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	HƯỚNG DẪN CHẤM
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Câu 1: Tốc độ phản ứng
1.1. Xét phản ứng sau: CH3Br + OH- [image: ]CH3OH + Br- (1). Ở 25oC, thực hiện 2 thí nghiệm với nồng độ OH- như sau:
Thí nghiệm 1: [OH-]0 = 3,0 M
	t (h)
	1,0
	1,5
	2,3
	4,0
	5,7
	7,0

	[CH3Br] (M)
	7,08.10-3
	4,52.10-3
	2,23.10-3
	4,76.10-4
	1,04.10-4
	3,41.10-5


Thí nghiệm 2: [OH-]0 = 4,5 M
	t (h)
	0
	0,70
	1,7
	2,6
	3,6

	[CH3Br] (M)
	4,50.10-3
	1,70.10-3
	4,19.10-4
	1,11.10-4
	2,81.10-5


Mặt khác, người ta cũng tiến hành thực hiện phản ứng (1) ở 85oC. 
Khi [CH3Br]0 = 1,0.10-2 và [OH-]0 = 3,0 M, hằng số tốc độ phản ứng là 326 (đơn vị thời gian trong hằng số tốc độ là giờ).
a. Xác định giá trị hằng số tốc độ của phản ứng ở 25oC và biểu thức tốc độ. 
b. Xác định năng lượng hoạt hoá của phản ứng trên.
1.2. Trong các dung môi khác nước, phản ứng thế nucleophin thường diễn ra với sự tạo thành một cặp ion. Một cơ chế bất thường đã được đề xuất cho phản ứng trong methanol: PtRBr+ + I- → PtRI+ + Br- (R: phối tử bốn càng tris-(o-diphenylarsinophenyl)arsin) với sự tạo thành không chỉ một mà là hai cặp ion:  

(1) PtRBr+ + I–   PtRBr+,I– (K)			
      PtRBr+,I– + I– → PtRI+,I– + Br– (kip)		
      PtRI+,I– → PtRI+ + I– (k1 rất nhanh)
(2) PtRBr+ + I– → PtRI+ + Br– (k0)
a. Đề xuất các công thức để tính phần mol PtRBr+ và PtRBr+, I– trong cân bằng (1) với I– lấy dư ([I–] ≈ CI). 
b. Sử dụng phương pháp gần đúng nồng độ dừng, hãy dẫn ra phương trình động học và biểu thức hằng số tốc độ thực tế quan sát được (k’). 
	CÂU
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	1.1
(1,0 điểm)
	a. Trong 2 thí nghiệm, vì [OH-]0 >> [CH3Br] => nồng độ OH- thay đổi không đáng kể. 
    v = k.[OH-]m.[CH3Br]n = k’.[CH3Br]n, với k’ = k.[OH-]m = const
TN1, xác định được n = 1 và k’(1) = 0,893 h-1
TN2, xác định được n = 1 và k’(2) = 1,42 h-1
Ta có: k’ = k.[OH-]m => ln k’ = ln k + m.ln [Y]
Từ đó thiết lập được hệ phương trình bậc nhất 2 ẩn là ln k và m
=> m = 1; k = 0,300 M-1.h-1.  
Do đó biểu thức tốc độ là v = (0,300 M-1.h-1)[CH3X].[Y]
	
0,125
0,125
0,125


0,25
0,125

	
	b. Theo phương trình Arrhenius, ta có:
[image: ]
	

0,25

	1.2
(1,5 điểm)
	

a.           

