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

líp 12 THPT n¨m 2004

H­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc 

        M«n: ho¸ häc h÷u c¬ - B¶ng A



C©u I (4 ®iÓm):    1. 1,25 ®iÓm  ;  2. 1 ®iÓm ;   3. 1,75 ®iÓm
1.  3-metylbuten-1 t¸c dông víi axit clohidric t¹o ra c¸c s¶n phÈm, trong ®ã cã  A lµ   2-clo-3-metylbutan vµ B lµ 2-clo-2-metylbutan. B»ng c¬ chÕ ph¶n øng, h·y gi¶i thÝch sù t¹o thµnh hai s¶n phÈm  A vµ B.

2.  2-metylbuten-2 ph¶n øng víi axit clohidric. Tr×nh bµy c¬ chÕ cña ph¶n øng, cho biÕt s¶n phÈm chÝnh vµ gi¶i thÝch?
3. Trong ph¶n øng clo ho¸ nhê chÊt xóc t¸c FeCl3 , kh¶ n¨ng ph¶n øng t­¬ng ®èi ë c¸c vÞ trÝ kh¸c nhau trong c¸c ph©n tö biphenyl vµ benzen nh­ sau:


[image: image44.wmf] 


a) Tr×nh bµy c¬ chÕ ph¶n øng clo ho¸ biphenyl theo h­íng ­u tiªn nhÊt.

b) Tèc ®é monoclo ho¸ biphenyl vµ benzen h¬n kÐm nhau bao nhiªu lÇn?
c) Trong mét ph¶n øng clo ho¸ biphenyl thu ®­îc 10 gam  2-clobiphenyl,  sÏ thu ®­îc bao nhiªu gam  4-clobiphenyl?

H­íng dÉn gi¶i:
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Do cacbocation bËc hai (II) cã kh¶ n¨ng chuyÓn vÞ hi®rua t¹o thµnh cacbocation bËc ba (III) nªn t¹o thµnh hai s¶n phÈm A, B.

2.
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2-Clo-2-metylbutan lµ s¶n phÈm chÝnh.

Do cacbocation bËc ba (I) bÒn h¬n cacbocation bËc hai (II), mÆt kh¸c do cacbocation bËc hai (II) cã kh¶ n¨ng chuyÓn vÞ hi®rua t¹o thµnh cacbocation bËc ba (I) nªn s¶n phÈm  2-clo-2-metylbutan lµ s¶n phÈm chÝnh.

3. 

a) C¬ chÕ SE2 , ­u tiªn vµo vÞ trÝ cacbon sè 4.                            
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[image: image41.wmf] 

Cl2 + FeCl3  
[image: image4.wmf] Cl+FeCl4-
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       Tèc ®é monoclo ho¸ cña biphenyl h¬n benzen 430 lÇn.

c) §Æt x lµ sè gam  4-clobiphenyl, ta cã: 

C©u II (4,75 ®iÓm):    1. 1 ®iÓm  ;  2. 1 ®iÓm ;   3. 2,75 ®iÓm
1. Tõ etilen vµ propilen cã xóc t¸c axit, platin vµ ®iÒu kiÖn cÇn thiÕt, h·y viÕt s¬ ®å tæng hîp isopren. 

2. Cho s¬ ®å sau: 
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ViÕt c«ng thøc c¸c s¶n phÈm h÷u c¬ A, B, C vµ D.

3. Tõ axetilen vµ c¸c ho¸ chÊt v« c¬ cÇn thiÕt, h·y viÕt c¸c ph­¬ng tr×nh  ph¶n øng t¹o ra p-(®imetylamino)azobenzen:
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H­íng dÉn gi¶i:

