bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o
        k× thi chän häc sinh giái quèc gia
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                          líp 12 thpt n¨m häc 2002-2003
H­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc M«n Ho¸ Häc                                                                   

B¶ng A. Ngµy thi: 13/3/2003
C©u I (4,0 ®iÓm):
1. (2,0 ®iÓm). Khi cã mÆt enzim aconitaza, axit aconitic bÞ hi®rat ho¸ t¹o thµnh axit A kh«ng quang ho¹t vµ axit B quang ho¹t theo mét c©n b»ng:
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                                                        HOOC          COOH

       
       B        
                                   C=C                                                    A
           (C6H8O7)                                      H           CH2COOH                            (C6H8O7)

                 6%                                  Axit aconitic      4%                                      90%

a) (1,5 ®iÓm). ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o cña A vµ B, ghi tªn ®Çy ®ñ cña chóng vµ cña axit aconitic theo danh ph¸p IUPAC. Axit A cã pKa: 3,1 ; 4,8 ; 6,4. Ghi c¸c gi¸ trÞ pKa bªn c¹nh nhãm chøc thÝch hîp.

b) (0,5 ®iÓm). ViÕt s¬ ®å ®iÒu chÕ A tõ axeton vµ c¸c chÊt v« c¬ cÇn thiÕt.

2. (2,0 ®iÓm). Ozon ph©n mét tecpen A (C10H16) thu ®­îc B cã cÊu t¹o nh­ sau:

CH3(C(CH2(CH(CH(CH2(CH=O .   Hi®ro ho¸ A víi xóc t¸c kim lo¹i t¹o ra hçn hîp s¶n                             

         O     
     C
   
                  phÈm X gåm c¸c ®ång ph©n cã c«ng thøc ph©n tö                                                   

                  H3C      CH3         (B)
       C10H20.

a) (0,5 ®iÓm). X¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o cña A.

b) (0,75 ®iÓm). ViÕt c«ng thøc c¸c ®ång ph©n cÊu t¹o trong hçn hîp X.

c) (0,75 ®iÓm). ViÕt c«ng thøc lËp thÓ d¹ng bÒn cña c¸c ®ång ph©n trong hçn hîp X.

      Lêi gi¶i:

1. a) 
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b) 

     
[image: image2.wmf]C

H

3

C

H

3

C

O

C

l

2

C

H

3

C

O

O

H

C

H

2

C

l

C

H

2

C

l

C

O

C

H

2

C

N

H

3

O

+

C

C

N

C

H

2

C

O

O

H

H

O

C

H

O

C

O

O

H

C

H

2

C

O

O

H

C

H

2

C

N

C

H

2

C

l

C

C

N

H

O

C

H

2

C

l

H

C

N

K

C

N


2.a)                                    

                                  (vßng 7 c¹nh kÐm  bÒn h¬n vßng 6 c¹nh)

c) §ång ph©n lËp thÓ d¹ng bÒn:
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C©u II (3,75 ®iÓm):
1. (1,5®iÓm). Hîp chÊt A (C5H11O2N) lµ mét chÊt láng quang ho¹t. Khö A b»ng H2 cã xóc t¸c Ni sÏ ®­îc B (C5H13N) quang ho¹t. Cho B t¸c dông víi axit HNO2 thu ®­îc hçn hîp gåm ancol C quang ho¹t vµ ancol tert-amylic (2- metyl-2-butanol). 


X¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o cña A. Dïng c«ng thøc cÊu t¹o, viÕt ph­¬ng tr×nh c¸c ph¶n øng t¹o thµnh B, C vµ ancol tert-amylic tõ A. 

2. (2,25 ®iÓm). Hîp chÊt A (C5H9OBr) khi t¸c dông víi dung dÞch ièt trong kiÒm t¹o kÕt tña mµu vµng. A t¸c dông víi dung dÞch NaOH t¹o ra 2 xeton B vµ C cïng cã c«ng thøc ph©n tö C5H8O. B, C ®Òu kh«ng lµm mÊt mµu dung dÞch kalipemanganat ë l¹nh, chØ cã B t¹o kÕt tña mµu vµng víi dung dÞch ièt trong kiÒm. Cho B t¸c dông víi CH3MgBr råi víi H2O th× ®­îc D (C6H12O). D t¸c dông víi HBr t¹o ra hai ®ång ph©n cÊu t¹o E vµ F cã c«ng thøc ph©n tö C6H11Br trong ®ã chØ cã E lµm mÊt mµu dung dÞch kalipemanganat ë l¹nh.   

