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Môn thi : HÓA HỌC – THPT BẢNG A (Vòng 2)


Ngày thi : 11/10/2014


(Thời gian :180 phút  –  không kể thời gian phát đề)
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Bài 1 : (3,0 điểm)
1. Viết cấu trúc các cấu dạng bền và chỉ rõ cấu dạng bền hơn đối với mỗi chất sau :

a. cis – 1,3 – đicloxiclohexan
b. cis – 1 – isopropyl – 2 – metylxiclohexan

2. Clo hóa heptan (chiếu sáng) thu được một hỗn hợp dẫn xuất monoclo, trong hỗn hợp đó 

1-cloheptan chiếm 15%. Hỏi trong hỗn hợp còn có những dẫn xuất monoclo nào nữa ? tỉ lệ % mỗi dẫn xuất đó là bao nhiêu ?. Biết rằng xác suất clo hóa các nhóm metylen là như nhau.
	Đáp án
	Điểm

	1. Viết cấu tạo các cấu dạng bền và chỉ rõ cấu dạng bền hơn đối với mỗi chất sau :

a. cis – 1,3 – đicloxiclohexan
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             Cis – (a,a)                         cis – (e,e) bền hơn vì cả 2 Cl đều ở vị trí biên

b. cis – 1 – isopropyl – 2 – metylxiclohexan
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               Cis – (a,e)                                  cis – (e,a) bền hơn vì nhóm lớn ở vị trí biên
	1,5 điểm

	2. 
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Còn 3 dẫn xuất nữa :

2 – cloheptan  : 34%

3 – cloheptan  : 34%

4 – cloheptan : 17%
	1,5 điểm


Bài 2 : (3,0 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). 

1. 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?. 

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

3. A có thể là chất nào?.

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

	Đáp án
	Điểm

	1. Phản ứng:



C6H6 + HONO2 
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Cơ chế phản ứng:
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- 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. 
	1,0 điểm

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

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. 
	0,5 điểm

	3. A có thể là chất nào?

A là chất hút nước ở dạng rắn, nên A có thể là CaCl2, ... khan 
	0,5 điểm

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

Hiệu suất phản ứng: 
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	1,0 điểm


Bài 3 : (3,0 điểm)
1. Các hợp chất mạch hở sau đây có bao nhiêu nguyên tử cacbon bất đối : andohexozơ như glucozơ và 2-xetohexozơ như fructozơ ? Andohexozơ có bao nhiêu đồng phân quang học ?.

2. Từ các dữ kiện sau cho biết D-glucozơ là furanozơ hay pyranozơ ?. Gọi tên các sản phẩm trung gian của quá trình này :

D-glucozơ
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                                                                                                                           2,3,4-trimetoxiglutaric.

	Đáp án
	Điểm

	1. Các hợp chất mạch hở sau đây có bao nhiêu nguyên tử cacbon bất đối : ? Andohexozơ có bao nhiêu đồng phân quang học ?

- andohexozơ như glucozơ có bốn nguyên tử cacbon bất đối : HOCH2*CHOH*CHOH*CHOH*CHOHCHO

- 2-xetohexozơ như fructozơ có ba  nguyên tử cacbon bất đối : HOCH2*CHOH*CHOH*CHOHCOCH2OH

- Do andohexozơ có bốn nguyên tử cacbon bất đối nên sẽ có 24 = 16 đồng phân quang học.
	1,5 điểm

	2. Phản ứng xảy ra với các cấu tạo furanozơ và pyranozơ :
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Các sản phẩm trung gian là :

A = metyl D-glucosit (ete hóa nhóm OH-anome)

B = metyl tetra-O-metyl-glucosit (ete hóa 4 nhóm OH khác)

C = tetra-O-metyl-glucozơ (OMe-anome bị thủy phân)

Cấu tạo các sản phẩm sinh ra do sự oxi hóa mãnh liệt là :

HOOCCH(OMe)CH(OMe)COOH + HOOCCH(OMe)CH(OMe)CH(OMe)COOH

Các nhóm -OH trên nguyên tử cacbon tham gia vào quá trình hình thành vòng semiaxetan thì không bị metyl hóa. Đối với vòng năm cạnh furanozơ thì đó là nhóm -OH ở C1 và C4, còn đối với vòng sáu cạnh pyranozơ thì đó là nhóm -OH ở C1 và C5. Sự oxi hóa mãnh liệt trong giai đoạn cuối cùng đã chuyển nhóm C-OH-anome thành nhóm -COOH và gây ra sự cắt mạch ở liên kết bên cạnh nguyên tử C liên kết với nhóm -OH bậc 2. 

