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  Bµi I:

1.Trong thiªn nhiªn Brom cã chñ yÕu ë n­íc biÓn d­íi d¹ng NaBr. C«ng nghiÖp ho¸ häc ®iÒu chÕ Brom tõ n­íc biÓn theo qui tr×nh nh­ sau: Cho mét l­îng dd H2SO4 vµo mét l­îng n­íc biÓn; tiÕp ®Õn sôc khÝ Clo vµo dd míi thu ®­îc; sau ®ã dïng kh«ng khÝ l«i cuèn h¬i Brom vµo dd Na2CO3 tíi b·o hoµ Brom. Cuèi cïng cho H2SO4 vµo dd ®· b·o hoµ Brom, thu h¬i Brom råi ho¸ láng.

H·y viÕt ph­¬ng tr×nh c¸c ph¶n øng ho¸ häc chñ yÕu x¶y ra trong qu¸ tr×nh ®ã vµ cho biÕt vai trß cña H2SO4.

2.Brom láng hay h¬i ®Òu rÊt ®éc. H·y viÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ho¸ häc x¶y ra khi dïng mét ho¸ chÊt th«ng th­êng dÔ kiÕm ®Ó huû hÕt l­îng Brom láng ch¼ng may bÞ lµm ®æ, b¶o vÖ m«i tr­êng.

  Bµi II:

Dïng 94,96ml H2SO4 5% (D = 1,035g/ml) võa ®ñ t¸c dông hÕt víi 2,80 g chÊt X, thu ®­îc muèi Y vµ chÊt Z.

1. X, Y, Z cã thÓ lµ nh÷ng chÊt nµo? H·y gi¶i thÝch cô thÓ vµ viÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ho¸ häc ®Ó minh ho¹.

2. NÕu sau qu¸ tr×nh trªn thu ®­îc 7,60 g muèi Y th× sÏ ®­îc bao nhiªu chÊt Z?

BiÕt r»ng X cã thÓ lµ mét trong c¸c chÊt: CaO, MgO, NaOH, KOH, Zn, Fe.

  Bµi III:

1.T×m ph­¬ng tr×nh cho mçi ph¶n øng ho¸ häc sau ®©y:

a) K2Cr2O7 + ? + H2O ( Cr(OH)3 + S + NH3 + KOH

b) K2Cr2O7 + Na2SO3 + H2SO4 ( ? + Na2SO4 + K2SO4 + H2O

c) K2Cr2O7 + (NH4)2S + ? + H2O ( K3[Cr(OH)6] + S + ?

2.H·y cho biÕt chÊt oxi ho¸ trong mçi ph¶n øng trªn. Dùa vµo cÊu h×nh electron cña nguyªn tö, h·y gi¶i thÝch tÝnh chÊt oxi ho¸ cña chÊt ®ã.

3*).H·y cho biÕt vai trß cña pH ®èi víi c¸c ph¶n øng ho¸ häc trªn trong sù t¹o thµnh c¸c s¶n phÈm chøa crom.

  Bµi IV:

Cã sè liÖu: §iÖn cùc
ThÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn (V) ë 25oC


H / H+


-2,106.


Fe / Fe2+

-0.440.


Fe / Fe3+

-0.036.


H2 / 2H+

0,000.

1.H·y viÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng gi÷a Fe víi axit HCl vµ dïng sè liÖu trªn ®Ó gi¶i thÝch kÕt qu¶ cña ph¶n øng ®ã.

2.Thùc tÕ ®· dïng t¸c nh©n nµo trong sè c¸c t¸c nh©n: Fe, H, H2, ®Ó khö nitrobenzen thµnh anilin? ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng vµ dïng sè liÖu trªn ®Ó gi¶i thÝch.

3*).H·y ®Ò nghÞ s¬ ®å trong ®ã cã chØ râ liªn hÖ gi÷a c¸c chÊt b»ng mòi tªn (() ®Ó dùa vµo ®ã vµ dïng sè liÖu trªn tÝnh ®­îc thÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn cña qu¸ tr×nh Fe3+ ( Fe2+; kÝ hiÖu trÞ sè ®ã lµ x. H·y ®Æt x vµo vÞ trÝ thÝch hîp trong d·y sè liÖu mµ ®Çu bµi ®· ®­a ra.

  Bµi V:

1.H·y so s¸nh ®é tan cña SO2 trong dd n­íc cã cïng nång ®é cña c¸c chÊt sau:

a) NaCl;
b) HCl;

c) NH4Cl;
    d) Na2S.

2*).DÉn tõ tõ SO2 qua mét lÝt dd Ca(OH)2 (dd A). Sau ph¶n øng thu ®­îc dd cã pH = 12,0 vµ kÕt tña CaSO3. Läc lÊy kÕt tña råi lµm kh« c©n nÆng 1,200 gam.

a) H·y tÝnh thÓ tÝch SO2 ë 27,3oC, 1atm ®· tan ®­îc vµo dd A.

b) TÝnh nång ®é mol/lÝt cña Ca(OH)2 trong dd A.

