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Môn thi : HÓA HỌC – THPT (Vòng 2)


Ngày thi : 09/11/2012



(Thời gian : 180 phút  –  không kể thời gian phát đề)
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Bài 1. (2,00 điểm)
D-idozơ có cấu hình khác D-glucozơ ở C-2, C-3 và C-4. Ở cân bằng, D-idozơ gồm 75% dạng piranozơ và 25% dạng furanozơ. 

a. Hãy viết cả hai cấu dạng của các đồng phân dạng vòng (, ( của D-idopiranozơ. Đồng phân nào bền vững nhất ? Vì sao ? 

b. Khi đun nóng D-idozơ mất nước thuận nghịch và tồn tại chủ yếu dưới dạng 1,6-dihidro-D-idopiranozơ. Hãy cho biết phản ứng này thích hợp với dạng đồng phân nào ? Viết công thức hợp chất này. Cho biết tại sao phản ứng này không xảy ra với glucozơ ? 

Bài 2. (3,00 điểm)

1) Giải thích tính thơm của piridin, biết piridin có cấu tạo phẳng với góc liên kết bằng 120o.       

2) Piridin có tính bazơ không ? Tại sao ? 

3) Giải thích tại sao piperidin (azaxyclohexan) lại có tính bazơ mạnh hơn so với piridin ? 

4) Viết phương trình phản ứng giữa piridin và HCl.

5) Viết phương trình biểu diễn cấu tạo các sản phẩm theo sơ đồ sau :
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Bài 3. (3,00 điểm)
1) So sánh nhiệt độ sôi của các chất trong dãy sau : C6H6 , C6H5OH , C6H5 – CH2 – CH3 , C6H5CH3
2) So sánh tính bazơ :
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3) Phân tích, chỉ rõ hướng tác dụng của brom đối với các chất bằng cách viết công thức cấu tạo của sản phẩm chính.


a.  
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b. CH2 = CH – COO – CH = CH2  +  Br2/ H2O ( 1 : 1 ) →

Bài 4. (3,50 điểm)

1) Để điều chế nitrobenzen trong phòng thí nghiệm và tính hiệu suất phản ứng, người ta tiến hành các bước sau: 

Cho 19,5 ml axit nitric vào một bình cầu đáy tròn cỡ 200 mL làm lạnh bình và lắc, sau đó thêm

từ từ 15 mL H2SO4 đậm đặc, đồng thời lắc và làm lạnh đến nhiệt độ phòng. Lắp ống sinh hàn hồi lưu (nước hay không khí), cho tiếp 13,5 mL benzen qua ống sinh hàn với tốc độ chậm và giữ nhiệt độ không quá 500C, đồng thời lắc liên tục (a). 

Sau khi cho hết benzen, tiếp tục đun nóng bình phản ứng trên bếp cách thuỷ trong 30-45 phút và

tiếp tục lắc. Sau đó làm lạnh hỗn hợp phản ứng và đổ qua phễu chiết. Tách lấy lớp nitrobenzen ở trên. Rửa nitrobenzen bằng nước rồi bằng dung dịch Na2CO3 (b). Tách lấy nitrobenzen cho vào bình làm khô có chứa chất làm khô A ở thể rắn (c). Chưng cất lấy nitrobenzen bằng bình Vuy-êc trên bếp cách thuỷ để thu lấy nitrobenzen sạch. Cân lượng nitrobenzen thấy được 15 gam (d). 

a. Viết phương trình hoá học chính và các phương trình thể hiện cơ chế của phản ứng. Cho biết vì sao cần phải lắc bình liên tục và giữ nhiệt độ phản ứng ở 500C? Nếu không dùng H2SO4 đậm đặc, phản ứng có xảy ra không? 

b. Vì sao cần phải rửa nitrobenzen bằng nước, sau đó bằng dung dịch Na2CO3?

c. A có thể là chất nào?

d. Tính hiệu suất phản ứng nếu khối lượng riêng của benzen 0,8g/mL. 

2) Trong hai đồng phân : trans-1-brom-4-tert-butylxiclohexan và cis-1-brom-4-tert-butylxiclohexan, đồng phân nào tham gia phản ứng tách E2 nhanh hơn ? Vì sao ?

