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

                                                                líp 12 thpt n¨m häc 2001-2002

h­íng dÉn chÊm ®Ò thi chÝnh thøc

ho¸ häc h÷u c¬   (B¶ng A)

                                            Ngµy thi: 13/3/2002

C©u I:(4 ®iÓm)

1. Khi xiclotrime ho¸ 1,3-buta®ien víi sù cã mÆt cña chÊt xóc t¸c c¬ kim, ng­êi ta ®· ®iÒu chÕ ®­îc (Z, E, E)-1,5,9-xiclo®o®ecatrien. §©y lµ mét ph­¬ng ph¸p ®¬n gi¶n ®Ó ®iÒu chÕ hi®rocacbon vßng lín. Khi dïng chÊt xóc t¸c thÝch hîp lµ c¸c phøc (-alyl cña kim lo¹i chuyÓn tiÕp ng­êi ta ®iÒu chÕ ®­îc (E, E, E)-1,5,9-xiclo®o®ecatrien vµ (Z, Z, E)-1,5,9-xiclo®o®ecatrien. 

H·y viÕt c«ng thøc cÊu t¹o cña 3 hîp chÊt trªn.  

2. S¾p xÕp sù t¨ng dÇn tÝnh baz¬ (cã gi¶i thÝch) cña c¸c chÊt trong tõng d·y sau: 

a)   CH3-CH(NH2)-COOH    ,    CH2=CH-CH2-NH2    ,    CH3-CH2-CH2-NH2   , CH(C-CH2-NH2 .  

b)           -NH-CH3 ,            -CH2-NH2 ,   C6H5-CH2-NH2  ,   p-O2N-C6H4-NH2 .    

Lêi gi¶i:

1. 




          Z, E, E                              E, E, E
                           Z, Z, E

2. 

a) CH3-CH-COOH < CH(C-CH2-NH2 < CH2=CH-CH2-NH2 < CH3-CH2-CH2-NH2 

                   NH2
    Tån t¹i ë d¹ng
   §é ©m ®iÖn CSP          >       CSP2               >         CSP3
    ion l­ìng cùc

b) O2N-         -NH2   <           -CH2-NH2      <                     -CH2-NH2   <            -NH-CH3
Nhãm p-O2N-C6H4-     Nhãm -C6H4-CH2-     Nhãm          -CH2-     - Nhãm           

hót e m¹nh do cã          hót e yÕu                   ®Èy e, lµm t¨ng           vµ -CH3 ®Èy e,

nhãm -NO2 (-I -C)



     mËt ®é e trªn             - Amin bËc II

lµm gi¶m nhiÒu mËt 



     nhãm NH2
®é e trªn nhãm NH2
C©u II: (5,5 ®iÓm)
1. ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng theo s¬ ®å chuyÓn ho¸ sau (c¸c chÊt tõ A, ... G2 lµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬, viÕt ë d¹ng c«ng thøc cÊu t¹o): 

                                                                                                           Fe 
                 Cl2 (1 mol)      Mg         1) Etilen oxit     H2SO4           Br2 (1 mol)                E1  +  E2
C6H5-CH3
         A
  B                    C              D 

    (1 mol)           a.s.        ete khan      2) H2O/H+
      15OC    (1 mol)                  a.s.      G1  +  G2  

2.  ViÕt s¬ ®å ph¶n øng ®iÒu chÕ c¸c hîp chÊt sau ®©y, ghi râ c¸c ®iÒu kiÖn ph¶n øng (nÕu cã): 

a) Tõ etanol vµ c¸c ho¸ chÊt v« c¬ cÇn thiÕt, ®iÒu chÕ:

(A) Propin (kh«ng qu¸ 8 giai ®o¹n).                (B) 1,1-§icloetan (qua 4 giai ®o¹n). 

b) Tõ benzen vµ c¸c chÊt v« c¬, h÷u c¬ (chøa kh«ng qu¸ 3 nguyªn tö cacbon),  ®iÒu chÕ:       (C)                                                    (D)

Lêi gi¶i: 