3.Cho NaOH d­ vµo dd X chøa c¸c ion H+, Cr2O72-, Pb2+, Ba2+, NH4+. §un nãng dd ta sÏ ®­îc khÝ mïi khai bay ra vµ cã kÕt tña vµng.

Läc kÕt tña, råi cho t¸c dông víi dd HCl. Khi Êy ta ®­îc dd mµu da cam vµ mét kÕt tña mµu tr¾ng. ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng ®Ó gi¶i thÝch c¸c hiÖn t­îng.

Bé gi¸o dôc vµ ®µo t¹o
                                  H­íng dÉn chÊm ®Ò thi Ho¸ v« c¬

                                                                                             Chän häc sinh giái Quèc gia 1998

  Bµi I:

1.Ban ®Çu khi sôc khÝ Clo vµo: Cl2 + 2NaBr ( 2NaCl + Br2
Ph¶n øng nµy x¶y ra thuËn lîi trong m«i tr­êng axit, vËy H2SO4 cã t¸c dông axit ho¸ m«i tr­ßng; (nÕu m«i tr­êng kiÒm th× cã ph¶n øng gi÷a balogen X2 víi OH: X2 + 2OH ( X + OX + H2O)

Khi l«i cuèn h¬i Brom vµo dd xo®a, Brom sÏ bÞ gi÷ l¹i theo ph¶n øng

3Br2 + 3Na2CO3 ( 5NaBr + NaBrO3 + 3CO2(
Dung dÞch nµy bÞ axit ho¸ b»ng H2SO4 x¶y ra ph¶n øng:

Na2CO3 + H2SO4 ( Na2SO4 + H2O + CO2( (Na2CO3 d­)

(hay Na2CO3 + 2H2SO4 ( 2NaHSO4 + H2O + CO2()

5NaBr + NaBr2O3 + 3H2SO4 (Na2SO4 + 3Br2( + 3H2O

L­îng Br2 nµy ®­îc thu l¹i. H2SO4 míi lµ chÊt t¹o m«i tr­êng võa tham gia ph¶n øng.

2.§Ó lo¹i bá Br2 ®éc ta chuyÓn nã thµnh hîp chÊt. ChÊt dÔ biÕn nhÊt lµ kiÒm (NaOH, KOH hay n­íc v«i trong). Cã ph¶n øng: Br2 + 2OH- ( Br- + OBr- + H2O ch¼ng h¹n 2Br2 + 2Ca(OH)2 ( CaBr2 + Ca(OBr)2 + 2H2O

  Bµi II:

Theo ®Çu bµi, ®· dïng nH2SO4 = (94,69.1,035.5)/(100.98) ( 0,05

1.Theo ®Çu bµi, ta cã s¬ ®å: X + H2SO4 ( Y + Z   (1)

Dùa vµo ???? chÊt c¸c chÊt ®· cho, cã hai tr­êng hîp:

· HÖ sè X: H2SO4 lµ 1 : 1 nh­ (1)


X: CaO; MgO; Zn; Fe; KOH; NaOH; khi ®ã t¹o ra HSO4
· HÖ sè 2X: H2SO4 lµ 2 : 1


2X + H2SO4 ( X2SO4 + Z   (2)

§ã lµ NaOH, KOH.

XÐt (1): nX = nH2SO4 ( 0,05 mol ( MX = 2,8/0,05 = 56

VËy: X lµ Fe; hoÆc X lµ CaO; hoÆc KOH

Cô thÓ: + X lµ Fe ( Y lµ FeSO4; Z lµ H2.

HoÆc X lµ CaO ( Y lµ CaSO4; Z lµ H2O.

HoÆc X lµ KOH ( Y lµ KHSO4; Z lµ H2O.

NÕu (2); nX = 2nH2SO4 = 0,2 mol
MX = 2,8/0,1 = 28

Trong c¸c chÊt ®· cho kh«ng cã tr­êng hîp nµo tho¶ m·n. V©y kh«ng cã tr­êng hîp nµo trong c¸c chÊt trªn.

2.Theo (1) [hay (2)]: nY = nH2SO4 = 0,05 mol

VËy MY = 7,6/0,05 = 152g ( MY = 152

Gi¶ thiÕt Y cã d¹ng ASO4 ( mA + 96 = 152 ( mA = 56. ChØ cã 1 tr­ßng hîp ®· cho víi X: Fe lµ ®óng.

VËy ®ã lµ Fe + H2SO4 ( FeSO4 + H2(
nH2 = nZ = 0,1 mol ( ë ®bbc:  H2 = 2,24 lÝt (hay 0,2g).