Sản phẩm có thể có sinh ra từ mỗi loại vòng, các hướng tạo sản phẩm (a) và (b) là từ vòng sáu cạnh pyranozơ, còn (c) và (d) là từ vòng năm cạnh furanozơ. Vì hướng (a) và (b) đã tạo ra các sản phẩm tương ứng với các sản phẩm thu được từ thực nghiệm nên glucozơ phải có cấu tạo vòng pyranozơ.
	1,5 điểm


Bài 4 : (2,0 điểm)
Paracetamol là một thuốc kháng viêm không có khung steroit với tên hệ thống là 

N-(4-hydroxyphenyl)axetamit. Paracetamol được tổng hợp theo sơ đồ :

(A) 
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Paracetamol

Hợp chất (B) chứa 45,6% cacbon ; 3,8% hyđro ; 30,3% oxi và 20,3% lưu huỳnh theo khối lượng. Hợp chất (C) là một axit yếu và khi đốt cháy chỉ thu được cacbon dioxit và nước.

1. Viết công thức cấu tạo của các chất từ (A)→(E) và gọi tên chúng.

2. Viết cơ chế các chuyển hóa từ (A) → (B) và (B) → (C) ; gọi tên loại phản ứng.

3. Sản phẩm phụ nào tạo thành trong phản ứng từ (C) → (D)?.

4. Có thể dùng những chất nào làm tác nhân acetyl hóa (F)?. Tại sao phải lấy dư 10% tác nhân (F) ?.
	Đáp án
	Điểm

	1. Viết công thức cấu tạo của các chất từ A–E và gọi tên:
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	1,5 điểm

	2. Viết cơ chế các chuyển hóa từ A → B và B → C ; gọi tên loại phản ứng.

    
A → B thế electrophin ở nhân thơm (SE2)
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B → C thế nucleophin ở nhân thơm (cộng-tách) (SNAr)


[image: image23.wmf]O

H

S

O

O

O

H

S

O

H

O

O

O

H

-

OH

-

, t

o

+

HSO

3

-


	1,0 điểm

	3. Sản phẩm phụ tạo thành trong phản ứng từ C → D là o-nitrophenol
	0,5 điểm

	4. Những chất có thể làm tác nhân acetyl hóa F 
là anhydrit axetic 
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Do phản ứng lưỡng phân tử nên để cho phản ứng kết thúc hoàn toàn phải mất khá lâu thời gian 

nếu lấy các chất đầu theo tỉ lượng bằng nhau. 
	1,0 điểm


Bài 5 : (2,0 điểm)
Hợp chất B và E được tạo thành khi một chất hữu cơ A (công thức phân tử C6H12O3) phản ứng với dung dịch natri hidroxit. Chất B có thể bị oxi hóa trong một quá trình hai bước thành chất C. Chất C khi phản ứng với brom ( xúc tác P) cho sản phẩm thế D; chất D có thể thủy phân với natri hidroxit để chuyển thành E. Chất E phản ứng với HCl  (tỉ lệ 1:1) chuyển thành F (40,0% C, 6,66% H, còn lại là O). Khi để yên, một mol nước bị tách ra từ hai mol F, tạo ra một hợp chất kém bền G. Hợp chất F cũng có thể nhận được từ hợp chất chứa nitơ H khi phản ứng với axit nitrơ.

Viết tất cả phương trình phản ứng hóa học và công thức của các chất từ A đến H nêu trên.