Bài 5. (4,00 điểm) 

1) Có 4 axit sau : 
CH3 – CH2 – CH2 – COOH        
(A) 

                             
cis CH3 – CH = CH – COOH     
(B) 

                             
trans CH3 – CH = CH – COOH  
(C) 

                             
CH3 – C ≡ C – COOH                 
(D)               

          a. Sắp xếp các axit theo thứ tự tăng dần Ka. Giải thích ngắn gọn.

b. Clo hoá A nhờ ánh sáng. Tính tỷ lệ % mỗi sản phẩm monoClo , biết khả năng phản ứng tương đối của H(: H(: H( = 0,24 : 9,1 : 1,0. Giải thích vì sao H( lại có khả năng phản ứng cao nhất.  


c. Hidro hoá D ( xúc tác Pd, PbCO3) ta sẽ được B  hay C ? Vì sao ?

2) Chất X có công thức phân tử là C11H14. Khi ozon phân X được một trong các sản phẩm là HCHO. Cho X phản ứng với H2 (1:1) được chất Y. Oxi hoá Y bằng tác nhân thích hợp được axit benzoic. Xử lý X với HF được chất Z là đồng phân của X, Trong Z có 2 vòng 6 cạnh. Oxi hoá Z bằng KMnO4đ(to) tiếp theo là H3O+ thu được axit-1, 2-benzenđicacboxylic. Tìm CTCT của X, Y, Z.
Bài 6. (4,50 điểm) 
1)  a. Tính tỉ lệ các sản phẩm monoclo hóa (tại nhiệt độ phòng) và monobrom hóa (tại 127oC)  isobutan. Biết tỉ lệ khả năng phản ứng tương đối của nguyên tử H trên cacbon bậc nhất, bậc hai và bậc ba trong phản ứng clo hóa là 1,0 : 3,8 : 5,0 và trong phản ứng brom hóa là 1 : 82 : 1600. 

 b. Dựa vào kết quả tính được ở câu (a), cho nhận xét về các yếu tố ảnh hưởng đến hàm lượng các sản phẩm của phản ứng halogen hóa ankan.
2) Dùng cơ chế phản ứng giải thích tại sao khi xử lý 2,7-đimetylocta-2,6-dien với axit photphoric thì thu được 1,1-đimetyl-2-isopropenylxiclopentan ?
3) Hiđro hóa một hiđrocacbon A (C8H12) hoạt động quang học thu được hiđrocacbon B (C8H18) không hoạt động quang học. A không tác dụng với Ag(NH3)2+ và khi tác dụng với H2 trong sự có mặt của Pd/PbCO3 tạo hợp chất không hoạt động quang học C (C8H14).

 a. Lập luận xác định cấu tạo (có lưu ý cấu hình) và gọi tên A, B, C.

 b. Oxi hóa mãnh liệt A bằng dung dịch KMnO4 trong H2SO4.Viết phương trình hoá học. 

---------------hết-----------------
Ghi chú : Học sinh được sử dụng bảng HTTH. Giáo viên coi thi không giải thích gì thêm.
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Môn thi : HÓA HỌC – THPT (Vòng 2)


Ngày thi : 09/11/2012



(Thời gian : 180 phút  –  không kể thời gian phát đề)



(((((((((((((((
Bài 1. (2,00 điểm)
D-idozơ có cấu hình khác D-glucozơ ở C-2, C-3 và C-4. Ở cân bằng, D-idozơ gồm 75% dạng piranozơ và 25% dạng furanozơ. 

a) Hãy viết cả hai cấu dạng của các đồng phân dạng vòng (, ( của D-idopiranozơ. Đồng phân nào bền vững nhất ? Vì sao ? 

b) Khi đun nóng D-idozơ mất nước thuận nghịch và tồn tại chủ yếu dưới dạng 1,6-dihidro-D-idopiranozơ. Hãy cho biết phản ứng này thích hợp với dạng đồng phân nào ? Viết công thức hợp chất này. Cho biết tại sao phản ứng này không xảy ra với glucozơ ? 

Hướng dẫn giải :

a) Hai cấu dạng ghế của D-idozơ là : 
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đến đây cho 1,00 điểm
Phản ứng dehidrat hóa đóng vòng nội phân tử thuận lợi khi nhóm OH trên C1 và nhóm -CH2OH đều ở vị trí trục. Như vậy với D-idozơ phản ứng thuận lợi với dạng (, còn glucozơ không có được phản ứng này :
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đến đây cho 1,00 điểm

Bài 2. (3,00 điểm)

1) Giải thích tính thơm của piridin, biết piridin có cấu tạo phẳng với góc liên kết bằng 120o.       

2) Piridin có tính bazơ không ? Tại sao ? 

3) Giải thích tại sao piperidin (azaxyclohexan) lại có tính bazơ mạnh hơn so với piridin. 

4) Viết phương trình phản ứng giữa piridin và HCl.