Bµi III:

1.Thay mçi dÊu ? b»ng mét c«ng thøc vµ t×m ph­¬ng tr×nh ho¸ häc cho mçi ph¶n øng (dùa vµo ®Þnh luËt b¶o toµn vËt chÊt vµ tÝnh chÊt ho¸ häc)

a) K2Cr2O7 + 3(NH4)2S + H2O ( 2Cr(OH)3 + 3S + 6NH3 + 2KOH

b) K2Cr2O7 + 2Na2SO3 + 4H2SO4 ( Cr2(SO4)3 + 3H2SO4 + K2SO4 + 4H2O

c) K2Cr2O7 + 3(NH4)2S + 4KOH + H2O( 2K3[Cr(OH)6] + 3S + 6NH3
2.Ba ph¶n øng trªn ®Òu thÓ hiÖn mét tÝnh chÊt quan träng cña Cr+6 trong K2Cr2O7 lµ tÝnh chÊt oxi ho¸, nghÜa lµ Cr+6 + 3e ( Cr+3. Cã tÝnh chÊt cÊu h×nh electron cña Cr:

Cr[Ar]



-6e     Cr+6[An]









6Ao trèng

Do ®ã Cr+6 cã tÝnh oxi ho¸ m¹nh

(Cr+6[Ar]



+3e     Cr+3[Ar]



)

3*). pH cã ¶nh h­ëng ®Õn d¹ng hîp chÊt cña (r3+.

· ë (a), m«i tr­êng trung b×nh (H2O) th× Cr+3 ë d¹ng Cr(OH)3 hy®roxit ???

· ë (b), m«i tr­êng axit (H2SO4) th× Cr+3 ë d¹ng muèi Cr2(SO4)3; tr¸nh thuû ph©n.

· ë (c), m«i tr­êng kiÒm (KOH) th× Cr+3 ë d¹ng phøc oxo [Cr(OH)6]3- v× nhiÒu OH.

  Bµi IV:

1.Ph­¬ng tr×nh ph¶n øng: Fe + 2HCl ( FeCl2 + H2(




Fe + 2H+ ( Fe2+ + H2(
Nguyªn nh©n: TrÞ sè thÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn cña qu¸ tr×nh Fe - 2e ( Fe2+ ©m h¬n so víi trÞ sè cña qu¸ tr×nh Fe - 3e ( Fe3+, nªn qu¸ tr×nh Fe ( Fe2+ dÔ x¶y ra h¬n so víi Fe ( Fe3+; cßn trÞ sè thÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn cña qu¸ tr×nh 1/2 H2 ( H+ d­¬ng h¬n so víi qui tr×nh H+ ( H nªn s¶n phÈm thu ®­îc cña sù khö H+ ph¶i lµ H2 chø kh«ng ph¶i H.

2.Theo sè liÖu ®Çu bµi, thÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn cña cÆp H/H+ lµ ©m nhÊt, do ®ã H lµ chÊt khö m¹nh nhÊt (tiÕp ®Õn lµ Fe ( Fe2+) vµ sau cïng lµ H2. VËy thùc tÕ ®· dïng H (Hi®ro nguyªn tö hay hi®ro míi sinh) ®Ó thö nitro benzen thµnh anilin theo ph­¬ng tr×nh: C6H5NO2 + 6H ( C6H5NH2 + 2H2O.

3*).S¬ ®å:


Fe

a

Fe3+



b

    x





Fe2+


(ThiÕt lËp liªn hÖ theo chu tr×nh: a = b + x ( x = a - b. Chó ý sè electron ë mçi ph¶n øng, ta cã sè liÖu: x = -3x.0,036 - (-0,440)x2 = + 0,772 V)

TÝnh chÊt ho¸ häc cho biÕt Fe3+ cã tÝnh oxi kÐm m¹nh h¬n H+ nªn ta cã thÓ dù ®o¸n thÕ ®iÖn cùc tiªu chuÈn cña qu¸ tr×nh Fe3+ ( Fe2+ d­¬ng h¬n qu¸ tr×nh 1/2 H2 ( H+, vËy x ë tiÕp sau sè liÖu cuèi cïng cña b¶ng sè liÖu dÉn bµi ®· cho ë trªn.

  Bµi V:

1.Khi SO2 hoµ tan vµo n­íc cã c¸c c©n b»ng:


SO2(k) = SO2(dd)   (1)


SO2(cl) + H2O = HSO3- + H+   (2)


HSO3 = H+ + SO32-   (3)

a) NaCl kh«ng lµm ¶nh h­ëng râ rÖt ®Õn c¸c c©n b»ng (1), (2) vµ (3) v× vËy ®é tan cña SO2 gÇn nh­ ®é tan trong n­íc.

b) HCl : HCl ( H+ + Cl-

CH+ t¨ng lµm chuyÓn dÞch m¹nh c¸c c©n b»ng (1), (2), (3) sang tr¸i v× vËy ®é tan cña SO2 gi¶m m¹nh.

c) NH4Cl ( NH4+ + Cl-
NH4+ = NH3 + H+
NH4+ lµ axit yÕu, nång ®é ion H+ sinh ra rÊt bÐ kh«ng lµm ¶nh h­ëng râ rÖt ®Õn c¸c c©n b»ng (1), (2) vµ (3) do ®ã dé tan gi¶m kh«ng ®¸ng kÓ.

d) Na2S ( 2Na+ + S2-

S2- thô proton m¹nh S2- + H+ = HS-





HS- + H+ = H2S

Lµm cho c¸c c©n b»ng (1), (2) vµ (3) chuyÓn dÞch sang ph¶i. MÆt kh¸c:


SO2 + 2H2S ( 3S + 2H2O

Nªn c©n b»ng (1) cµng chuyÓn dÞch sang ph¶i.