[I-] ≈ CI nên (*) 
Theo cân bằng vật chất: Co = [PtRBr+,I–] + [PtRBr+] 
Thế biểu thức (*) từ hằng số cân bằng,có: 



=> 

      
	
0,25

0,125

0,125


0,25

	
	b. Phản ứng diễn ra qua hai hướng: 
+ Có sự ghép cặp ion vip = kip[PtRBr+,I-]CI
+ Không có sự ghép cặp ion vo = ko[PtRBr+]CI 

Sử dụng phương pháp gần đúng nồng độ dừng , ta có:
k1[PtRBr+,I-] = kip[PtRBr+,I-]CI

Tốc độ tổng v = 
v = vo + vip = ko[PtRBr+]CI + kip[PtRBr+,I-]CI. 


  và 
	


0,25

0,25


0,25



Câu 2: Cân bằng và phản ứng trong dung dịch. Pin điện - điện phân
Một mẫu dung dịch NaOH để lâu trong không khí bị hấp thụ CO2, tạo thành dung dịch X chứa NaOH và Na2CO3. Tiến hành chuẩn độ 10,0 mL dung dịch X bằng dung dịch HCl 0,02M.
	- Nếu sử dụng chỉ thị phenolphtalein (pT = 8,0) thì đến thời điểm mất mầu chị thị đã dùng hết 12,5 mL dung dịch HCl. Dung dịch sau chuẩn độ được kí hiệu là dung dịch Y.
	- Nếu sử dụng chỉ thị metyl da cam (pT = 4,0) thì đến thời điểm chỉ thị đổi màu từ vàng sang đỏ đã dùng hết 15,0 mL dung dịch HCl.
	a. Bỏ qua sai số chuẩn độ, lập luận để viết phương trình hóa học của phản ứng chuẩn độ và tính nồng độ của NaOH và Na2CO3 trong X. 
	b. Thêm tiếp 33,50 mg Ba(NO3)2 rắn vào dung dịch Y, khuấy đều. Cho biết kết tủa BaCO3 có xuất hiện hay không?
    c . Sục liên tục khí H2 (P = 1 atm) vào 50,0 mL dung dịch X đã được nhúng sẵn một thanh Pt để tạo thành điện cực I. Ghép điện cực này với điện cực KCl (0,01M) |AgCl, Ag để tạo thành pin điện ở 25oC. 
	 Lập luận để viết sơ đồ pin điện ( Nếu HS không giải đc ý trên thì lấy nồng độ NaOH là 0,02M và Na2CO3 0,005M để giải ý này). Viết phương trình của phản ứng xảy ra tại các điện cực và phản ứng tổng quát khi pin hoạt động.
	Cho biết: H2CO3 có pKa1 = 6,35 và ; pKa2 = 10,33;  


           	ở 25o C: ; 
		Ba(OH)+ có log*β = 13,36; BaCO3 có pKs = 8,30; AgCl có pKs = 10.
Độ tan của CO2 trong điều kiện thí nghiệm trên là 0,03 M.
Coi quá trình thêm Ba(NO3)2 không làm thay đổi thể tích dung dịch Y.
Không có sự thay đổi thể tích gây ra bởi sự pha trộn dung dịch.
	CÂU 
	HƯỚNG DẪN
	ĐIỂM

	(2,5 điểm)
	a. Gọi nồng độ của NaOH là x (M); Na2CO3 là y (M).
* Khi mất màu phenolphtalein, pH = 8,0:

	 [CO32-] << [HCO3-]

	 [H2CO3] << [HCO3-]
 Thành phần chính của hệ ở pH = 8,0 là HCO3-.
Vậy phản ứng chuẩn độ là:	OH- + H+ → H2O			(1)
				CO32- + H+ → HCO3-		(2)
 x + y = 12,5.0,02/10 = 0,025 		(I)
* Khi đổi màu metyl dacam, pH = 4,0:

	 [CO32-] << [HCO3-]

	 [HCO3-] << [H2CO3]
 Thành phần chính của hệ ở pH = 4,0 là H2CO3.
Vậy phản ứng chuẩn độ là:	    OH- + H+ → H2O		(1)
				CO32- + 2H+ → H2CO3	(2)
 x + 2y = 15.0,02/10 = 0,03 		(II)
Giải hệ (I), (II)  x = 0,02M; y = 0,005M.
	





0,125


0,25




0,125



0,25
0,25

	
	
b. Nồng độ Ba2+ trong Y:  
Tại pH = 8,0 thì sự thủy phân của Ba2+ là không đáng kể.