1. C¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng:              a.s 

C6H5-CH3    +    Cl2 (1 mol)  
           C6H5-CH2Cl    +    HCl


                                                ete khan               
C6H5-CH2Cl    +    Mg


C6H5-CH2MgCl

                                          1) CH2_  CH2
C6H5-CH2MgCl                                    C6H5-CH2-CH2-CH2-OH

                                                   2) H2O/H+
 

                                                                  H2SO4 , 15OC 
C6H5-CH2-CH2-CH2-OH



        +    H2O

                                                      Fe                                                   +    HBr
                                  +  Br2                                 Br

                                                                                                     +    HBr

                                                                                  Br     Br

                                                     a.s.
                                    +    HBr 
                                  +  Br2 

                                                                                             Br       +    HBr

2.                         ( H2O                             1) O3
a)(   CH3CH2OH
        CH2=CH2
       HCHO

                                                              2) Zn

         HX                  

                    Mg                                  1) HCHO                                   ( H2O

CH3CH2X                 CH3CH2MgX

  CH3CH2CH2OH               CH3CH=CH2
    Br2                                   1) NaNH2 (hoÆcKOH, ancol) 
               CH3CHBrCH2Br 

                                 CH3CH(CH

                                                               2) H2O                                    (A)
                                                                            1) NaNH2
                         ( H2O                    Br2                        (hoÆcKOH, ancol)         2 HCl
(CH3CH2OH
          CH2=CH2        CH2BrCH2Br
             CH(CH          CH3CHCl2 

                                                                             2) H2O                                        (B)
b)                                       H2, Ni                         (O(                      CH2OHCH2OH           (C)  

(                                 OH                         OH                      O
 

                                                                                     CuO                         H+                                              
     CH3Cl                                Cl2                                         Mg, ete 

(                                     CH3                             CH2Cl                                                       

                   AlCl3                                    a.s                                      
                                 1) CH2_  CH2
   CH2MgCl                    O                        CH2CH2CH2OH       
 1) HBr                    CH2CH2CH2MgBr    1) CH3COCH3                                     CH3
 2) Mg, ete                                                         2) H3O+                         CH2CH2CH2-C-CH3
                                                                                                                        OH

                               H2SO4
C©u III: (2,5 ®iÓm)
Hîp chÊt h÷u c¬ A cã c«ng thøc ph©n tö C7H9N. Cho A ph¶n øng víi C2H5Br (d­), sau ®ã víi NaOH thu ®­îc hîp chÊt B cã c«ng thøc ph©n tö C11H17N. NÕu còng cho A ph¶n øng víi C2H5Br nh­ng cã xóc t¸c AlCl3 (khan) th× t¹o ra hîp chÊt C cã cïng c«ng thøc ph©n tö víi B (C11H17N). Cho A ph¶n øng víi H2SO4 (®Æc) ë 180oC t¹o hîp chÊt D cã c«ng thøc ph©n tö C7H9O6S2N, sau khi chÕ ho¸ D víi NaOH ë 300oC råi víi HCl sÏ cho s¶n phÈm E (E cã ph¶n øng mµu víi FeCl3). MÆt kh¸c, nÕu cho A ph¶n øng víi NaNO2 trong HCl ë 5oC, råi cho ph¶n øng víi (-naphtol trong dung dÞch NaOH th× thu ®­îc s¶n phÈm cã mµu G.

X¸c ®Þnh c«ng thøc cÊu t¹o cña A, B, C, D, E, G vµ viÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng (nÕu cã) ®Ó minh ho¹. 

Lêi gi¶i:

Hîp chÊt h÷u c¬ A cã c«ng thøc ph©n tö C7H9N, sè nguyªn tö C lín h¬n 6 vµ gÇn b»ng sè nguyªn tö H. VËy A cã vßng benzen. 

A ph¶n øng víi NaNO2 trong HCl ë 5oC, råi cho ph¶n øng víi (-naphtol trong dung  dÞch NaOH th× thu ®­îc s¶n phÈm cã mµu G, chøng tá A cã nhãm chøc amin bËc I vµ A cßn cã nhãm metyl.



A ph¶n øng víi H2SO4 (®Æc) ë 180oC t¹o hîp chÊt D cã c«ng thøc ph©n tö C7H9O6S2N, ®©y lµ ph¶n øng sunfo ho¸ nh©n th¬m, cã 2 nhãm -SO3H nªn nhãm metyl sÏ ë vÞ trÝ para vµ ortho so víi nhãm amin.