1.
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          cacbocation nµy alkyl ho¸ propen 
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T¸ch (II) vµ (IV) ra khái hçn hîp:
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	3.
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	C©u III  (3,5 ®iÓm):    1. 0,75 ®iÓm  ;  2. 1,25  ®iÓm ;   3. 0,75 ®iÓm   ;   4. 0,75 ®iÓm
   Monosaccarit A (®Æt lµ glicoz¬ A) cã tªn lµ (2S,3R , 4S , 5R)–2,3,4,5,6–

 –pentahi®roxihexanal. Khi ®un nãng tíi 1000C, A bÞ t¸ch n­íc sinh ra s¶n phÈm B cã tªn lµ 1,6–anhi®roglicopiranoz¬. D–glucoz¬ kh«ng tham gia ph¶n øng nµy. Tõ A cã thÓ nhËn ®­îc c¸c s¶n phÈm E (C5H10O5) vµ G (C5H8O7) theo s¬ ®å ph¶n øng:
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1. ViÕt c«ng thøc Fis¬ cña A vµ B.

2. A tån t¹i ë 4 d¹ng ghÕ (D-glicopiranoz¬). ViÕt c«ng thøc cña c¸c d¹ng ®ã vµ cho biÕt d¹ng nµo bÒn h¬n c¶? 

3. Dïng c«ng thøc cÊu d¹ng biÓu diÔn ph¶n øng chuyÓn ho¸ A thµnh B. V× sao 

D–glucoz¬ kh«ng tham gia ph¶n øng t¸ch n­íc nh­ A?

4. ViÕt c«ng thøc cÊu tróc cña E vµ G. H·y cho biÕt chóng cã tÝnh quang ho¹t hay kh«ng?

H­íng dÉn gi¶i:
	

	1. 
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                                    1 C - (  BÒn nhÊt v× sè liªn kÕt e – OH nhiÒu nhÊt 
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D- Glucoz¬ kh«ng ph¶n øng t¸ch n­íc v× c¸c nhãm – OH ë C1 vµ C6 lu«n ë xa nhau. 
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                           Quang ho¹t                               Kh«ng quang ho¹t

C©u IV  (4 ®iÓm):    1. 2,5 ®iÓm  ;  2. 1,5 ®iÓm 
1. Tõ nhùa th«ng ng­êi ta t¸ch ®­îc xabinen vµ chuyÓn ho¸ theo s¬ ®å sau:
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A cã c«ng thøc C9H14O. 

a) ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o cña c¸c s¶n phÈm h÷u c¬: A , B , C1 , C2 , C3 , D , E . 

b) S¶n phÈm nµo cã t¹o thµnh ®ång ph©n vµ chØ râ sè l­îng ®ång ph©n cña mçi s¶n phÈm.
	

	2. Pirol lµ mét hîp chÊt dÞ vßng víi cÊu tróc nªu trong h×nh vÏ. Pirol ph¶n øng víi axit

nitric khi cã mÆt anhi®rit axetic t¹o thµnh s¶n phÈm X víi hiÖu suÊt cao .

a) ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng t¹o thµnh X .

b) Ph¶n øng nµy thuéc lo¹i ph¶n øng g× ? Gi¶i thÝch dùa trªn cÊu t¹o cña pirol.
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c) Gi¶i thÝch vÞ trÝ cña pirol bÞ tÊn c«ng khi tiÕn hµnh ph¶n øng nµy b»ng c¸c chÊt trung gian vµ ®é bÒn cña chóng.

d) So s¸nh ph¶n øng nªu trªn víi ph¶n øng nitro ho¸ cña benzen vµ toluen b»ng hçn hîp HNO3 /H+.

H­íng dÉn gi¶i:
	

	1. 
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C3 cã 2 ®ång ph©n quang häc.

C2 cã 4 ®ång ph©n quang häc. 
	

	D  cã ®ång ph©n E, Z.
	

	2. a)
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	b) §©y lµ ph¶n øng thÕ electrophin v× pirol lµ mét hîp chÊt dÞ vßng cã tÝnh th¬m do cã 2 cÆp electron 
[image: image28.wmf]p

vµ cÆp electron ch­a tham gia liªn kÕt cña nit¬.


