Sôû Giaùo duïc- Ñaøo taïo       Ñeà thi choïn hoïc sinh gioûi naêm hoïc 2004-2005
          Khaùnh Hoøa                                     Moân : Hoaù hoïc  (Voøng 2)

---------------------------------                           Ngaøy thi : 12 thaùng 11 naêm 2004

ÑAÙP AÙN ÑEÀ THI CHÍNH THÖÙC
Baøi  1 : 4,00 ñieåm
Giaûi 1.1 :  Laáy khí CH4 (trong khí thieân nhieân khoaûng 90-95%), khí daàu moû khoaûng 39-98% hoaëc khí than ñaù khoaûng 20%) : Hoaøn thaønh caùc giai ñoaïn (1.1) cho                         2,50 ñieåm
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Giaûi 1.2 : Hoaøn thaønh caùc giai ñoaïn cuûa 1.2 , cho




1,50 ñieåm
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Baøi 2 : 4,50 ñieåm
1) Thñy ph©n B nhê enzim cacboxipeptidaza thu ®­îc alanin ( aminoaxit C-cuèi m¹ch lµ Ala vµ nh­ vËy tripeptit B cã cÊu t¹o theo trËt tù : Glu-Glu-Ala. B kh«ng ph¶n øng víi 2,4-dinitroflobenzen vµ B chØ cã mét nhãm cacboxyl tù do ( nhãm -NH2 cña aminoaxit N-®Çu m¹ch ®· t¹o lactam víi nhãm cacboxyl cña Glu thø nhÊt. Khi thñy ph©n hoµn toµn 1 mol tripeptit B thu ®­îc 1 mol NH3 ( nhãm cacboxyl cña Glu thø hai tån t¹i ë d¹ng amit -CONH2. VËy :
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* Lyù luaän ñuùng vaø chaët cheõ ñeå xaùc ñònh ñuùng B  cho                                                1,00 ñieåm
2) Cô cheá ñeâhidrat hoùa cuûa 2-Butanol :

*)  H2SO4  
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  2H+  + SO42-
CH3 - CHOH - CH2 - CH3  +  H+  
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 CH3 - CHOH2+ - CH2 - CH3
CH3 - CHOH2+ - CH2 - CH3  
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  H2O +  CH3 - CH - CH+ - CH2   

         
(ion oxoni)                                                                               H        H+
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 H+  +  CH3 - CH = CH - CH3  (saûn phaåm chính)
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 H+  +  CH3 - CH2 - CH = CH2  (saûn phaåm phuï)

(neáu thöïc hieän phaûn öùng naøy ôû t0 thaáp : 130 - 1400C thì saûn phaåm laø ete)
Hoaøn thaønh caùc phaûn öùng, xaùc ñònh ñuùng saûn phaåm chính, phuï cho :           1,00 ñieåm
*)  Cô cheá este hoùa vôùi HBr coù xuùc taùc laø H2SO4  (cô cheá SN1 ) :         cho :           1,00 ñieåm 
H2SO4  
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  2H+  + SO42-

CH3 - C(CH3)2 - OH  +  HBr  
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(CH3)3 C - OH2+
+  Br-

(CH3)3 C - OH2+
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(CH3)3 C+
+  H3O+
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(CH3)3 C - Br

*) Cô cheá theá Brom vaøo (A) vôùi a.s.k.t , tæ leä 1 : 1 , (Cô cheá goác töï do ) cho :         1,50 ñieåm

                                                (A)
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Phaûn öùng döøng khi Br + Br  
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[image: image52.wmf]Vôùi hieäu öùng ñoâi - ñôn - ñoâi giöõa nhoùm HO- vaø nhoùm C=O laøm cho hidro trong

nhoùm -OH coù khaû naêng phaân ly giaûi phoùng ion H+, neân Vitamin C coù tính axit.

Hôn nöõa, do tính ñoù noù taùc duïng vôùi Soda cho khí cacbonic thoaùt ra ôû vò trí HO

thöù  (2)

Br - Br  
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  Br.  + Br.
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Baøi 3 : 4,50 ñieåm
1a) Hoaøn thaønh caùc caâu hoûi cuûa 1a) cho





0,75 ñieåm
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Söï taán coâng nucleophin vaøo cacbon thôm khoâng xaõy ra trong ñieàu kieän ñoù.