Dïng c«ng thøc cÊu t¹o, viÕt s¬ ®å ph¶n øng tõ A t¹o thµnh B, C, D, E, F. ViÕt tªn A vµ D theo danh ph¸p IUPAC.

           Lêi gi¶i:
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2. 
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Tªn gäi :           A : 5-brom – 2 – pentanol  ;        D : 2 – xiclopropyl – 2 – propanol 

C©u III (4,75 ®iÓm): 

1. (3,75 ®iÓm).  H·y ®Ò nghÞ s¬ ®å ph¶n øng víi ®Çy ®ñ ®iÒu kiÖn ®Ó: 

a) (1,75 ®iÓm).  Tõ etilen vµ c¸c chÊt v« c¬ tæng hîp c¸c hîp chÊt sau vµ s¾p xÕp chóng theo thø tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i: 

 C2H5OCH2CH2OCH2CH2OH (Etylcacbitol);     O         O              ;     O        NH              

                                                                                          §ioxan                           Mopholin. 

b) (2,0 ®iÓm).  Tõ benzen hoÆc toluen vµ c¸c chÊt v« c¬ tæng hîp c¸c d­îc chÊt sau: Axit 4-

-amino-2-hi®roxibenzoic; axit 5-amino-2,4-®ihi®roxibenzoic. 

2. (1,0 ®iÓm).  

a) (0,75 ®iÓm).  Dïng c«ng thøc cÊu t¹o, h·y hoµn thµnh s¬ ®å tæng hîp sau ®©y:


COCl2  +  CH3OH           C2H3O2Cl                    B                      C8H8O4NSCl           D                                 

                   C6H8O2N2S.             (B, D lµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬)

b) (0,25 ®iÓm).  Gi¶i thÝch h­íng cña ph¶n øng t¹o thµnh C8H8O4NSCl vµ C6H8O2N2S.

  
[image: image10.wmf]           Lêi gi¶i:

1. 

a) CH2=CH2                    C2H5OH
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NhiÖt ®é s«i:    A  >  C  >  B.

b) 
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HoÆc:
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2. a)   COCl2 + CH3OH                  CH3O-COCl
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b)  –NHCOOCH3 ®Þnh h­íng o, p; do kÝch th­íc lín, t¸c nh©n lín nªn vµo vÞ trÝ p.

     –NHCOOCH3 este-amit thñy ph©n thµnh CO2( , cßn – SO2NH2 bÒn h¬n. 
C©u IV (3,5 ®iÓm):

TRF lµ tªn viÕt t¾t mét homon ®iÒu khiÓn ho¹t ®éng cña tuyÕn gi¸p. Thuû ph©n hoµn toµn 1 mol TRF thu ®­îc 1 mol mçi chÊt sau:

                                                                                              

NH3 ;               (COOH ;    HOOC-CH2-CH2-CH-COOH   ;                      

                 N          (Pro)                                  NH2   (Glu)                                                    

                 H

Trong hçn hîp s¶n phÈm thuû ph©n kh«ng hoµn toµn TRF cã ®ipeptit His-Pro. Phæ khèi l­îng cho biÕt ph©n tö khèi cña TRF lµ 362 ®vC. Ph©n tö TRF kh«ng chøa vßng lín h¬n 5 c¹nh.

1. (1,5 ®iÓm).  H·y x¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o vµ viÕt c«ng thøc Fis¬ cña TRF.

2. (1,25 ®iÓm).  §èi víi His ng­êi ta cho pKa1 = 1,8 ; pKa2 = 6,0 ; pKa3 = 9,2. H·y viÕt c¸c c©n b»ng ®iÖn li vµ ghi cho mçi c©n b»ng ®ã mét gi¸ trÞ pKa thÝch hîp. Cho 3 biÓu thøc: pHI = (pKa1+ pKa2 + pKa3) : 3, pHI = (pKa1 + pKa2) : 2, pHI = (pKa2 + pKa3) : 2; biÓu thøc nµo ®óng víi His, v× sao?