Bài 5 : (2,0 điểm)
	Đáp án
	Điểm

	CH3-CH(OH)-COO-CH2-CH2-CH3   +    NaOH   →  CH3-CH(OH)-COONa  +  CH3-CH2-CH2OH   

                      (A)                                                                      (E)                                   (B)

CH3-CH2-CH2OH   
[image: image26.wmf]2
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          (B)                                                                                   (C)

CH3-CH2-COOH  +   Br2 
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 CH3-CHBr-COOH +  HBr

          (C)                                                 (D)

CH3-CHBr-COOH  + 2NaOH 
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CH3-CH(OH)-COONa  +   NaBr   +   H2O

          (D)                                                             (E)

CH3-CH(OH)-COONa  +   HCl  → CH3-CH(OH)-COOH   +    NaCl

          (E)                                                       (F)  

2CH3-CH(OH)-COOH   →  CH3-CH(OH)-COOCH(CH3)-COOH  +   H2O

           (F)                                               (G)

CH3-CH(NH2)-COOH  + HNO2  →  CH3-CH(OH)-COOH  +  N2   +   H2O

           (H)                                                         (F)
	2,0 điểm


Bài 6 : (5,0 điểm)
1. Đốt cháy 0,2 mol hợp chất A thuộc loại tạp chức thu được 26,2 gam khí CO2; 12,6 gam hơi H2O và 2,24 lít khí N2 (đktc). Nếu đốt cháy 1 mol A cần 3,75 mol O2.

a. Xác định công thức phân tử của A .

b. Xác định công thức cấu tạo và tên A. Biết rằng A có tính chất lưỡng tính, phản ứng với axit nitrơ giải phóng nitơ; với ancol etylic có axit làm xúc tác tạo thành hợp chất có công thức C5H11O2N. Khi đun nóng A chuyển thành hợp chất vòng có công thức C6H10N2O2 . Hãy viết đầy đủ các phương trình phản ứng xảy ra và ghi điều kiện (nếu có). A có đồng phân loại gì?.

2. Khi thủy phân hoàn toàn 1 mol tripeptit X thu được 1 mol alanin (CH3CH(NH2)COOH), 2 mol axit glutamic (HOOC(CH2)2CH(NH2)COOH) và 1 mol NH3. X không phản ứng với 2,4-dinitroflobenzen và X chỉ có một nhóm cacboxyl tự do. Thủy phân X nhờ enzim cacboxipeptidaza thu được alanin và một dipeptit Y. Viết công thức cấu tạo của X, Y và gọi tên chúng.

Bài 6 : (5,0 điểm)
	Đáp án
	Điểm

	1. 

a. Công thức phân tử của A :
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Ta có : 
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Lại có :
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Công thức phân tử của A : C3H7O2N

b. Công thức cấu tạo của A :

A phản ứng với axit nitrơ giải phóng nitơ 
→A chứa nhóm -NH2 

A phản ứng với ancol etylic tạo C5H11O2N
→A chứa nhóm -COOH

Đun nóng A tạo hợp chất vòng C6H10N2O2
→ A là (-aminoaxit

Công thức cấu tạo của A : CH3CH(NH2)COOH (alanin)

Phương trình phản ứng :
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A có đồng phân quang học do phân tử có nguyên tử cacbon bất đối :
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	3,0 điểm

	2. Xác định cấu tạo X và Y :

- Thủy phân X nhờ enzim cacboxipeptidaza thu được alanin và một dipeptit Y → aminoaxit C-cuối mạch là Ala và như vậy tripeptit X có cấu tạo theo trật tự : Glu-Glu-Ala. 

- X không phản ứng với 2,4-dinitroflobenzen và X chỉ có một nhóm cacboxyl tự do → nhóm -NH2 của aminoaxit N-đầu mạch đã tạo lactam với nhóm cacboxyl của Glu thứ nhất.

- Khi thủy phân hoàn toàn 1 mol tripeptit X thu được 1 mol NH3 → nhóm cacboxyl của Glu thứ hai tồn tại ở dạng amit -CONH2.

Vậy X và Y là :
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