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Ngày thi thứ hai: 26/12/2024

Để thi gồm 06 trang, 06 câu

Các chữ và kỉí  hiệu viết tắt: Ac: acetyl; Bn: benzyl; n-Bu: n-butyl; s-Bu: sec-butyl; t-Bu: tert-butyl; p-cymene: 4-isopropyltoluene;
DCM: dichloromethane; DIBALH: diisobutylaluminium hydride; DIEA: diisopropylethylamine; DMAP: 4-dimethylaminopyridine;
DME: dimethoxyethane; DMSO: dimethylsulfoxide; Et: ethyl; HMDS: hexamethyldisilazide; LDA: lithium diisopropylamide;
Me: methyl; Ms: methanesulfonyl; PCC: pyridinium chlorochromate; PDC: pyridinium dichromate; Ph: phenyl; i-Pr: isoproруl;
TBAF: tetrabutylammonium fluoride; TBHP: tert-butyl hydroperoxide; TES: triethylsilyl; Tf: trifluoromethanesulfonyl;
2-Th: 2-thienyl; THF: tetrahydrofuran; THP: tetrahydropyranyl; LiTMP: lithium 2,2,6,6-tetramethylpiperidide;
TMS: trimethylsilyl; Tol: tolyl; Ts: 4-toluenesulfonyl.
Cho: H=1,0; C = 12,0; N= 14,0; O =16,0; CI=35,5; Cr = 52,0; Ag = 107,9; Ba = 137,3; ZN=7; Zo =8; Zci = 17; Zcr=24.

Bảng tín hiệu một số dao động hóa trị trên phổ hồng ngoại (IR):
Đặc điêm

Liên kết Số sóng (cm)
Đặc điêm

vân phỗ
Liên kết Sô sóng (cm)

vân phô

-OHalcohol 3650+3200 Mạnh, tù

-OHcarboxylic acid 33002700 Mạnh, tù rộng

C=O

C=Nimine, oxime

1780 + 1650 Mạnh
1690+1630 Trung bình

CO-Haldehyde 28502700 Yêu C=Calkene, arene 1680 +1500 Trung bình

Các quy trình tổng hợp hữu cơ có đủ các chất vô cơ, dung môi, xúc tác, điều kiện cân thiêt.

Câu I (3,5 điểm) Cẩu tạo và tính chất của hợp chất hữu cơ

1. Cân bằng giűa 2-hydroxypyridine (A1) và 2-pyridone (A2) được nghiên cứu trong những dung môi khác nhau.

Kết quả phân tích hàm lượng A2 (% A2) ở trạng thái cân bằng được tổng hợp trong bảng sau:

A1

HO.

A2

Dung môi cyclohexane CHC13 H2O

% A2 63% 86% > 99%

a) Chỉ ra (có giải thích) ảnh hưởng của dung môi tới cân bằng trên.
b) A1 có thể xúc tác cho các phản ứng giữa ester và amine tạo thành amide

ở nhiệt độ cao. Chỉ ra vai trò của các nhóm chức của A1 trong quá trình xúc

tác cho phản ứng này. Biết: trong cơ chế phản ứng, A1 chuyên hóa thành A2.

2. Dẫn xuật piperidine B1, được tông hợp bởi Biel và các cộng sự, có hoạt
tính an thần yếu. Hợp chất B1 với vòng piperidine có cấu dạng linh hoạt,

được cho là chưa phù hợp để phát triển thành thuốc. Các hợp chất B2, Bз
được tổng hợp nhằm khắc phục nhược điểm này.

a) Bỏ qua ảnh hưởng cấu trúc mạch 4-F-C6H4-CO-(CH2)3- (kí hiệu là
R-), vẽ cấu dạng bền nhất ở dạng ghế và cấu dạng bền nhất ở dạng thuyển

R'NH2
+

R2CO2R3

F

A1 (xúc tác)
R3-OH

+

R2CONHR

B1

của B1 và giải thích yếu tổ làm bền hóa của từng cầu dạng.
b) Việc biến đổi cấu trúc B1 bằng cách đưa cầu nối -CH2CH2− vào

R

R R

N

OH

B2 B3

vòng piperidine tạo thành các hợp chất B2, B3 có khung phân tử kém linh
hoạt hơn. Bỏ qua ảnh hưởng cấu trúc mạch R-, lập luận và vẽ cấu dạng
bến nhất của B2, B3.

c) Hợp chất B3 có thể được tổng hợp trực tiếp từ B4 (C17H20FNO2) nhờ

phản ứng tạo thành ketal chọn lọc.

i) Xác định công thức cầu tạo B4.

ii) Giải thích tính chọn lọc của phản ứng tạo B3 từ B4.

iii) Viết sơ đồ chuyển hóa và điều kiện cần thiết để tổng hợp B2 từ B4 (bỏ qua yếu tố lập thể).