 Phaûn öùng trang chaáp laø :
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1b)Teân axit Ascobic vì coù tính axit vaø kí hieäu L Ascobic vì nhoùm -OH ôû C5 beân traùi : 0,50 ñ
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1c) Trong khoâng khí aåm, Vitamin C bò oxi hoùa thaønh  moät hôïp chaát gioáng daïng xeton voøng theo phöông trình phaûn öùng sau :

  Hoaøn thaønh 1c) : xaùc ñònh A, B ; so saùnh tính axit ñuùng cho                                 1,50 ñieåm
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(A)  Hôïp chaát A coù nhoùm  C=O keá 

            tieáp nhau

Trong khoâng khí aåm, A ñeå laâu bò thuûy phaân gaây phaûn öùng môû voøng taïo saûn phaåm B nhö sau :
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Do nhoùm chöùc -COOH cuûa B chòu aûnh höôûng cuûa 2 nhoùm Cabonyl  C=O keá caän neân tính axit

cuûa B lôùn nhaát. Tính axit ñöôïc saép xeáp nhö sau :  B > axit Ascobic  >  A . 
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image14.wmf]C2H5OH  
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                                                                    (A) :  Etyl cacbitol

Traät töï saép xeáp nhieät ñoä soâi :  A >  C  > B

Hoaøn thaønh 2) : sô ñoà ñieàu cheá xaùc ñònh ñuùng A,B,C, ; so saùnh ñuùng , cho         1,75 ñieåm
Baøi 4 : 3,00 ñieåm
1a) 
 (CH3)3COH    
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image18.wmf](CH3)2C = CH2
   Este hoùa ancol baäc ba xaûy ra chaäm vì lyù do laäp theå vaø keát quaû laø anken ñöôïc taïo ra trong moâi tröôøng axit. Isobutilen coù theå ñöôïc söû duïng nhö laø moät ancol ñeå taïo ra este vôùi axit :
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  CH3CO2C(CH3)3                        1,00 ñieåm
1b)  Hoaøn thaønh 1b) cho                                                                                          1,00 ñieåm                 
2) 

(a) Khi nhãm -CH=O chuyÓn thµnh semiaxtal vßng th× C1 cña nã còng trë thµnh mét t©m bÊt ®èi vµ h×nh thµnh nªn hai ®ång ph©n, mét cã nhãm -OH ë bªn ph¶i vµ mét ë bªn tr¸i. 

(b) Xem h×nh , (-D-glucoz¬ cã C1-OH ë bªn ph¶i vµ (-D-glucoz¬ cã C1-OH ë bªn tr¸i. 
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(c) §ång ph©n anome. 

(d) Hai. (-D-glucoz¬ t¹o ra metyl (-D-glucozit vµ (-D-glucoz¬ t¹o ra metyl (-D-glucozit.

Hoaøn thaønh a), b), c), d) cho : 0,25 ñieåm  x 4 =




1,00 ñieåm
Baøi 5 : 4,00 ñieåm
Goïi coâng thöùc chung cuûa A, B laø   :
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[image: image70.wmf]Vôùi hieäu öùng ñoâi - ñôn - ñoâi giöõa nhoùm HO- vaø nhoùm C=O laøm cho hidro trong

nhoùm -OH coù khaû naêng phaân ly giaûi phoùng ion H+, neân Vitamin C coù tính axit.

Hôn nöõa, do tính ñoù noù taùc duïng vôùi Soda cho khí cacbonic thoaùt ra ôû vò trí HO

thöù  (2)

R                         goác R chöùa k lieân keât ñoâi
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  R                             +  
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      (OH)n                                         (ONa)n                (öùng vôùi V)
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Söï taán coâng nucleophin vaøo cacbon thôm khoâng xaõy ra trong ñieàu kieän ñoù.