KÕt qu¶ lµ ®é tan cña SO2 t¨ng m¹nh. NÕu qui ­íc L lµ ®é tan cña SO2 th×:

LSO2(Na2S) > LSO2(NaCl) > LSO2(NH4Cl) > LSO2(HCl)

2.pH = 12, dd cã ph¶n øng baz¬, vËy Ca(OH)2 cßn d­:

SO2 + Ca(OH)2 ( CaSO3( + H2O



  D­

pOH = 14 - 12 = 2 ( [OH-] = 10-2
nång ®é Ca(OH)2 cßn thõa: Ca(OH)2 ( Ca2+ + 2OH-
C Ca(OH)2 = (C OH )/2 = 5.103 M

a)Sè mol SO2 = sè mol CaSO3( = 1,2 / 120 = 0,010mol

vSO2 = 22,4.0,010 = 0,224lÝt ( oqr 27,3oC 1atm, vSO2 = poVoTo / Top = 0,2464lÝt

Sè mol Ca(OH)2 = sè mol CaSO3 + sè mol Ca(OH)2 d­ = 0,010 + 5.10-3 = 0,015mol

CCa(OH)2 = 0,015M 

3.Cho NaOH d­: H+ + OH- ( H2O 

Cr2O7 + 2OH- ( 2CrO42- + H2O

Pb2+ + CrO42- ( PbCrO4( vµng

Ba2+ + CrO42- ( BaCrO4( vµng

NH4+ + OH- ( NH3( + H2O

· Khi ®un nãng cã NH3( mïi khai

· Läc ®­îc ( vµng cña BaCrO4 vµ PbCrO4
· Cho t¸c dông víi HCl:

BaCrO4( + 2H+ ( Ba + Cr2O7 + H2O     dd mµu da cam

PbCrO4( + 2H+ ( Pb2+ + Cr2O72- + H2O    dd mµu da cam

KÕt tña tr¾ng lµ PbCl2: Pb2+ + 2Cl- ( PbCl2( 
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B¶ng A: lµm tÊt c¶ c¸c bµi 






          B¶ng B: kh«ng lµm nh÷ng c©u cã dÊu*







Ngµy thi: 14-3-1998






Thêi gian: 180’ (kh«ng kÓ thêi gian giao ®Ò)

  Bµi I:

1.Cho 4 dÉn xuÊt clo cña hi®rocacbon, chóng ®Òu cã c«ng thøc ph©n tö

C4H9Cl.

a)ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o thu gän vµ gäi tªn 4 chÊt ®ã theo danh ph¸p th«ng dông vµ IUPAC. S¾p xÕp chóng theo tr×nh tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i. Gi¶i thÝch.

b*)Cho dÉn xuÊt clo m¹ch kh«ng nh¸nh ë trªn t¸c dông víi clo (chiÕu s¸ng) theo tû lÖ mol 1:1. Tr×nh bµy c¬ chÕ cña ph¶n øng. Cho biÕt s¶n phÈm nµo chiÕm tØ lÖ cao nhÊt; gi¶i thÝch.

2.ViÕt c«ng thøc cÊu tróc c¸c ®ång ph©n cña:

a) C3H5Cl

b) ClCH =(C=)nCHCl, víi n = 1, 2, 3.

  Bµi II:

1.ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng t¹o thµnh s¶n phÈm chÝnh khi cho 1mol hi®rocacbon A t¸c dông víi c¸c chÊt sau:

a)1mol HNO3(cã H2SO4®Æc);

b)1mol Br2(cã chiÕu s¸ng);

c)KMnO4®Æc,d­(®un nãng).

d*)Tr×nh bµy giai ®o¹n quyÕt ®Þnh tèc ®é chung cña mçi ph¶n øng a)vµ b).

2*.Iotbenzen ®­îc ®iÒu chÕ víi hiÖu suÊt cao theo s¬ ®å ph¶n øng sau:

C6H6 + I2 + HNO3 30oC C6H5I + NO + NO2
Cho biÕt vai trß cña HNO3? Nªu tªn c¬ chÕ ph¶n øng.

