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

líp 12 THPT n¨m 2006

H­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc
M«n: Ho¸ häc. B¶ng A

Ngµy thi thø hai: 24.2.2006


C©u I (3,5 ®iÓm): 1. 1 ®iÓm; 2. 1 ®iÓm; 3. 1,5 ®iÓm.
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1. H·y cho biÕt c¸c s¶n phÈm cña sù thñy ph©n trong m«i tr­êng axit cña c¸c chÊt CH3COOCH3 , CH3CONH2 ,                         .   
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nh­ sau:                 R         :                H                 CH3S              CH3O

                          Kmeta/Kpara :                          1                  1,87                2,50

Dùa vµo c¸c sè liÖu trªn, h·y so s¸nh (cã gi¶i thÝch):

a. HiÖu øng ®Èy electron cña c¸c nhãm  CH3S- và CH3O- .

b. Tèc ®é ph¶n øng thuû ph©n  CH3SCH2Cl và CH3OCH2Cl.

c. Tèc ®é ph¶n øng céng HCN vào p-CH3SC6H4CHO và p-CH3OC6H4CHO.

H­íng dÉn gi¶i:
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2. Cã 8 ®ång ph©n:
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3. a. C¸c nhãm  CH3S vµ CH3O ë vÞ trÝ meta cã hiÖu øng c¶m øng ©m lµ chÝnh, ë vÞ trÝ para chóng cã hiÖu øng liªn hîp d­¬ng. HiÖu øng +C cµng m¹nh Kmeta : Kpara cµng lín. Suy ra hiÖu øng ®Èy electron cña CH3O-  m¹nh h¬n CH3S- .

b. Nhê hiÖu øng +C cña CH3O- m¹nh h¬n CH3S- , tèc ®é ph¶n øng thuû ph©n cña CH3OCH2Cl lín h¬n CH3SCH2Cl (dï theo c¬ chÕ SN1 hay SN2).

c. Do hiÖu øng +C cña p-CH3O- m¹nh h¬n cña p-CH3S- , tèc ®é céng nucleophin HCN vµo p-CH3SC6H4CH=O  lín h¬n p-CH3OC6H4CH=O.  
C©u II (3,75 ®iÓm): 1. 0,5 ®iÓm; 2. 0,5 ®iÓm; 3. 0,75 ®iÓm; 4. 2,0 ®iÓm.
Cho s¬ ®å chuyÓn ho¸ c¸c chÊt sau:
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ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o c¸c s¶n phÈm h÷u c¬ B, D, E, G, H, I, K, X, Y vµ vÏ cÊu tróc kh«ng gian cña Z, L, M1, M2.

H­íng dÉn gi¶i:
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C©u III (3,75 ®iÓm): 1. 2,0 ®iÓm; 2. 1,75 ®iÓm.
1. Tõ h¹t tiªu ng­êi ta t¸ch ®­îc hîp chÊt A (C17H19NO3) lµ chÊt trung tÝnh. Ozon ph©n A thu ®­îc c¸c hîp chÊt: etan®ial, B, D. Thuû ph©n B thu ®­îc OHC-COOH và hîp chÊt dÞ vßng 6 c¹nh piperi®in (C5H11N). Cho D t¸c dông víi dung dÞch HI ®Æc thu ®­îc 3,4-®ihi®roxibenzan®ehit. 

H·y x¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o cña A, B, D. Cã bao nhiªu ®ång ph©n lËp thÓ cña A?

2. Hai hîp chÊt th¬m ®a vßng X vµ Y cã cïng c«ng thøc ph©n tö là C14H10. Oxi ho¸ X b»ng K2Cr2O7/H2SO4 cho s¶n phÈm D (C14H10O4), oxi ho¸ X b»ng oxi cã xóc t¸c V2O5 vµ nhiÖt ®é 340oC ®Õn 390oC cho s¶n phÈm E (C14H8O2). Khi oxi ho¸ Y gièng nh­ X (b»ng K2Cr2O7/H2SO4 hoÆc oxi cã xóc t¸c V2O5 vµ nhiÖt ®é 340oC ®Õn 390oC) th× thu ®­îc G (C14H8O2). 

H·y x¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o cña X, Y, D, E, G.