[image: image29.wmf]N

H

N

H

N

H

N

H

N

H


	

	c) Ph¶n øng thÕ electrophin cña pirol vµ vÞ trÝ ortho ®èi víi nguyªn tö nit¬, tøc lµ ë cacbon c¹nh nguyªn tö nit¬ do cacbocatron trung gian bÒn h¬n nhê 3 cÊu tróc liªn hîp
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NÕu nhãm NO2+ tÊn c«ng ë cacbon sè 3 so víi nit¬ chØ cã 2 cÊu tróc liªn hîp kÐm bÒn vµ kh«ng ­u tiªn. 
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	d)
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Do hiÖu øng liªn hîp cña ®«i electron kh«ng liªn kÕt trªn nit¬ cña pirol nªn vßng pirol cã mËt ®é electron cao h¬n so víi vßng benzen v× vËy ph¶n øng thÕ electrophin cña pitrol dÔ h¬n cña benzen. 

Vßng benzen cña toluen cã thªm nhãm –CH3 ®Èy electron ®Þnh h­íng nhãm NO2 vµo vÞ trÝ ortho nh­ pirol hoÆc cã thÓ ®Þnh h­íng vµo para.
	

	C©u V  (3,75 ®iÓm):    1. 1,75 ®iÓm  ;  2. 2 ®iÓm
1. C¸c aminoaxit ph¶n øng víi nhau t¹o thµnh polipeptit. H·y cho biÕt cÊu tróc cña c¸c ®ipeptit t¹o thµnh tõ leuxin  (CH3)2CHCH2CH(NH2)COOH vµ histi®in (h×nh bªn).

[image: image34.wmf]N

N

C

H

2

C

H

C

O

O

H

N

H

2

H

H

i

s

t

i

d

i

n


2. Gäi A, B lµ c¸c (-aminoaxit ë m«i tr­êng axit, baz¬ t­¬ng øng vµ X lµ ion l­ìng cùc.

a) X¸c ®Þnh tØ sè nång ®é cña A vµ B ë ®iÓm ®¼ng ®iÖn.

b) VÕt alanin chuyÓn vÒ cùc nµo khi pH < 5 vµ pH > 8?

c) X¸c ®Þnh hµm l­îng t­¬ng ®èi cña ion l­ìng cùc X cña alanin ë ®iÓm ®¼ng ®iÖn, biÕt r»ng h»ng sè axit cña alanin: pK1 = 2,35 ®èi víi c©n b»ng A 
[image: image35.wmf] X + H+   

                                                 pK2 = 9,69 ®èi víi c©n b»ng  X 
[image: image36.wmf] B + H+ .

H­íng dÉn gi¶i:

1. CÊu tróc cña c¸c ®ipeptit :
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	2. 
	

	a) VÕt cña aminoaxit ë ®iÓm ®¼ng ®iÖn kh«ng dÞch chuyÓn vÒ phÝa catot còng nh­ anot nªn nång ®é c¸c ion tr¸i dÊu ph¶i b»ng nhau :

                             [A] = [B]  nªn tØ sè b»ng ®¬n vÞ;                                    (1)

b) LËp biÓu thøc tÝnh c¸c h»ng sè axit 
	

	
  K1 =                   ;   [H+] =                     (2)    K2 =                   ;   [H+] =                  (3)

[H+]2 =                             tõ (1) , (2) , (3) cã [H+] = (K1K2)1/2
   pHI  =                            ;     §èi víi alanin:   pHI  =                         = 6,02


	

	         V× ®iÓm ®¼ng ®Þªn cña alanin lµ 6,02 nªn vÕt di chuyÓn vÒ phÝa cùc ©m khi pH < 5, vµ theo h­íng cùc d­¬ng khi pH  > 8

c) Tõ (2):    
[image: image40.wmf][
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