  Bµi III:

1.ViÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra trong c¸c tr­êng hîp sau(A, B, C, D, E, G, H, I, K, L viÕt d¹ng c«ng thøc cÊu tróc ):

                                                    H2, Ni, to       A

a) C6H5-C = C-COOCH3

  H2, Pd         B

                                                    PbCO3
b) p-CH3C6H4CH3   dd KMnO4(d­),to   C   dd HCl   D   HOCH2-CH2OH,to   E

c) o-CH3C6H4CH3  dd KMnO4(d­),to   G   dd HCl   H   C2H5OH(d­),    I









     H2SO4 ®Æc, to   

d) o-BrCH2C6H4CH2Br   dd NaOH, to   K   H2SO4 ®Æc   L

                                                                     ( 140oC

Cho biÕt øng dông cña E vµ I.

2.H·y ph©n biÖt 4 aminoaxit sau (cã gi¶i thÝch), biÕt r»ng phßng thÝ nghiÖm cã c¸c lo¹i giÊy quú, dd NaNO2+ dd HCl, ddNaOH, C2H5OH vµ c¸c dông cô cÇn thiÕt.

a) CH3-CH-COOH   (Ala)               b) H2N-(CH2)4-CH-COOH   (Lys)

             NH2                                                             NH2
c) HOOC-(CH2)2-CH-COOH   (Glu)     d)            COOH   (Pro)

  Bµi IV:

1.Trong thuèc l¸ cã chÊt anabazin vµ mét ®ång ph©n cÊu t¹o cña nã lµ nicotin (rÊt ®éc). Ngoµi ra ng­êi ta cßn tæng hîp ®­îc chÊt nicotirin cã cÊu t¹o t­¬ng tù nicotin:

(vßng benzen)

Anabazin                           Nicotin                         Nicotirin

a)ViÕt ph­¬ng tr×nh ph¶n øng x¶y ra khi cho mçi hîp chÊt trªn t¸c dông víi HCl theo tØ lÖ mol 1:1. S¾p xÕp chóng theo tr×nh tù t¨ng dÇn kh¶ n¨ng ph¶n øng ®ã. Gi¶i thÝch.

b)Trong sè 3 hîp chÊt trªn, chÊt nµo cã nhiÖt ®é s«i cao nhÊt? Gi¶i thÝch.

2.Oxi ho¸ nicotin b»ng K2Cr2O7 trong dd H2SO4 thu ®­îc axit nicotinic dïng ®Ó ®iÒu chÕ c¸c amit cña nã lµ vitamin PP vµ co®iamin (thuèc ch÷a bÖnh tim):

(vßng benzen)

           Vitamin PP                                Co®iamin  

a) ViÕt c«ng thøc cÊu t¹o cña axit nicotinic vµ so s¸nh nhiÖt ®é nãng

ch¶y cña nã víi axit benzoic. Gi¶i thÝch.

b*) Cho biÕt tr¹ng th¸i lai ho¸ cña c¸c nguyªn tö nit¬ trong ph©n tö

vitamin PP. So s¸nh tÝnh baz¬ cña c¸c nguyªn tö nit¬ ®ã: gi¶i thÝch.

     c)Vitamin PP nãng ch¶y ë nhiÖt ®é cao h¬n co®iamin, mÆc dï cã ph©n tö khèi nhá h¬n. T¹i sao?

  Bµi V:

       1*) A lµ mét ®isaccarit khö ®­îc AgNO3 trong dd NH3, gåm hai ®ång ph©n cã kh¶ n¨ng lµm quay mÆt ph¼ng ¸nh s¸ng ph©n cùc trong nh÷ng ®iÒu kiÖn thèng nhÊt biÓu thÞ b»ng [(]25D lµ +92,6o vµ +34o. Dung dÞch cña mçi ®ång ph©n nµy tù biÕn ®æi vÒ [(]25D cho tíi khi cïng ®¹t gi¸ trÞ æn ®Þnh lµ + 52o. 

Thuû ph©n A (nhê chÊt xóc t¸c axit) sinh ra B vµ C:

 
CH = O



CH = O

   H

OH


H

OH

HO

H

       HO

H

   H

OH

       HO

H

   H

OH


H

OH


CH2OH



CH2OH

(A) (C)

Cho A t¸c dông víi mét l­îng d­ CH3I trong m«i tr­êng baz¬ thu ®­îc s¶n phÈm D kh«ng cã tÝnh khö. §un nãng D víi dd axit lo·ng thu ®­îc dÉn xuÊt 2,3,6-tri-O-metyl cña B vµ dÉn xuÊt 2,3,4,6-tetra-O-metyl cña C.

a) ViÕt c«ng thøc cÊu tróc (d¹ng vßng 6 c¹nh ph¼ng) cña B, C, A, D; biÕt r»ng trong ph©n tö A cã liªn kÕt ( - 1,4 - glicozit. Gi¶i thÝch vµ viÕt c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng.

b)V× sao dd mçi ®ång ph©n cña A tù biÕn ®æi vÒ [(]25D vµ cuèi cïng ®Òu ®¹t gi¸ trÞ 52o? TÝnh thµnh phÇn phÇn tr¨m c¸c chÊt trong dd ë gi¸ trÞ [(]25D = 525 vµ viÕt c«ng thøc cÊu tróc cña c¸c chÊt thµnh phÇn ®ã.