 Phaûn öùng trang chaáp laø :
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(A)  Hôïp chaát A coù nhoùm  C=O keá 

            tieáp nhau

Trong khoâng khí aåm, A ñeå laâu bò thuûy phaân gaây phaûn öùng môû voøng taïo saûn phaåm B nhö sau :
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(B)

Do nhoùm chöùc -COOH cuûa B chòu aûnh höôûng cuûa 2 nhoùm Cabonyl  C=O keá caän neân tính axit

cuûa B lôùn nhaát. Tính axit ñöôïc saép xeáp nhö sau :  B > axit Ascobic  >  A . 

      (OH)n                    (öùng vôùi 2 V)                   (OH)n


Theo ñaàu baøi thì : 

m + k = 2 .
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  m + k  =  n




(1)

* Goïi R laø CxHy , vì soá nguyeân töû H gaáp ñoâi soá nguyeân töû C , neân :

   
                               m  +  n  +  y  =  2(m + x)



(2)

Thay (1) vaøo (2)  ta coù :  y  = 2x – k

* Tìm A
Vôùi k = 0  (goác no) : y = 2x thì m = n ;
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Khi chieáu Fisô  
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                                CHO                                      CHO

Khi ñoù ta coù :   R                   hay   A laø   CxH2x
                                OH                                          OH

* Tìm B
Vôùi k = 1  (goác chöa no, coù 1 lieân keát ñoâi) :  y’  =  2x’ – 1

( Cx’H2x’- laø goác khoâng no hoùa trò 1 ).


n
0
1
2


Vaäy B laø Cx’H2x’ – 1OH


m      
-1
0
1

                       loaïi                   loaïi (vì coù 3 chöùc)
                           CHO

Goïi a mol CxH2x
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 EMBED Equation.3  [image: image30.wmf]
                           OH

       b mol Cx’2x’-1OH  
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Soá mol H2 :   
[image: image34.wmf]2

b

a

+

  =  0,25    hay  a  +  b  =  0,5

Khoái löôïng hoãn hôïp : (14x  +  46).0,3  +  (14x’  +  16).0,2   =  33,8

Phaûn öùng traùng baïc :

HO-CxH2x CHO  + 2AgNO3 + 3NH3 +  H2O 
[image: image35.wmf]®

 HO-CxH2xCOONH4 + 2NH4NO3  + 2Ag
[image: image36.wmf]¯


Ag  +  2HNO3   =  AgNO3  +  NO2   +  H2O

nNO2  =  nAg   =  
[image: image37.wmf]4

,

22

44

,

13

 =  0,6 mol

Ta thaáy : 0,6 mol Ag taïo ra töø 0,3 mol A  
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  a = 0,3  ;  b  = 0,2

3x  +  2x’  = 12

x’
[image: image39.wmf]³

 3                     
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  x’ = 3 thì x = 2   (hôïp lyù)

(B) (A)

Vaây : A laø HO-C2H4-CHO  ;  B laø CH2 = CH – CH2 –OH

Baèng caùc phöông phaùp khaùc nhau xaùc ñònh ñuùng A , B  cho                                  3,00 ñieåm
2) Laáy B :

3C3H5OH  +  2KMnO4  +  4H2O  
[image: image41.wmf]®

 3C3H5(OH)3 + 2MnO2  +  2KOH

       0,2mol  
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   0,4mol


V = 
[image: image43.wmf]3
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Hoaøn thaønh 2) : xaùc ñònh ñuùng laáy B, V     cho                                                      1,00 ñieåm
1) Höôùng daãn chaám :

2) Trong quaù trình chaám, giao cho toå chaám thaûo luaän thoáng nhaát (coù bieân baûn) bieåu ñieåm thaønh phaàn cuûa töøng baøi cho thích hôïp vôùi toång soá ñieåm cuûa baøi ñoù vaø caùc sai soùt cuûa hoïc sinh trong töøng phaàn baøi laøm cuûa hoïc sinh ñeå tröø ñieåm cho thích hôïp .

3) Trong caùc baøi giaûi, hoïc sinh coù theå laøm theo nhieàu caùch khaùc nhau nhöng keát quaû ñuùng, lyù luaän chaët cheõ vaãn cho ñieåm toái ña cuûa caùc baøi giaûi ñoù.

4) Toång ñieåm toaøn baøi giöõ nguyeân soá leû ñeán 0,25 ñieåm (khoâng laøm troøn).
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