Mặt khác, ta có:  

  
 Có kết tủa BaCO3 xuất hiện.
	



0,25

0,25

	
	c. Xét dung dịch X gồm NaOH Co1 = 0,02M và Na2CO3 Co2 = 0,005M. 
Có các cân bằng:

[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK1]	(1) CO32- + H2O  HCO3- + OH- 	Kb1 = 10-3,67

	(2) HCO3- + H2O  H2CO3 + OH- 	Kb2 = 10-7,65

	(3) H2O  H+ + OH-			Kw = 10-14
Do Kb1.Co2 >> Kb2.Co2 >> Kw nên pH  tính theo cân bằng (1).
Xét cân bằng (1):

     (1) 	CO32- 	+    H2O     HCO3- + OH- 	    Kb1 = 10-3,67
Co2	0,005				          0,02
[ ]	0,005 – x		         x	        0,02 + x
Giải x = 5,27.10-5M  [OH-] = 0,02M  pH = 12,30.
- Khi đó, ta có: E1 = -0,0592pH  - 0,7282 V
- Mặt khác, EAgCl/Ag = 0,799 + 0,0592lg(10-10/0,01) = 0,3254V
	EAgCl/Ag > E1. Vậy sơ đồ pin là :
(-) Pt (H2, p = 1atm)| NaOH, Na2CO3 || KCl(0,01 M) | AgCl, Ag (+)
Các phản ứng:
	Tại anot: H2 + 2OH- → 2H2O + 2e
	Tại catot: AgCl + 1e → Ag + Cl-
Tổng quát: 2AgCl + H2 + 2OH- → 2Ag + 2Cl- + 2H2O
	










0,25



0,25

0,125
0,125
0,25



Câu 3: Nhiệt động học và cân bằng hóa học
Metan được dùng làm nguyên liệu cho một số loại máy sưởi ấm khi trời lạnh. Tuy nhiên, sử dụng máy sưởi này có nguy cơ ngộ độc khí CO khi hệ thống máy bị lỗi hoặc không được điều chỉnh đúng. Nồng độ CO trong không khí bình thường cho phép là ≤ 1 ppm, ngưỡng cho phép tối đa cho không khí trong nhà là 9 ppm.
Các phản ứng sau đây xảy ra trong máy sưởi khí metan:
(I) CH4(k) + 2 O2(k) → CO2(k) + 2 H2O(k)
(II) CH4(k) + O2(k) → CO(k) + 2 H2O(k)
Giả thiết không khí có thành phần gồm 80% N2 và 20% O2.
Cho các dữ kiện nhiệt động học ở 25 oC ở 1 atm như sau:
	Chất
	CH4(k)
	O2(k)
	CO2(k)
	CO(k)
	H2O(k)

	

	-74,9
	0
	-393,5
	-110,5
	-241,8

	

	186,2
	205,0
	213,6
	197,6
	188,7



a. Tính hằng số cân bằng của cả hai phản ứng ở T = 1500 K
b. Không khí được đưa vào lò đốt với lượng sao cho tỷ lệ số mol CH4/O2 = 1/2. Giả sử rằng ở trạng thái cân bằng n(CH4) = 0 (T = 1500 K, p = 1 atm).
i) Tìm mối quan hệ giữa số mol oxi và cacbon monoxit ở trạng thái cân bằng.
ii) Giả sử số mol CO là rất nhỏ so với mol CO2. Tính thành phần phần trăm số mol CO ở trạng thái cân bằng.
c. Khi không khí đưa vào lò đốt theo tỉ lệ mol CH4/O2 = 1/4. Tính lại phần trăm số mol CO ở trạng thái cân bằng.
d. Quá trình hỗn hợp khí giảm từ 1500K đến nhiệt độ phòng, giả sử hơi nước bị ngưng tụ hết và thành phần khí không thay đổi. Tính nồng độ CO (ppm) theo thể tích trong 2 trường hợp b) và c).
	CÂU
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	(2,5
điểm)
	a. Phản ứng I
ΔHI0 = -393,5 + 2⋅(-241,8) -  (-74,9)   = –802,2 kJ . mol-1
ΔSI0 = 213,6 + 2.188,7 - 186,2 + 2⋅205,0 =  –5,2 J.K-1 . mol-1
ΔGI0 = ΔH0 - T.ΔS0 = –802,2 - 1500.(-5,2.10-3) = –794,4 kJ . mol-1