2.Metyl ho¸ hoµn toµn c¸c nhãm OH cña 3,24 gam amilopectin b»ng c¸ch cho t¸c dông víi CH3I trong m«i tr­êng baz¬, råi ®em thuû ph©n hoµn toµn (xóc t¸c axit) th× thu ®­îc 1,66.10-3 mol 2,3,4,6 - tetra - O - metylglucoz¬ vµ 1,66.10-3 mol 2,3 - ®i - O - metylglucoz¬; cßn l¹i lµ 2,3,6 - tri - O - metylglucoz¬.

a)ViÕt c«ng thøc cÊu tróc (d¹ng vßng 6 c¹nh ph¼ng) cña 3 s¶n phÈm trªn vµ cho biÕt xuÊt xø cña chóng.

b)Cho biÕt tØ lÖ phÇn tr¨m c¸c gèc glucoz¬ ë nh÷ng chç cã nh¸nh cña ph©n tö amilopectin.

c)TÝnh sè mol 2,3,6 - tri - O - metylglucoz¬ sinh ra trong phßng thÝ nghiÖm trªn.

Tãm t¾t ®¸p ¸n vµ thang ®iÓm

M«n Ho¸ häc h÷u c¬ (vßng 1)

  Bµi I:

1. a) CH3-CH2-CH2-CH2-Cl   (A)   n-Butyl clorua;  1-Clobutan


CH3-CH-CH2-Cl            (B)    Isobutyl clorua;   1-clo-2-metylpropan


        CH3

CH3-CH2-CH-Cl            (C)    sec-Butyl clorua;   2-Clobutan



      CH3   



CH3

CH3- C -Cl                      (D)    tert-Butyl clorua;  2-Clo-2-metylpropan


         CH3
Thø tù t¨ng dÇn nhiÖt ®é s«i: D < C ~ B < A; do sù ph©n nh¸nh cña gèc hi®rocacbon gi¶m dÇn theo trËt tù trªn ( sù ®èi xøng vÉn gi¶m ( sù tiÕp xóc t¨ng ( lùc hót gi÷a c¸c ph©n tö t¨ng ( nhiÖt ®é s«i t¨ng dÇn.

b)ViÕt ®Çy ®ñ ba giai ®o¹n c¬ chÕ ph¶n øng thÕ gèc gi÷a Cl2 víi A. S¶n phÈm chiÕm tØ lÖ cao nhÊt lµ 1,3-®i clobutan, do ®­îc t¹o ra gèc tù do bÒn CH3-C(H-CH2-CH2-Cl (cã thÓ viÕt c¬ chÕ ph¶n øng víi C, s¶n phÈm chiÕm tØ lÖ cao nhÊt lµ 2,3- ®i clo butan).

2. a) CH2=CH-CH2-Cl;              CH2=CCl-CH3;


CH3

Cl

CH3

H



C=C

;

C=C

;

Cl


H

H

H

Cl

b) n=1: Cl-CH=C=CH-Cl

n=2: Cl 

   Cl            Cl

     H


    C=C=C=C
 ;
     C=C=C=C


H

   H

H

     Cl

N=3: Cl-CH=C=C=C=CH-Cl

(Kh«ng yªu cÇu viÕt c«ng thøc c¸c ®ång ph©n quang häc)

  Bµi II: 1. a)


H2SO4®Æc



+ HNO3




+ H2O







O2N

Gi¶i thÝch sù h×nh thµnh s¶n phÈm chÝnh theo quy luËt ®Þnh h­íng cña ph¶n øng thÕ vµo vßng benzen vµ hiÖu øng kh«ng gian cña nhãm thÕ ®Þnh h­íng.





As

Br



+ Br2




     + HBr

Brom thÕ cña nguyªn tö c¸cbon cã bËc cao h¬n.




    to
3(vßng benzen)

+ 14KMnO4

3
  -COOK + 3KOOC(CH2)3COOK + 








5KOH + 14MnO2 + 5H2O

Ph¶n øng oxi ho¸ x¶y ra ë nguyªn tö CX ®èi víi vßng th¬m.

2-HNO3 lµ t¸c nh©n oxi ho¸ I2 t¹o ra ion I+ vµ oxi ho¸ HI (nÕu cã sinh ra trong qu¸ tr×nh ph¶n øng). Ph¶n øng theo c¬ chÕ thÕ electrophin vµo vßng benzen.