3. Khi cho hợp chất C1 phản ứng với phenyl lithium rồi xử lí chất trung gian với MnO2 thu được hợp chất C2.

Trong điều kiện chiếu tia tử ngoại, C2 phản ứng với khí CO2 ở nhiệt độ phòng thu được C4 (chứa hai vòng).
C4 cũng có thể tạo thành với hiệu suất thấp khi cho C3 (đồng phân cấu tạo của C2) phản ứng với khí CO2 ở

nhiệt độ cao.
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Dữ kiện phổ của C1-C4 được tổng kết trong bảng sau:
Họp chất Phổ khối (m/z)

C1 120 (peak ion phân tử)

| Phổ hồng ngoại (cm¹ và đặc điểm vân phô)
2820 (yếu), 2710 (yểu), 1700 (mạnh)

C2 196 (peak ion phân tử) 1670 (mạnh)
C3 196 (peak ion phân tử) ~3300 (mạnh, tù)

C4 240 (peak ion phân tử) | ~3000 (mạnh, tù rộng), 1710 (mạnh), 1670 (mạnh)
a) Chỉ dựa vào dữ kiện phổ của C1, lập luận và vẽ các công thức cấu tạo có thể có của C1.
Biết: C1 là dẫn xuất của benzene và chỉ chứa C, H và O trong phân tử.

b) Lập luận để xác định công thức cầu tạo của C1, C2, C3 và C4.

Biết: chuyển hóa từ C2 sang C4 xảy ra qua giai đoạn tạo thành lưỡng gốc (>c-0).
Câu II (2,0 điểm) Cơ chể phản ứng hữu cơ

Vẽ cơ chế đề xuất cho các quá trình chuyên hoá sau:

3)
Et

Et

Me Phi(OCOCF3)2

CHCl3 Me

OMe

E5 E6

Biết: giai đoạn đầu có sinh ra gốc tự do CF3

1) Bn

Ts-N

MeH

Br

AICI3, 100 °C
Ts

Me

E1 E2

Biết: có qua giai đoạn tạo diene trung gian

2) 4)

Et
Me HoCH2O2, H2O

Et Me
Me

Et1 OH Na2CОз Et
Me

HO
CO2H

E3 E4

MeO2C CO₂Me

Me Me Me
CIc MeO2C-=-CO₂Me NCO2Me

NN EtaN, K₂CO3, toluene
CO₂Me không khí

E7

MeN

MeO₂C CO₂Me

E8

Câu III (4,0 điếm) Hóa học của limonene

Limonene là một monoterpene lỏng không màu, là thành phần chính (chiểm Me

khoảng 67 – 80%) trong tinh dầu bưởi. Limonene có tác dụng giảm đau đầu,

tăng cường hệ miễn dịch, khử trùng, bảo quản thực
phẩm,...
1. Một nhóm học sinh thực hiện tách tỉnh dầu bưởi

trong phòng thí nghiệm theo các bước như sau:

Bước 1: Lấy 300 gam phân màu xanh của vỏ quả

bưởi, cắt nhỏ, cho vào bình cầu có nhánh (không quá
2/3 dung tích bình). Cho nước vào bình cấp hơi nước rồi

lắp bộ dụng cụ như Hình 3.1.

Bước 2: Thực hiện chưng cất lôi cuồn hơi nước

trong 2,5 giờ bằng cách đun sôi bình cấp hơi nước để
hơi nước đi qua bình chứa vỏ bưởi, cuốn theo tỉnh dầu
và ngưng tụ ở sinh hàn.

Enh  cấp

limonene
Me

hoi nước

Bếp Bêp đun | Tinh dầu

Binh chủa

Lóp nước

Hình 3.1: Bộ chưng cất tinh dầu bưởi

Bước 3: Cho toàn bộ chất lỏng trong bình tam giác vào phễu chiết, thêm dung dịch NaCl bão hòa vào phều
chiết, lắc đều. Đặt phễu chiết lên giá đỡ 10 phút, tách lấy lớp tinh dầu ở phía trên vào bình tam giác khô.

Bước 4: Cho vào bình tam giác chứa tỉnh dầu một lượng vừa đủ MgSO4 khan, lắc đều đền khi chất lỏng

trong suốt, gạn lấy tinh dầu bưởi.

Hãy cho biết (không cần giải thích) mỗi phát biểu sau là ĐÚNG hay SAI và ghi kêt quả vào bài làm:

a) Phương pháp chưng cất lôi cuốn hơi nước dùng để tách tỉnh dầu bưởi ra khỏi hỗn hợp do tinh dầu bười
không tan trong nước và dễ bay hơi với hơi nước.

b) Ở bước 3, thêm dung dịch NaCl bão hòa vào phễu chiết là để làm tăng khả năng hòa tan của tỉnh dầu
bưởi trong nước.

c) Ở bước 3, đặt phễu chiết lên giá đỡ 10 phút nhằm mục đích để phần tinh dầu bưởi còn phân bố trong
nước di chuyển lên lớp tinh dầu ở phía trên.

d) MgSO4 khan sử dụng trong bước 4 có tác dụng hút nước để làm khô tinh dầu bưởi.
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