H­íng dÉn gi¶i:

1. Ozon ph©n A thu ®­îc etan®ial chøng tá trong A cã nhãm  =CH-CH= . Thuû ph©n B thu ®­îc OHC-COOH vµ piperi®in, suy ra B cã liªn kÕt O=C-N- vµ N n»m trong vßng 6 c¹nh. D ph¶n øng víi HI thu ®­îc 3,4-®ihi®roxibenzan®ehit. VËy cã c¸c c«ng thøc cÊu t¹o:   
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Trong A cã 2 liªn kÕt ®«i, sè ®ång ph©n h×nh häc lµ 4: ZZ , EE , ZE , EZ.
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C©u IV (4,5 ®iÓm): 1. 2,25 ®iÓm; 2. 2,25 ®iÓm.
                                                                                                     (-D-I®opiranoz¬                                                                                             

2. Khi cho D-glucoz¬ ph¶n øng víi hi®razin hi®rat, ®Çu tiªn glucozylhi®razon tån t¹i ë d¹ng m¹ch hë, song ë pH ≤ 7 nã dÔ dµng chuyÓn thµnh d¹ng vßng  glucozylhi®razin. 

       H·y viÕt c«ng thøc cÊu tróc c¸c d¹ng chuyÓn ho¸ cña glucozylhi®razin và gäi tªn.

H­íng dÉn gi¶i:
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ë cÊu d¹ng t¸ch 1C–I bÒn h¬n 1C–G do c¸c nhãm OH ë c¸c vÞ trÝ 2,3,4 lµ liªn kÕt equatorial.
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C©u V (4,5 ®iÓm): 1. 0,5 ®iÓm; 2. 2,5 ®iÓm; 3. 1,5 ®iÓm.
KhÝ tæng hîp (CO vµ H2) cã thÓ thu ®uîc tõ ph¶n øng cña h¬i n­íc (H2O (k)) vµ metan. Metanol (CH3OH) ®­îc s¶n xuÊt trong c«ng nghiÖp tõ khÝ tæng hîp nµy.

Toµn bé qu¸ tr×nh s¶n xuÊt liªn tôc ®­îc minh häa theo s¬ ®å d­íi ®©y: B­íc A ®iÒu chÕ khÝ tæng hîp vµ B­íc B ®iÒu chÕ metanol.


 


Nguyªn liÖu n¹p vµo bé phËn ®iÒu chÕ khÝ tæng hîp (B­íc A) gåm khÝ metan tinh khiÕt (1) t¹i ¸p suÊt 250 kPa, nhiÖt ®é 25°C vµ h¬i n­íc (2) t¹i ¸p suÊt 200 kPa, nhiÖt ®é 100°C (gi¶ thiÕt r»ng h¬i n­íc còng tinh khiÕt). Tèc ®é n¹p nguyªn liÖu cña (1) vµ (2) lÇn l­ît b»ng 55,0 lÝt/gi©y vµ 150,0 lÝt/gi©y. (1 atm = 101,3 kPa).


Tho¸t ra khái B­íc A lµ mét hçn hîp gåm khÝ tæng hîp vµ l­îng d­ c¸c chÊt ph¶n øng; hçn hîp nµy qua (3) vµo bé phËn ng­ng tô, chÊt ng­ng tô sÏ t¸ch ra theo (5) t¹i 25°C. Nh÷ng chÊt kh«ng ng­ng tô qua (4) vµo bé phËn ®iÒu chÕ metanol (B­íc B). Metanol t¹o thµnh vµ c¸c chÊt tham gia ph¶n øng cßn d­ qua (6) vµo bé phËn ng­ng tô t¹i 25°C, metanol tinh khiÕt t¸ch ra theo (7), c¸c chÊt d­ t¸ch riªng theo (8).  

Gi¶ thiÕt r»ng c¸c khÝ ®Òu coi lµ khÝ lÝ t­ëng; c¸c ph¶n øng trong B­íc A, B vµ sù t¸ch riªng c¸c chÊt ®Òu x¶y ra hoµn toµn.

Cho c¸c sè liÖu sau:

	Hîp chÊt
	Khèi l­îng mol ph©n tö (g.mol-1)
	NhiÖt ®é nãng ch¶y ((C)
	NhiÖt ®é s«i ((C)
	Khèi l­îng riªng t¹i 25(C

	  CH4 (k)
	16,04
	     -183
	     -161
	0,718 g.L-1

	  H2O (l)
	18,02
	          0
	      100
	  1,000 g.mL-1

	  CO (k)
	28,01
	     -205
	     -191,5
	   1,250 g.L-1

	  H2 (k)
	2,016
	     -259,2
	     -252,8
	- - - - -

	  CH3OH (l)
	32,04
	       -98
	       64,7
	   0,791 g.mL-1


1. ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ho¸ häc trong B­íc A vµ B­íc B.

2. TÝnh sè mol c¸c chÊt d­ sau B­íc A vµ sau B­íc B.

3. TÝnh tèc ®é chuyÓn c¸c chÊt t¹i c¸c vÞ trÝ (5), (7), (8) ë 25°C vµ 101,3 kPa.

H­íng dÉn gi¶i:

1. 