  Bµi III: 1. a) 

C6H5-C(C-COOCH3 + 2H2   Ni,to    C6H5-CH2-CH2-COOCH3   (A)






Pd
C6H5


COOCH3
C6H5-C(C-COOCH3 + H2


     
      C=C


(B)





       PbCO3
      H


H

b) p-CH3-C6H4-CH3 + 4KMnO4   to    p-KOOC-C6H4-COOK + 4MnO2 + 2KOH + 2H2O   (C)

p-KOOC-C6H4-COOK + 2HCl ( p-HOOC-C6H4-COOH + 2KCl   (D)

n(p-HOOC-C6H4-COOH) + nHOCH2-CH2OH   to    HO[-C-C6H4-C-OCH2-CH2O-]nH + (n-1)H2O   (E)

c) o-CH3-C6H4-CH3 + 4KMnO4   to   o-KOOC-C6H4-COOK + 4MnO2 + 2KOH + 2H2O   (G)

o-KOOC-C6H4-COOK + 2HCl ( o-HOOC-C6H4-COOH + 2KCl   (H)

o-HOOC-C6H4-COOH + 2C2H5OH   H2SO4®    o-C2H5OOC-C6H4-COOC2H5 + 2H2O   (I)

d) o-BaCH2-C6H4-CH2Ba +2NaOH   to    o-HOCH2-C6H4-CH2OH+2NaBa (K)





     H2SO4®

o-HOCH2-C6H4-CH2OH   



+ H2O





     ~140oC








(L)

E ®­îc dïng ®Ó s¶n xuÊt t¬ ho¸ häc.

I (DEP) ®­îc dïng trong y häc (ch÷a ghÎ...)

2.Hoµ tan tõng aminoaxit vµo n­íc ®Ó ®­îc bèn dd b·o hoµ. Dïng giÊy quú, thÝ dô giÊy quú tÝm, ®Ó ph©n biÖt:

· Dung dÞch chuyÓn giÊy quú tÝm thµnh xanh lµ dd chøa Lys, v× ph©n tö cã hai nhãm NH2 vµ mét nhãm COOH nªn Lys cã tÝnh baz¬.

· Dung dÞch chuyÓn giÊy quú tÝm thµnh hång lµ dd chøa Glu, v× ph©n tö Glu chøa hai nhãm COOH vµ mét nhãm NH2.

Khã ph©n biÖt Ala vµ Pro b»ng giÊy quú, v× trong ph©n tö sè nhãm COOH vµ NH2 (hoÆc NH) b»ng nhau. Cho tõng dd cßn l¹i ph¶n øng víi HNO2 (tõ NaNO2 vµ HCl). Dung dÞch nµo cho bät khÝ (N2) tho¸t ra lµ Ala do:

CH3-CH(NH2)-COOH + HNO2 ( CH3-CHOH-COOH + N2( + H2O

Dung dÞch cßn l¹i lµ dd chøa Pro (Pro ph¶n øng víi HNO2 t¹o ra hîp chÊt nitrosamin mµu vµng).

  Bµi IV: 1. a)
H



H   +   H




N
+ HCl (

      N

(vßng benzen)







        Cl-


N

     Alabazin

N

HCl ph¶n øng vµo nhãm    NH do tÝnh baz¬ cña    NH (amin bËc hai, N ë tr¹ng th¸i lai ho¸ sp3 vµ liªn kÕt víi hai nguyªn tö Csp3) lín h¬n tÝnh baz¬ cña N trong vßng       (N ë tr¹ng th¸i lai ho¸ sp2 vµ liªn kÕt víi hai nguyªn tö Csp2).



CH3



H   +   CH3


N



      N           Cl-



+ HCl (

N



N


Nicotin(vßng benzen)

Do tÝnh baz¬ cña nhãm CH3N     (amin bËc ba, N ë tr¹ng th¸i lai ho¸ sp3) lín h¬n tÝnh baz¬ cña N trong vßng th¬m.(ch­a vÏ)



CH3




CH3


N




N



((
+ HCl ( 


((

N



N+


((    Nicotirin


H      Cl-
Do tÝnh baz¬ cña nhãm CH3N      (cÆp electron cña N ®· tham gia vµo hÖ liªn hîp th¬m) kÐm tÝnh baz¬ cña N trong vßng th¬m

-Tr×nh tù t¨ng dÇn kh¶ n¨ng ph¶n øng:

   Nicotirin

<
Nicotin

<
Anabazin

(TÝnh baz¬ do

(TÝnh baz¬ do 

(TÝnh baz¬ do 

vßng piri®trong: Nsp2 
vßng piroli®trong

vßng piperi®in:

nèi Csp2)


N-thÕ: amin bËc

amin no bËc hai)





ba)

b) Anabazin cã nhiÖt ®é s«i cao nhÊt, v× cã liªn kÕt hi®ro liªn ph©n tö:



N ... H – N

2. a) Axit nicotinic nãng ch¶y ë nhiÖt ®é cao h¬n so víi axit benzoic, v× cã liªn kÕt hi®ro liªn ph©n tö:



COOH ...


COOH ...