Phản ứng II

ΔHII0 = 

ΔSII0 
ΔGII0 = ΔH0 - T.ΔS0 =  –519,2 - 1500.(81,3.10-3) = - 641,15kJ.mol-1


	



0,25





0,25

	
	b.

i) Vì KI >> KII và đều rất lớn nên có thể cho rằng phản ứng là hoàn toàn. Do đó, khi thì ở trạng thái cân bằng:





Vậy phương trình biểu diễn mối quan hệ giữa O2 và CO ở trạng thái cân bằng: 
ii) 
- Trong phản ứng I) tổng số mol không thay đổi, trong phản ứng II, số mol khí thay đổi từ 8,5 mol - 9 mol (tính cả số mol N2), nhưng do phần mol CO rất nhỏ so với CO2 và KII  << KI nên sự thay đổi này không đáng kể => có thể xem tổng số mol khí không thay đổi đáng kể (nsau ≈ ntrước).

- Tổng số mol khí = 


Mặt khác, 


 (vì )


	




0,25






0,25






0,25

	
	c. 

- Tổng số mol khí = 
- Tại trạng thái cân bằng


   

   

   => 
	


0,25



0,5

	
	d. Do sự ngưng tụ của hơi nước, số mol trong pha khí thay đổi từ 11 thành 9 trong trường hợp b) và từ 21 thành 19 trong trường hợp c). Do đó phần trăm số mol của CO thay đổi thành:


	

0,25

0,25



Câu 4: Hóa nguyên tố. Phức chất
4.1. Hợp chất X1 màu vàng, gồm 2 nguyên tố, hòa tan được hoàn toàn trong axit nitric đặc khi đun nóng, giải phóng ra một chất khí có tỉ khối bằng 1,586 lần so với không khí. Khi thêm bari clorua dư vào dung dịch thu được ở trên, một chất rắn màu trắng X2 được tách ra. Lọc kết tủa. Phần nước lọc cho phản ứng với một lượng dư dung dịch bạc sunfat tạo thành một kết tủa gồm hai chất rắn X2 và X3, chúng cũng được tách ra bằng cách lọc. Thêm từng giọt dung dịch natri hiđroxit vào phần nước lọc mới thu được sau khi tách hai chất rắn trên đến khi dung dịch có môi trường gần như trung tính (pH khoảng bằng 7). Tại thời điểm này một chất bột màu vàng X4 (trong đó Ag chiếm 77,31 % về khối lượng) được tách ra từ dung dịch. Khối lượng của X4 lớn hơn so với khối lượng của X2 trong phần kết tủa đầu tiên gần 2,4 lần.
a. Xác định công thức hóa học của các chất từ X1 đến X4.
b. Xác định công thức hóa học của chất khí thoát ra. Viết và cân bằng các phương trình hóa học ở dạng ion hoặc dạng phân tử của tất cả các phản ứng xảy ra.
c. Trong một đơn vị cấu trúc của X1, cấu trúc tạo bởi các nguyên tử có tính đối xứng. Vẽ cấu trúc của X1.
4.2. NH3 có khả năng phản ứng với nhiều ion kim loại chuyển tiếp. Alfred Werner (được giải Nobel hóa học năm 1913) đã phân lập thành công một số phức chất giữa CoCl3 và NH3, trong đó có phức chất bát diện với công thức phân tử là CoCl3.4NH3. Tùy thuộc vào điều kiện tổng hợp, phức chất này có màu tím hoặc màu xanh. Khi cho lượng dư dung dịch AgNO3 tác dụng với dung dịch chứa 1 mol phức chất này đều thu được 1 mol AgCl kết tủa. Hãy xác định các công thức có thể có của phức chất nêu trên.

