu t¹o cña  B (cã vßng benzen, ph¶n øng hi®ro ho¸ chØ x¶y ra ë vßng benzen, B céng 3 ph©n tö hi®ro t¹o ra A) suy ra c«ng thøc cÊu t¹o cña A (II).

  2. A cã 4 ®ång ph©n cis - trans. §Ó ®¬n gi¶n cã thÓ biÓu thÞ c«ng thøc c¸c ®ång ph©n nh­ sau:

      OH

         OH

             OH




CH3

C3H7
   CH3
  
   C3H7     CH3
     C3H7      CH3
 HO












      H7C3
  3.


CH3-

-C3H7
        
          CH3-

-C3H7
(III) (IV)

C¬ chÕ:

       OH



       O+H2
CH3-

-C3H
+ H+

CH3-

-C3H7

       O+H2


       +

CH3-

-C3H7

CH3-

-C3H7 + HOH


      +



(III) + H(
CH3-

-C3H7
     to
(IV) + H(
  4. TÝnh axit cña B >A: do vßng benzen trong B hót electron, lµm t¨ng sù ph©n cùc cña liªn kÕt O ( H

  C©u IV: (5®)  1) 1,5®;  2) 1®;  3) 1®;   4)1,5®

1. Tõ sè mol vµ c«ng thøc cÊu t¹o cña c¸c aminoaxit suy ra X lµ mét pentapeptit.

- Tõ kÕt tña thuû ph©n s¶n phÈm ph¶n øng gi÷a X víi ArF suy ra ®Çu N(®Çu chøa nhãm NH2 tù do ) cña X lµ His.

- Tõ s¶n phÈm thñy ph©n X nhê enzim cacboxipepti®aza suy ra ®Çu  N (®Çu chøa nhãm COOH tù do ) cña X lµ Lys.

-Khi thuû ph©n kh«ng hoµn toµn X cho c¸c ®ipeptis His Ala, Ala Ala , Ala- Glu.

TrËt tù s¾p xÕp c¸c aminoaxÝt trong m¹ch : His-Ala-Ala-Glu-Lys 

C«ng thøc cÊu t¹o cña X:
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H2N-CH-C-NH-CH-C-NH-CH-C-NH-CH -  C -NH-CH-COOH
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    N
        CH2 O
     CH2  O
  CH2 O      (CH2)2  O       (CH2)2






         COOH

NH2

  N


  H

(ThÝ sinh cã thÓ viÕt c«ng thøc trong ®ã cã nhãm : CO-NH- gi÷a Glu vµ Lys ®­îc t¹o ra bëi nhãm -COOH ë vÞ trÝ cña ( Glu víi nhãm -NH2 ë vÞ trÝ ( cña Lys).

2. Thø tù t¨ng dÇn pH1:



Glu  <  Ala   <   His    <    Lys


PH1      5,22
6,00
  7,59
      9,74

Gi¶i thÝch: TÝnh axÝt cña aminoaxit cµng lín th× gi¸ trÞ pH​​1 cµng nhá , tÝnh baz¬ cµng lín th× pH1 cµng lín .


Glu cã pH​1 nhá nhÊt (3,22) , v× sè nhãm - COOH nhiÒu h¬n sè nhãm - NH2 . Muèn tån t¹i ë d¹ng HOOC-(CH2) CH COO- ph¶i thªm H+  (®­a vÒ pH thÊp) ®Ó nhãm –COOH thø 2 kh«ng ph©n li .







     NH3
-Lys cã pH1 lín nhÊt (9,74) v× sè nhãm -NH2 nhiÒu h¬n sè nhãm COOH.

-Ala cã pH1=6,00 v× cã mét nhãm -COOH vµ mét sè nhãm NH2​ .

-His cã pH1 trung gian gi÷a Ala vµ Lys , v× tuy sè nhãm - COOH vµ -NH2 b»ng nhau, nh­ng dÞ vßng chøa N còng lµ trung t©m Baz¬(tuy yÕu h¬n –NH2).