5) Viết phương trình biểu diễn cấu tạo các sản phẩm theo sơ đồ sau :
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Hướng dẫn giải :

1) Cấu tạo thơm của piridin (azabenzen) tương tự cấu tạo benzen, ba liên kết đôi đã đóng góp sáu electron p tạo ra hệ liên hợp ( phù hợp với qui tắc Huckel 4n+2.

đến đây cho 0,50 điểm

2) Có. Khác với pirol, nguyên tử N trong piridin tham gia hệ liên hợp ( bằng electron p thuần thiết và do vậy nó còn một cặp electron lai hóa sp2 tự do có khả năng kết hợp proton.

đến đây cho 0,50 điểm

3) Khi % của s trong obitan lai hóa chứa cặp electron tự do ít hơn thì tính bazơ sẽ mạnh hơn.
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đến đây cho 0,50 điểm

4) C5H5N + HCl ( C5H5NH+Cl-





đến đây cho 0,50 điểm

5) 
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đến đây cho 1,00 điểm

Bài 3. (3,00 điểm)
1) So sánh nhiệt độ sôi của các chất trong dãy sau : C6H6 , C6H5OH , C6H5 – CH2 – CH3 , C6H5CH3
2) So sánh tính bazơ :
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3) Phân tích, chỉ rõ hướng tác dụng của brom đối với các chất bằng cách viết công thức cấu tạo của sản phẩm chính.

a.  
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b. CH2 = CH – COO – CH = CH2  +  Br2/ H2O ( 1 : 1 )

Hướng dẫn giải :

1) Nhiệt độ sôi : C6H6  < C6H5 – CH3   <  C6H5 – CH2 – CH3   <   C6H5OH

	C6H6
	C6H5 – CH3
	C6H5 – CH2 – CH3
	C6H5OH

	- Không liên kết H 
	- Không liên kết H
	- Không liên kết H 
	- có liên kết H liên phân tử

	- Không phân cực                  
	- Phân cực yếu
	- Phân cực yếu
	- Phân cực vì 
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đến đây cho 0,75 điểm

2) 
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đến đây cho 0,75 điểm

3) 

a.  
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Cơ chế 
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đến đây cho 0,75 điểm

b. CH2 = CH – COO – CH = CH2  +  Br2  +  H2O → HBr + CH2 = CH – COO – CH(OH) – CH2Br  

Cơ chế AE : 
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đến đây cho 0,75 điểm

Bài 4. (3,50 điểm)

Để điều chế nitrobenzen trong phòng thí nghiệm và tính hiệu suất phản ứng, người ta tiến hành các bước sau: 

Cho 19,5 ml axit nitric vào một bình cầu đáy tròn cỡ 200 mL làm lạnh bình và lắc, sau đó thêm từ từ 15 mL H2SO4 đậm đặc, đồng thời lắc và làm lạnh đến nhiệt độ phòng. Lắp ống sinh hàn hồi lưu (nước hay không khí), cho tiếp 13,5 mL benzen qua ống sinh hàn với tốc độ chậm và giữ nhiệt độ không quá 500C, đồng thời lắc liên tục (a). 

Sau khi cho hết benzen, tiếp tục đun nóng bình phản ứng trên bếp cách thuỷ trong 30-45 phút và tiếp tục lắc. Sau đó làm lạnh hỗn hợp phản ứng và đổ qua phễu chiết. Tách lấy lớp nitrobenzen ở trên. Rửa nitrobenzen bằng nước rồi bằng dung dịch Na2CO3 (b). Tách lấy nitrobenzen cho vào bình làm khô có chứa chất làm khô A ở thể rắn (c). Chưng cất lấy nitrobenzen bằng bình Vuy-êc trên bếp cách thuỷ để thu lấy nitrobenzen sạch. Cân lượng nitrobenzen thấy được 15 gam (d). 

a. Viết phương trình hoá học chính và các phương trình thể hiện cơ chế của phản ứng. Cho biết vì sao cần phải lắc bình liên tục và giữ nhiệt độ phản ứng ở 500C? Nếu không dùng H2SO4 đậm đặc, phản ứng có xảy ra không? 

b. Vì sao cần phải rửa nitrobenzen bằng nước, sau đó bằng dung dịch Na2CO3?

c. A có thể là chất nào?

d. Tính hiệu suất phản ứng nếu khối lượng riêng của benzen 0,8g/mL. 

2) Trong hai đồng phân : trans-1-brom-4-tert-butylxiclohexan và cis-1-brom-4-tert-butylxiclohexan, đồng phân nào tham gia phản ứng tách E2 nhanh hơn ? Vì sao ?