	CÂU
	HƯỚNG DẪN CHẤM
	ĐIỂM

	4.1
(2,0 điểm)
	a. Xác định công thức các chất X1-X4:
– Kết tủa X2, được tạo thành do thêm BaCl2 vào dung dịch trong môi trường axit nên nhiều khả năng hợp lí là BaSO4.
– Kết tủa X3 được tạo thành do thêm Ag2SO4 nên nhiều khả năng là AgC1.
– Kết tủa vàng X4 được tạo thành bằng cách thêm dung dịch kiềm nên có thể là HgO hoặc bạc photphat Ag3PO4. Tỉ lệ khối lượng X4 : X2 là 0,931 cho HgO : BaSO4 không hợp lí và 1,798 cho Ag3PO4 : BaSO4 cho ta giá trị 2,4 khi được nhân với 4/3. Vậy X4 là Ag3PO4.
– Vì thế, tỉ lệ mol là 4Ag3PO4 : 3BaSO4 tương ứng với P : S=4 : 3, nói cách khác công thức X1 là P4S3.
Vậy: X1 = P4S3; X2 = BaSO4; X3 = AgCl; X4 = Ag3PO4.
	
0,25

0,25


0,25

0,25

	
	Khí giải phóng có khối lượng mol 1,586 x 29 = 46 (g/mol), vậy đó là NO2. – Sự hòa tan X1:
P4S3 + 38HNO3 → 4H3PO4 + 3H2SO4 + 38NO2+ 10H2O
Sự tạo thành X2:
H2SO4 + BaCl2 → BaSO4 + 2HC1
– Sự tạo thành X2 và X3:
Ag2SO4 + 2HC1 → 2AgCl↓ + H2SO4
BaCl2 + Ag2SO4 → BaSO4↓ + 2AgC1↓
– Thêm NaOH và sự tạo thành X4:
HNO3 + NaOH → NaNO3 + H2O
H2SO4 + 2NaOH → Na2SO4 + 2H2O
2H3PO4 + 6NaOH + 3Ag2SO4 → 2Ag3PO4↓ + 3Na2SO4 + 6H2O
	0,75

	
	Cấu trúc P4S3:
[image: ]
	0,25

	4.2
(0,5 điểm)
	Vì 1 mol phức CoCl3.4NH3 tác dụng dung dịch AgNO3 (dư) tạo 1 mol AgCl → chỉ có 1 Cl- ở cầu ngoại trong phân tử phức: [Co(NH3)4Cl2]Cl.
Do phức [Co(NH3)4Cl2]+ có cấu trúc bát diện nên có 2 đồng phân:

Các đồng phân
Hai đồng phân này có màu sắc khác nhau (xanh và tím).
	
0,125




0,25


0,125



Câu 5. Đại cương hữu cơ
5.1. Hãy giải thích sự khác nhau trong hai phản ứng sau: 

                          [image: ]  
5.2. Khi đun (2S,3S)-2-brom-1,1,3-trimetylxiclohexan với MeONa trong MeOH thu được hỗn hợp sản phẩm gồm 1 (C10H20O) và 2 (C9H16). Mặt khác khi đun (2S,3R)-2-brom-1,1,3-trimetylxiclohexan với MeONa trong MeOH thu được chỉ 3 (C10H20O).
a) Viết cấu trúc của 1, 2, 3. 
b) Đề nghị cơ chế phản ứng để giải thích các kết quả trên. 
5.3. Sắp xếp các chất sau theo thứ tự tăng dần tính axit, giải thích


                 [image: ]                 [image: ]        
	5.4. Nhiều hợp chất thiên nhiên chứa nhân tropon có hoạt tính sinh học phong phú. Ví dụ hợp chất 4,5-benzotropon (A). Khử hoá (A) bằng LiAlH4 rồi metyl hoá sản phẩm tạo thành bằng hệ NaH và MeI, thu được chất (B). Hợp chất (B) phản ứng với MeMgI tạo thành hai đồng phân (D1) và (D2) (phân tử khối bằng 156). Quá trình chuyển hóa này đi qua tiểu phân trung gian (C). Sau đó, C tiếp tục phản ứng tạo thành (D1) và (D2). 
Vẽ công thức cấu tạo của B, C và D1, D2. Giải thích sự hình thành C.
	