Sau khi chÕ ho¸ D víi NaOH ë 300oC råi trung hoµ b»ng HCl sÏ cho s¶n phÈm cã nhãm chøc phenol E (E cã ph¶n øng mµu víi FeCl3).



A ph¶n øng víi C2H5Br nh­ng cã xóc t¸c AlCl3 (khan) t¹o ra hîp chÊt C cã cïng c«ng thøc ph©n tö víi B (C11H17N), lµ s¶n phÈm thÕ vµo nh©n benzen, v× ë vÞ trÝ para so víi nhãm -NH2 ®· cã nhãm -CH3 nªn nhãm -C2H5 sÏ thÕ vµo vÞ trÝ ortho. 

C¸c amin bËc I rÊt dÔ tham gia ph¶n øng thÕ ë nguyªn tö nit¬ b»ng c¸c dÉn xuÊt halogen ®Ó t¹o ra c¸c amin bËc II hoÆc bËc III (sau khi ®· xö lÝ b»ng kiÒm). A ph¶n øng víi C2H5Br (d­) nªn s¶n phÈm B cã c«ng thøc ph©n tö C11H17N sÏ lµ N,N-®ietylanilin.

C«ng thøc cÊu t¹o cña A, B, C, D, E, G vµ c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng:

                                                 

                      1) C2H5Br(d­)            H3C                     N(C2H5)2    (B)

                      2) NaOH

                                                               NH2
                                                   H5C2                C2H5                       

     NH2            C2H5Br                                                          (C)
                        AlCl3 khan

                                                               CH3
                                                            NH2                                                 NH2
     CH3            H2SO4 ®Æc           HO3S           SO3H    1) NaOH, 300OC    HO         OH

      (A)               180OC                                                              2) H+
                                                             CH3  (D)              ONa                   CH3    (E)
                           NaNO2 + HCl, 5OC            H3C             N=N
                           (-naphtol/NaOH                                                                  (G)
C©u IV: (5,5 ®iÓm)
Thuû ph©n mét protein (protit) thu ®­îc mét sè aminoaxit cã c«ng thøc vµ pKa nh­ sau:

Ala   CH3CH(NH2)COOH (2,34; 9,69);            Pro                 COOH (1,99; 10,60);

Ser   HOCH2CH(NH2)COOH (2,21; 9,15);                     N
Asp  HOOCCH2CH(NH2)COOH (1,88; 3,65;9,60);      H

Orn   H2N(CH2(3CH(NH2)COOH (2,10; 8,90; 10,50);

Arg   H2NC(=NH)NH(CH2(3CH(NH2)COOH (2,17; 9,04; 12,48);

1. ViÕt tªn IUPAC vµ c«ng thøc Fis¬ ë pHI cña Arg, Asp, Orn. Trªn mçi c«ng thøc ®ã h·y ghi (trong ngoÆc) gi¸ trÞ pKa bªn c¹nh nhãm chøc thÝch hîp. BiÕt nhãm  -NHC(=NH)NH2 cã tªn lµ guani®ino.    

2. Ala vµ Asp cã trong thµnh phÇn cÊu t¹o cña aspactam (mét chÊt cã ®é ngät cao h¬n saccaroz¬ tíi 160 lÇn). Thuû ph©n hoµn toµn aspactam thu ®­îc Ala, Asp vµ CH3OH. Cho aspactam t¸c dông víi 2,4-®initroflobenzen råi thuû ph©n th× ®­îc dÉn xuÊt 2,4-®initrophenyl cña Asp vµ mét s¶n phÈm cã c«ng thøc C4H9NO2. ViÕt c«ng thøc Fis¬ vµ tªn ®Çy ®ñ cña aspactam, biÕt r»ng nhãm (-COOH cña Asp kh«ng cßn tù do.

3. Arg, Pro vµ Ser cã trong thµnh phÇn cÊu t¹o cña nonapeptit bra®ikinin. Thuû ph©n bra®ikinin sinh ra Pro-Pro-Gly ; Ser-Pro-Phe ; Gly-Phe-Ser ; Pro-Phe-Arg ; Arg-Pro-Pro ; Pro-Gly-Phe ; Phe-Ser-Pro.  

a) Dïng kÝ hiÖu 3 ch÷ c¸i (Arg, Pro, Gly,...), cho biÕt tr×nh tù c¸c aminoaxit trong ph©n tö bra®ikinin.  

b) ViÕt c«ng thøc Fis¬ vµ cho biÕt nonapeptit nµy cã gi¸ trÞ pHI trong kho¶ng nµo? (( 6; <6; << 6; > 6; >> 6).