>


N

           
[image: image1.wmf]M




Axit nicotiric

Axit benzoic

b)

(ch­a vÏ)

Tr¹ng th¸i lai ho¸: Na : sp2; Nb : sp3. TÝnh baz¬ cña Na > Nb, v× nhãm C=C hót electron lµm gi¶m mËt ®é electron trªn Nb.

c) V× vitamin PP cã liªn kÕt hi®ro liªn ph©n tö:


N ... H-NH-C-



         O

Bµi V: 1. a) C«ng thøc cÊu t¹o vßng cña B vµ C:

CH2OH



CH2OH

  H
H
O
H(OH)
HO
H
O
H(OH)

OH
H



OH
H

HO
H
OH
OH(H)
   H
H
OH
OH(H)

§ång ph©n ( vµ (


§ång ph©n ( vµ (

(B)




(C)

Tõ s¬ ®å chuyÓn ho¸:


     CH2OH

                    CH2OH



      O



H
O
H(OH)

   H
     H



H




CH3I, OH-
HO


  H      O



OH(H)
      (2)

            H  OH  H  OH
       
        H  OH
H  OH

(1) H2O,H+
B + C

     CH2OCH3


CH2OCH3


         O


H
     O

      H
     H


   O
   H


H(OH)2
CH3O


     H



        OCH3(H)

            H  OCH3 H OCH3

       H  OCH3 H  OCH3
DÉn xuÊt octa-O-metyl cña A


(3) ( H2O, H+
     CH2OCH3



CH2OCH3
CH3O
     H

O      H(OH)

  H

H
   O
      H(OH)


     OCH3    H

    +
  
 OCH3  H

       H
     H
        OCH3  OH(H)

HO
 H
   OCH3    OH(H)

DÉn xuÊt 





DÉn xuÊt

2,3,4,6-tetra-O-metyl cña C

2,3,6-tri-O-metyl cña B

Suy ra c«ng thøc cÊu t¹o d¹ng vßng cña A vµ D:

CH2OH



CH2OH

HO
H
  O


H
H
    O
 H(OH)

OH
H
 H     O

OH
  H

   H
H
OH



H
  OH
 OH(H)

(A)

     CH2OCH3



CH2OCH3
CH3O
     H

O


H
H
   O
    H(OCH3)

     OCH3
H      H
O

OCH3
   H

       H
     H
          OCH3



H
   OCH3  OCH3(H)





  (D)

-ViÕt ®Çy ®ñ c¸c ph­¬ng tr×nh ph¶n øng 1, 2, 3.

b)A cã hai ®ång ph©n ( vµ (, dd mçi ®ång ph©n nµy tù biÕn ®æi ®Ó ®¹t gi¸ trÞ [(]25D = 52o, v× chóng chuyÓn ho¸ lÉn nhau theo mét c©n b»ng:


CH2OH


      CH2OH

HO
H
  O


      H
         O        H


OH
 H
         O     H
      OH        H

   H
H
 OH
 H

      H
         OH     OH



§ång ph©n (


CH2OH



CH2OH

HO
H
  O


H
H
OH

OH
  H
 H
O

OH
H      CH=O

   H
H
  OH



H
OH

CH2OH



CH2OH

HO
H
O


H
H
O      OH

OH
H      H
O

OH
H

   H
H
OH



H
OH    H




§ång ph©n (
Gi¶ sö cã 1 mol hçn hîp hai ®ång ph©n ( vµ (, ®Æt x lµ sè mol ®ång ph©n cã [(]25D = 92,6o ta cã:

92,6x + (1-x)34 = 52 ( x ( 0,307 mol, t­¬ng øng 30,7%

Thµnh phÇn % ®ång ph©n cã [(]25D = 34o;    100 - 30,7 = 69,3%

(Mét sè c¸ch gi¶i kh¸c còng cho kÕt qu¶ nªu trªn).

2.

      CH2OCH3


      H
      H

O       H(OH)
(I)
2,3,4,6-Tetra-O-metylglucoz¬

      OCH3
H

CH3O
      H

OCH3
OH(H)

CH2OCH3 

  H
H
  O
   H(OH)

(II)
2,3,6-Tri-O-metylglucoz¬

OCH3
  H

HO
H
  OCH3  OH(H)


CH2OH

  H
H
  O
  H(OH)

(III)
2,3-§i-O-metylglucoz¬

OCH3
  H

HO
H
  OCH3 OH(H)

(I)cã nguån gèc tõ c¸c gèc glucoz¬ ®Çu vµ cuèi m¹ch ph©n tö amilopectin.

(II)tõ c¸c gèc glucoz¬ trong m¹ch ph©n tö vµ (III) tõ c¸c gèc glucoz¬ ë nh÷ng chç cã nh¸nh.

b) M cña mét gèc glucoz¬ (C6H10O5) lµ 180 - 18 = 162 ®vC.

Trong 3,24 gam amilopectin cã 3,24/162 = 2.10-2 mol gèc glucoz¬. TØ lÖ % c¸c gèc glucoz¬ ë nh÷ng chç cã nh¸nh:

1,66.10-3/2.10-2 = 0,083 hay lµ 8,3%

c) Sè mol 2,3,6-tri-O-metylglucoz¬ sinh ra tõ 3,24 gam amilopectin:

2.10-2 - (1,66.10-3 + 1,66.10-3) = 1,67.10-2 mol

_923952695.unknown