3.
pH=1




pH=15




Ala: CH3-CH-COOH



CH3-CH-COO-

















      NH3 




         NH2

Glu: HOOC-(CH2)2-CH-COOH

(  OOC-(CH2)2-CH-COO(
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     NH2

His: H-+N

-CH2-CH-COOH
     N

CH2-CH-COO(
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  H




   H


Lys: H3N-(CH2)4-CH-COOH

     H2N-(CH2)4-CH-COO(



        NH3




     NH2






            (a)


4.CH3-CH-COOH 
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TÝnh baz¬ gi¶m dÇn : N(a) > N(b) > N(c) > N(d)       


Gi¶i thÝch: TÝnh baz¬ ë nguyªn tö N t¨ng khi mËt ®é eletron trªn nã t¨ng . MËt ®é electron ë N(a) > N(b) v× liªn kÕt víi gèc C2H2 ®Çy eletron ,trong khi ®ã N(b) ¶nh h­ëng bëi gèc dÞ vßng hót electron. MËt ®é electron ë N(c) < N(b) , v× N(c) ë tr¹ng th¸i lai ho¸ sp2 (cã ®é ©m ®iÖn lín h¬n nguyªn tö N(b) lai ho¸ sp2) vµ N(c) l¹i liªn kÕt víi nh÷ng nguyªn tö C lai ho¸ sp2 (kh¶ n¨ng hót electron cña C lai ho¸ sp2  m¹nh h¬n C lai ho¸ sp2). N(d) kh«ng cã tÝnh baz¬ , v× kh«ng cßn cÆp electron tù do (do ®· tham gia t¹o hÖ liªn kÕt ( trong vßng th¬m)

C©u V
: (2 ®iÓm)  1) 1®iÓm ;  2) 1 ®iÓm

Theo s¬ ®å ®· cho c¸c chÊt ®­îc tæng hîp theo ph­¬ng tr×nh c¸c ph¶n øng :

1. 2CH4
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CH + 2HCL( CH3+CHCL2

CH3-CHCL2+2MG
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 CH3-CH(COOMG CL)2

CH3-CH(COOMG CL)2 +2HCL ( CH3-CH(COOH)2 + 2MGCL2

2. 2HC
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 CH2=CH-C=CH2
                           Cl
                                              MgCl

          CH2=CH-C=CH2 + CO2   elekhan   CH2=OH-C=CH2
  
                MgCl                                                COOMgCl                   

CH2=CH-C=CH2 + HCl ( CH2=CH-C=CH2 + MgCl2

        COOMgCl                          COOH   

  C©u VI: (2®)     1)1,0®;        2)1,0®

1.C¬ chÕ:


OH



O+H2



+ H+ (

O+H2

(

C+H2 
(a) + H2O


C+H2

chËm


nhanh






        H
-H+






(a1)

2. a)


CH3

(B1)



(B2)


    H3C   CH3



H3C   CH3
b)Ph¶n øng t¹o thµnh B1 vµ B2 ph¶i ®i qua giai ®o¹n t¹o ra cacbocation (b), (c)  vµ c¸c s¶n phÈm trung gian (b1), (c1):

C6H5-CH-CH2-CH2-C+(CH3)2
C6H5-CH2=CH2-C+(CH3)2
          CH3


(b)




(c)


CH3



     (b1)



(b2)

        H3C    CH3



H3C    CH3
Nhê c¸c nhãm CH3 ®Èy electron nªn cacbocation (b) vµ (c) bÒn h¬n (a), c¸c s¶n phÈm trung gian (b1) vµ (c1) còng bÒn h¬n (a1). Do vËy (b), (c), (b1), (c1) ®­îc t¹o ra dÔ dµng vµ nhiÒu h¬n; ®ã lµ mét trong sè c¸c nguyªn nh©n lµm cho hiÖu suÊt cña B1, B2 cao h¬n B.
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