Hướng dẫn giải :

1(a) Phản ứng:



C6H6 + HONO2 
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Cơ chế phản ứng:
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đến đây cho 0,750 điểm

- Hỗn hợp phản ứng ở hệ dị thể nên cần phải lắc đều hay khuấy mạnh liên tục để tạo thành nhũ tương, bảo đảm sự tiếp xúc tốt giữa các tác nhân.
- Phải giữ ở 500C vì nếu ở nhiệt độ cao hơn sẽ tăng lượng sản phẩm đinitrobenzen. 
- Nếu không dùng H2SO4, phản ứng vẫn xảy ra do vẫn có sự hình thành NO2+ theo phương trình sau:  




HO-NO2 + HNO3 ⇄ H2O+-NO2 + NO3- 




H2O+-NO2 + HNO3 ⇄ H3O+ + NO3- + NO2+ (1)

Tuy nhiên khi không có H2SO4 phản ứng xảy ra chậm vì hiệu suất tạo NO2+ sinh ra trong (1) rất thấp. Khi có mặt H2SO4 đậm đặc, cân bằng chuyển dời về phía thuận nên phản ứng xảy ra nhanh hơn.









đến đây cho 0,75 điểm

1b) Cần phải rửa bằng nước để loại axit, sau đó rửa bằng dung dịch Na2CO3 để loại hết axit dư và dễ kiểm tra kết quả do phản ứng giữa axit và Na2CO3 sinh khí.

1(c) A là chất hút nước ở dạng rắn, nên A có thể là CaCl2, ... khan

1(d) Hiệu suất phản ứng: 
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đến đây cho 0,75 điểm

2)

Theo qui tắc anti, ở trạng thái chuyển tiếp, Br và H phải ở vị trí 1,2-điaxial. Dạng bền của đồng phân cis đảm bảo được điều kiện này nên tách nhanh hơn, còn dạng bền của đồng phân trans không đáp ứng được, phải chuyển sang dạng kém bền nên phản ứng chậm hơn.
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                                                                      Trans kém bền                                               cis bền

đến đây cho 1,25 điểm

Bài 5. (4,00 điểm) 

Có 4 axit sau : 
CH3 – CH2 – CH2 – COOH        
(A) 

                             
cis CH3 – CH = CH – COOH     
(B) 

                             
trans CH3 – CH = CH – COOH  
(C) 

                             
CH3 – C ≡ C – COOH                 
(D)               


a. Sắp xếp các axit theo thứ tự tăng dần Ka? Giải thích ngắn gọn.

b. Clo hoá A nhờ ánh sáng. Tính tỷ lệ % mỗi sản phẩm monoClo , biết khả năng phản ứng tương đối của H(: H(: H( = 0,24 : 9,1 : 1,0. Giải thích vì sao H( lại có khả năng phản ứng cao nhất.  


c. Hidro hoá D ( xúc tác Pd, PbCO3) ta sẽ được B  hay C ? Vì sao.

2) Chất X có công thức phân tử là C11H14. Khi ozon phân X được một trong các sản phẩm là HCHO. Cho X phản ứng với H2 (1:1) được chất Y. Oxi hoá Y bằng tác nhân thích hợp được axit benzoic. Xử lý X với HF được chất Z là đồng phân của X, Trong Z có 2 vòng 6 cạnh. Oxi hoá Z bằng KMnO4đ(to) tiếp theo là H3O+ thu được axit-1, 2-benzendicacboxylic. Tìm CTCT của X, Y, Z.
Hướng dẫn giải 1:

1a. So sánh tính axit 

Thứ tự tăng dần Ka (tăng tính axit)
- Tính axit : Do lk O - H phân cực      
C ( O ( H







((






O

+ Các nhóm đẩy e (+I, +C): Giảm sự phân cực ( giảm tính axit.

+ Các nhóm hút e (- I, - C): Tăng sự phân cực ( tăng tính axit.
đến đây cho 1,00 điểm

1b. % các sản phẩm :
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 đến đây cho 0,75 điểm

H( lại có khả năng phản ứng cao nhất do: 

- đây là phản ứng SR, độ bền của gốc tự do sinh ra sẽ quyết định sản phẩm nào đươc tạo ra nhiều hơn. Xét 3 gốc sau đây: 
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(2), (3) bền hơn (1) do  gốc bậc 2 bền hơn gốc bậc 1

(2) bền hơn (3) do nhóm COOH ở (2 ) chỉ có –I còn COOH ở (3) có cả -I và –C.  