Lêi gi¶i:
1. Aminoaxit sinh ra tõ protein ®Òu cã cÊu h×nh L

           COO( (2,17)                                COO( (1,88)                              COO( (2,10)
  NH2      H                                    NH3     H                                  NH2     H

 (9,04)                                                    (9,60)                                               (8,90)

          (CH2(3-NH    C    NH2                 CH2COOH                              (CH2(3-NH3  

                                   NH2                               (3,65)                                                  (10,50)

                                 (12,48)
Axit (S)-2-amino-5-                   Axit (S)-2-amino-              Axit (S)-2,5-®iamino-

guani®inopentanoic                    butan®ioic                          pentanoic

                                                                                                            COOCH3
2. Aspactam:   H2N-CH(C( NH ( CH-COOCH3               O=C-NH     H

                                CH2COOH     CH3                             NH2   H     CH3
                                                                                                 CH2COOH

                                Metyl N-(L-(-aspactyl) L-alaninat

3. Bra®ikinin                              

                              Arg-Pro-Pro-Gly-Phe-Ser-Pro-Phe-Arg

 pHI  >> 6 v× ph©n tö chøa 2 nhãm guani®ino, ngoµi ra cßn cã 3 vßng piroliddin 

                                                                                                    COOH

                                                                                                CO-NH(H

                                                                                     CO-NH(H   (CH2(3NHC(=NH)NH2  

                                                                           CO-N (H     CH2C6H5
                                                               CO-NH(H

                             CO-NH-CH2-CO-NH(H      CH2OH

                  CO(N (H                            CH2C6H5
        CO-N (H

 NH2(H

      (CH2(3NHC(=NH)NH2
 C©u V: (2,5 ®iÓm)     

1. Oxi ho¸ 150 mg amiloz¬ bëi NaIO4 thu ®­îc 0,0045 mmol axit fomic. 

a)  TÝnh sè l­îng trung b×nh c¸c gèc glucoz¬ trong ph©n tö amiloz¬; biÕt r»ng khi oxi ho¸ 1 mol amiloz¬ b»ng NaIO4 , sè gèc glucoz¬ ®Çu m¹ch t¹o ra 1 mol axit fomic, sè gèc glucoz¬ cuèi m¹ch t¹o ra 2 mol axit fomic.              

 b)  ViÕt s¬ ®å c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra.                                 CHO

2.  ViÕt s¬ ®å c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng chuyÓn                         HO         H 

D-glucoz¬ thµnh L-guloz¬ cã c«ng thøc:                                      HO         H

                                                                                                          H        OH

                                                                                                       HO         H 

Lêi gi¶i: a) 150 mg amiloz¬ chøa: 0,0045: (1+2) = 0,0015 mmol amiloz¬.  CH2OH

Ph©n tö khèi trung b×nh cña amiloz¬: M  =  150  :  0,0015  =  100.0000(®vC).   

Sè l­îng trung b×nh c¸c gèc glucoz¬ trong ph©n tö amiloz¬:

(C6H10O5)n                162 n  =  100.000                      n  (  617

b)       CH2OH             CH2OH              CH2OH 

        H           H              H          H                H           H        (n+4) NaIO4
           OH H                     OH H                       OH H 

    HO H    OH                  H    OH             n-2  H   OHH
      CH2OH                        CH2OH 
                      H              H                 H                  CH=O

CH H                                  H                                     + 3HCOOH +  (n+4) NaIO3 +  HCHO
                 CH                     CH    CH            n-2     CH=O


2.        CHO                                    COOH                                   C=O

                 OH                                      OH                                        OH

   HO                    HNO3         HO                      (H2O          HO                  Na(Hg)

                 OH                                      OH

                 OH                                      OH                                        OH

           CH2OH                                COOH                                   COOH

           CH2OH                                CH2OH                                  CH2OH

                 OH                                      OH                                         OH

   HO                    (H2O                                        Na(Hg)        HO

                 OH                                      OH        pH ( 7                       OH

                 OH                                      OH                                         OH

           COOH                          O    C=O                                       CHO
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1