3. (0,75 ®iÓm).  H·y ®Ò nghÞ s¬ ®å ph¶n øng víi ®Çy ®ñ ®iÒu kiÖn ®Ó tæng hîp axit (D,L)-glutamic tõ hi®rocacbon chøa kh«ng qu¸ 2 nguyªn tö cacbon trong ph©n tö.  

              Lêi gi¶i:

1. * Tõ d÷ kiÖn thñy ph©n suy ra 2 c«ng thøc Glu-His-Pro vµ His-Pro-Glu (®Òu cã 1 nhãm 

–CO – NH2)

* Tõ M = 362 ®vC suy ra cã t¹o ra amid vßng (lo¹i H2O)

* Tõ d÷ kiÖn vßng 
[image: image22.wmf]£

 5 c¹nh suy ra Glu lµ aminoaxit ®Çu N vµ t¹o lactam 5 c¹nh, cßn Pro lµ aminoaxit ®Çu C vµ t¹o nhãm – CO – NH2.

VËy cÊu t¹o cña TRF:
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C«ng thøc Fis¬:
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  2. C©n b»ng ®iÖn ly cña His:    
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[image: image26.wmf](hoÆc viÕt 3 c©n b»ng riªng rÏ; kh«ng cÇn c«ng thøc Fis¬)

*  pHI = (pKa2 + pKa3) : 2 lµ ®óng, 

     v× ph©n tö His trung hßa ®iÖn (®iÖn tÝch = 0) n»m gi÷a 2 c©n b»ng (2) vµ (3)

3.  Tæng hîp axit (D,L)-glutamic

HC 
[image: image27.wmf]º

 CH                 NC – CH = CH2                      NC – CH2– CH2– CH=O 
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C©u V (4,0 ®iÓm) : 

1. (1,25 ®iÓm).  §isaccarit X (C12H22O11) kh«ng tham gia ph¶n øng tr¸ng b¹c, kh«ng bÞ thuû ph©n bëi enzim mantaza nh­ng bÞ thuû ph©n bëi enzim emulsin. Cho X ph¶n øng víi CH3I råi thuû ph©n th× chØ ®­îc 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-guloz¬.

ViÕt c«ng thøc lËp thÓ cña X. BiÕt r»ng: D-guloz¬ lµ ®ång ph©n cÊu h×nh ë C3 vµ C4 cña D-glucoz¬; mantaza xóc t¸c cho sù thuû ph©n chØ liªn kÕt (-glicozit, cßn emulsin xóc t¸c cho sù thuû ph©n chØ liªn kÕt (-glicozit.

2. (2,75 ®iÓm).  Deoxi-D-guloz¬ A (C6H12O5) ®­îc chuyÓn ho¸ theo 2 h­íng sau:   




                                                      C                     D                     glixerin, 3-hi®roxipropanal

     A                   B     

            
       

                                                     C6H11BrO4 (E)              C6H10O4 (F)                   hçn hîp G 




(B, C, D, E, F lµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬).
a)  X¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o cña A.

b)  ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o cña B, C, D, E, F.   

a) + b): (2,0 ®iÓm).  

c) (0,5 ®iÓm).  X¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o c¸c chÊt cã trong hçn hîp G, biÕt ph©n tö khèi cña chóng ®Òu lín h¬n 160 vµ nhá h¬n 170 ®vC
             Lêi gi¶i:

1. 

* Tõ D-glucoz¬ suy ra cÊu h×nh cña D-guloz¬. X kh«ng khö nªn cã liªn kÕt 1,1-glicozit.

* Sù thñy ph©n chØ bëi emulsin chøng tá tån t¹i liªn kÕt 1
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  hoÆc:
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 2. 

( a) b) Tõ h­íng chuyÓn hãa thø nhÊt x¸c ®Þnh ®­îc c«ng thøc cÊu t¹o cña A

CH2OH                                                                 CH2OH

   HO                                                                        HO                                                      (C)                        

           OH          (A)                                                        OH         (B)                                (E)
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c)  H2O + DCl                 HOD + HCl

V× H+ hoÆc D+ ®Òu cã thÓ tÊn c«ng electrofin, sau ®ã H2O hoÆc HOD tÊn c«ng nucleofin nªn thu ®­îc c¶ 4 chÊt:
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