đến đây cho 0,75 điểm

1c. CH3 - C ( C - COOH + H2  
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Do đây là phản ứng cộng hợp kiểu cis



đến đây cho 0,50 điểm

Hướng dẫn giải 2:

C11H14 + H2 (1:1) tạo Y vậy CTPTcủa Y là C11H16 . Oxi hóa Y bằng tác nhân thích hợp được axít benzoic vậy trong X, Y có   vòng benzen và có 1 mạch nhánh.

Khi ozôn phân X được HCHO

Do vậy trong X có nhóm -CH = CH2
Khi xử lý X với HF được Z (đồng phân của X( có 2 vòng 6 cạnh vậy CTCT của X là 





và CTCT của Y là



CTCT của Z là

đến đây cho 1,00 điểm

Bài 6. (4,50 điểm) 

1)  a. Tính tỉ lệ các sản phẩm monoclo hóa (tại nhiệt độ phòng) và monobrom hóa (tại 127oC)  isobutan. Biết tỉ lệ khả năng phản ứng tương đối của nguyên tử H trên cacbon bậc nhất, bậc hai và bậc ba trong phản ứng clo hóa là 1,0 : 3,8 : 5,0 và trong phản ứng brom hóa là 1 : 82 : 1600. 

 b. Dựa vào kết quả tính được ở câu (a), cho nhận xét về các yếu tố ảnh hưởng đến hàm lượng các sản phẩm của phản ứng halogen hóa ankan.
2) Dùng cơ chế phản ứng giải thích tại sao khi xử lý 2,7-đimetylocta-2,6-dien với axit photphoric thì thu được 1,1-đimetyl-2-isopropenylxiclopentan.

3) Hiđro hóa một hiđrocacbon A (C8H12) hoạt động quang học thu được hiđrocacbon B (C8H18) không hoạt động quang học. A không tác dụng với Ag(NH3)2+ và khi tác dụng với H2 trong sự có mặt của Pd/PbCO3 tạo hợp chất không hoạt động quang học C (C8H14).

 a. Lập luận xác định cấu tạo (có lưu ý cấu hình) và gọi tên A, B, C.

 b. Oxi hóa mãnh liệt A bằng dung dịch KMnO4 trong H2SO4.Viết phương trình hoá học. 

Hướng dẫn giải :

1.  a. 
Tỉ lệ sản phẩm:
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đến đây cho 0,750 điểm
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 đến đây cho 0,750 điểm

b.
Hàm lượng sản phẩm halogen hóa phụ thuộc ba yếu tố:

- Khả năng tham gia phản ứng thế của ankan: Phản ứng halogen hóa ưu tiên thế hidro trên nguyên tử cacbon bậc cao hơn.

- Khả năng phản ứng của halogen: Brom tham gia phản ứng yếu hơn so với clo, nhưng có khả năng chọn lọc vị trí thế cao hơn so với clo.

Số nguyên tử hidro trên cacbon cùng bậc: Khi số hidro trên các nguyên tử cacbon càng nhiều thì hàm lượng sản phẩm càng lớn. 





đến đây cho 0,50 điểm

2. Cơ chế:
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3.   a. A có độ bất bão hòa 
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- Vì A cộng 3 phân tử hidro để tạo ra B nên A có các liên kết bội hoặc vòng ba cạnh. 

- A cộng 1 phân tử H2 tạo ra C và A không tác dụng với Ag(NH3)2+ nên A có một liên kết ba dạng -C(C-R.

A cũng phải chứa một liên kết đôi dạng cis- (Z) ở vị trí đối xứng với liên kết ba, vì khi A cộng 1 phân tử H2 (xúc tác Pd làm cho phản ứng chạy theo kiểu cis-) tạo C không hoạt động quang học.

đến đây cho 0,50 điểm

Cấu tạo của A, B, C là:
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 đến đây cho 0,75 điểm

b. 
Phương trình phản ứng:



5CH3CH=CHCH(CH3)C(C-CH3 + 14KMnO4 + 21H2SO4 (

( 10CH3COOH + 5CH3CH(COOH)2 + 14MnSO4 + 7K2SO4 + 16H2O
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---------------hết-----------------

ĐỀ THI CHÍNH THỨC


(Đề có 2 trang)

































































ĐÁP ÁN ĐỀ THI CHÍNH THỨC


(có 7 trang)





+C(C) > + C(B)





- C ≡ C - có -I





Nhưng ở vị trí cis: CH3 và COOH đẩy nhau ( làm các AO p không còn song song nữa => + C giảm





có -I, +C





C = C





có -I, +C





C = C
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COOH





C = C








CH3CH2CH2 ( COOH < CH3                           <                              < CH3 - C ( C - COOH


              (A)                                                                                                       (D)











CH3CH2CH2 có + I
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