B­íc A:    CH4     +     H2O     

CO     +     3 H2

B­íc B:    CO     +     2 H2     

 CH3OH

2. C¸c khÝ ®Òu coi lµ lÝ t­ëng nªn trong 1 gi©y sè mol c¸c chÊt d­ sau B­íc A vµ sau B­íc B lµ:

n      =  EQ \F(250 ( 55 ( 273,101.3 ( 22.4 ( 298)  = 5,551 mol  ; n       = EQ \F(200 ( 150 ( 273,101.3 ( 22.4 ( 373)  = 9,676

                                         = EQ \F(5.551,9.676)  = 0,57                n      < n       . 

Trong B­íc A cßn d­ H2O do ph¶n øng x¶y ra hoµn toµn vµ theo tØ lÖ mol 1 : 1

B­íc B: Ph¶n øng ë b­íc A x¶y ra hoµn toµn nªn tØ lÖ CO : H2 = 1:3.  Ph¶n øng ë b­íc B x¶y ra theo tØ lÖ CO : H2 = 1 : 2 nªn d­ H2.

- TÝnh sè mol n­íc d­ trong B­íc A:

XÐt trong 1 gi©y:




CH4        +        H2O         ((     CO        +        3 H2
Tr­íc ph¶n øng:     5,551 mol        9,676 mol

Sau ph¶n øng:         0                      4,125 mol            5.551 mol      3 ( 5,551 mol

                                  n      d­  = 9,676 – 5,551 = 4,125 (mol)

- TÝnh sè mol hi®ro d­ trong B­íc B:

XÐt trong 1 gi©y:




CO        +       2 H2                 ((        CH3OH

Tr­íc ph¶n øng:   5,551 mol       3 ( 5,551 mol

Sau ph¶n øng:             0                     5.551 mol                   5,551 mol

                                     n   d­  = 16,653 – 11,102 = 5,551(mol)

3. 

- Tèc ®é chuyÓn n­íc t¹i vÞ trÝ (5) ë 25°C vµ 101,3 kPa.


            V               =                         = 74,33 (ml)   
  VËy tèc ®é chuyÓn H2O láng b»ng 74,33 ml/gi©y.

- Tèc ®é chuyÓn metanol t¹i vÞ trÝ (7) ë 25°C vµ 101,3 kPa.

            V                   =                          = 224,85 (ml)   
 VËy tèc ®é chuyÓn CH3OH láng b»ng 224,85 ml/gi©y.

- Tèc ®é chuyÓn hi®ro t¹i vÞ trÝ (8) ë 25°C vµ 101,3 kPa.




V  d­  =                                            = 135,73 (lÝt)

VËy tèc ®é chuyÓn H2 b»ng 135,73 l/gi©y.

..................................................

Ghi chó: NÕu thÝ sinh lµm kh¸c víi H­íng dÉn chÊm nh­ng vÉn ®óng,  

              gi¸m kh¶o còng cho ®iÓm theo biÓu ®iÓm.
1. Khi ®un nãng β-D-i®opiranoz¬ tíi 165oC víi axit lo·ng t¹o ra anhi®ro (1,6) víi hiÖu suÊt cao h¬n nhiÒu so víi β-D-glucopiranoz¬. 


H·y gi¶i thÝch ®iÒu ®ã và biÓu diÔn cÊu d¹ng cña hai hîp chÊt anhi®ro trªn.      





� EMBED ChemWindow.Document  ���












































(-D-Glucopiranoz¬





n


n





5,551 ( 22,4 ( 298 ( 101,3


           273 ( 101,3





H2   





CH3OH (láng)   





H2  





5,551 ( 32,04


        0,791








4,125 ( 18,02


        1.000





H2O (láng)   





H2O  























� EMBED ChemWindow.Document  ���





pHI =                        = 6,30




































































(-D-Glucopiranozylhi®razin





(-D-Glucopiranozylhi®razin














(-D-Glucofuranozylhi®razin





(-D-Glucofuranozylhi®razin








1C-G








5





1C-I





7





H2O  





CH4





H2O  





CH4





2. Gäi tªn c¸c ®ång ph©n ®èi quang nhËn ®­îc khi monoclo ho¸ metylxiclohexan d­íi t¸c dông cña ¸nh s¸ng, gi¶ thiÕt r»ng vßng xiclohexan ph¼ng.


3. Axit m-RC6H4COOH vµ axit p-RC6H4COOH cã tØ lÖ h»ng sè ph©n li Kmeta/Kpara
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Bé phËn ng­ng tô              (25oC)





Bé phËn ®iÒu


 chÕ metanol


    (B­íc B)
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Bé phËn ®iÒu chÕ 


   khÝ tæng hîp
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