Hướng dẫn
	CÂU
	
	ĐIỂM

	5. (2,5 điểm)


	5.1. Ở trong hệ bicyclic việc chuyển trạng thái lai hóa ở carbon C=O từ sp2  sang sp3 dẫn tới sự giải phóng phần nào sức căng góc ở vị trí này.
	0,25

	
	5.2. MeO- là một tác nhân vừa có tính Nu vừa có tính bazơ nên có thể vừa tham gia phản ứng SN2 hay E2. Trong cơ chế SN2 cấu hình tuyệt đối của nguyên tử C sẽ bị thay đổi. Trong cơ chế E2, các nguyên tử H và Br phải nằm ở vị trí đối trục. 




	0,25 




0,25



	
	5.3. Tính axit của một chất có thể xác định dựa trên độ bền của carbanion tương ứng. Như vậy 6,6-dimethylfulvene, do sự phân cực của nó nên carbanion sinh ra sẽ bền nhất, tức nguyên tử H của nhóm methyl thể hiện tính acid cao hơn hẳn các hydrocarbon thơm còn lại (giải tỏa tương tự enolate). 
	
0,25

	
	Thứ tự độ bền carbanion (tương ứng với tính axit của hydrocarbon được xếp theo chiều giảm dần từ trái sang phải sẽ như sau:


[image: ]            [image: ]        
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	5.4. Công thức cấu tạo của B, C và D1, D2
[image: ] (B)  [image: ](C)  [image: ]  (D1)    [image: ](D2)
	    

0,25x4

	
	Cation C thỏa mãn điều kiện thơm 4.2 + 2 = 10 eπ theo Huckel. Trong quá trình chuyển hoá B qua C, MeMgI đóng vai trò acid Lewis hỗ trợ tách nhóm MeO- tạo thành tiểu phân C (10eπ) có tính thơm.


	


 0,25 



[bookmark: _Hlk139064969]Câu 6. Sơ đồ tổng hợp, cơ chế. 
6.1. Đề xuất cơ chế cho các phản ứng sau:

            


                

 6.2. Hoàn thành sơ đồ chuyển hoá sau và vẽ công thức cấu tạo các chất.

       
           Trình bày cơ chế tạo thành B1 và từ B4 đến B5

         
Hướng dẫn
	CÂU
	
	ĐIỂM

	6.1.
(1đ)
	a.
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	b. 
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	c. 
[image: ]
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	6.2
(1,5 đ)
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	b)
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	Cơ chế tạo thành B1

                                
	
  


0,25

	
	Cơ chế từ B4 đến B5

   
	

	
	c) 
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[bookmark: _Hlk139065205]  Câu 7. Xác định cấu trúc hợp chất hữu cơ.
      7.1. Khi oxi hoá các hidrocacbon X, Y, Z (đều có công thức phân tử là C5H8) bằng KMnO4 thu được các kết quả sau
Chất X tạo ra một axit 2 chức có chứa nguyên tử C bất đối.
Chất Y tạo ra một xeton 2 chức không chứa nguyên tử C bất đối.
Chất Z tạo ra một xeto-axit có chứa nguyên tử C bất đối.
Vẽ công thức cấu tạo của X, Y, Z
[bookmark: _Hlk138819846]7.2. Hợp chất quang hoạt A có công thức phân tử C7H12O3 dễ dàng bị thủy phân trong axit loãng cho B (C4H8O3). B tác dụng với lượng dư HIO4 thu được C (C3H6O2) và HCOOH. Đun nóng A với HCHO trong sự có mặt của K2CO3/MeOH thì A sẽ chuyển thành D (C8H16O4) không quang hoạt. Trong TsOH/EtOH thì D nằm cân bằng với đồng phân cấu tạo E có tính quang hoạt. Thủy phân D trong môi trường axit loãng thu được F (C5H12O4). Khi bị oxid hóa bằng lượng dư HIO4 thì 1 mol F sẽ tạo thành 1 mol G (C3H6O3) và 2 mol HCHO. Hãy xác định cấu tạo các chất chưa biết.
[bookmark: _Hlk139035698]7.3. 
a) Hợp chất  K (C17H18O9) là chất tự vệ của một số loài cây. Thủy phân chất K với enzym β-glycosidase thu được chất H (C11H6O3) và D-glucose. Chất H có thể được tổng hợp theo sơ đồ sau:

 
Biết rằng chất  I (C6H6O2) có tính thơm, chứa 4 loại hydro trong phân tử, có phản ứng tạo màu đặc trưng với dung dịch FeCl3 và không có phản ứng đặc trưng với phenylhydrazin. 
Vẽ công thức cấu tạo của các chất từ I đến H và công thức cấu trúc của chất K.
b) Khi đun nóng trong nước thì chất K bị đồng phân hoá thành chất  K’. Thủy phân chất K’ với enzym β-glycosidase thu được chất  J(C11H8O4). Đun nóng chất J trong môi trường axit thì thu được chất H. 
Dùng công thức cấu tạo, vẽ sơ đồ giải thích quá trình chuyển từ chất K → K’→ J → H.
Hướng dẫn
	[bookmark: _Hlk139055466]CÂU
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	7.1.

	       [image: ] (Z)    
	



0,125x3


	
	[image: ]  (Y)
	

	
	
 (X)          
	

	7.2


	Dựa vào phân cắt chất B (C4H8O3) bằng HIO4 thu được được C (C3H6O2) và HCOOH thấy trong B phải có nhóm -CH(OH)-CHO. Tức là B chỉ có thể là 2,4-dihydroxybutanal và A là ketal tạo thành từ B và acetone
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	Như vậy các phản ứng xảy ra theo sơ đồ sau:


	

0,125x4



	
7.3.
	a. Do hợp chất I (C6H6O2) có tính thơm chứa 4 loại hydro trong phân tử, có phản ứng tạo màu đặc trưng với dung dịch FeCl3 và không có phản ứng đặc trưng với phenylhydrazin, suy ra CTCT của I là

                       
	


  




0,125x7



	
	

	

	
	Từ cấu tạo của H, kết hợp với dữ kiện đầu bài, suy ra cấu trúc của K là 
[image: ]    
	

	
	b. Quá trình chuyển từ K → K’→ J → H:


	



   0,25



[bookmark: _Hlk139065232]Câu 8. 
L-hamamelose là một monosaccharide mạch nhánh. L-hamamelose có thể được tổng hợp từ D-ribose theo sơ đồ như sau:



        
2) Các liên kết peptide có thể bị phân cắt chọn lọc khi có một số tác nhân đặc hiệu. Dưới đây là các sơ đồ phân cắt liên kết peptide:


Vẽ công thức cấu tạo và đề nghị cơ chế tạo thành T1, biết T1 chứa ether 5 cạnh.


Cho biết T2 và T3 đều có cấu trúc dạng spiro. Vẽ công thức cấu tạo của T2, T3 và đề nghị cơ chế phản ứng tạo thành T2.
Hướng dẫn
	CÂU
	NỘI DUNG
	ĐIỂM

	8.1.
(1 đ)
	1) Công thức các chất trong sơ đồ:




	

0,125x8

	8.2
(1,5 đ)


	2. T1
[image: ]
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	Cơ chế tạo thành T1:


	

0,5

	
	

	
   0,25

	
	Cơ chế tạo thành T2:



	



   0,5






                  

10

image4.wmf
PtRBrIPtRBr,I

+-+-

¾¾®

+

¬¾¾


image48.png




image49.emf


image50.png




image51.emf


image52.emf
A



image53.emf
Br

H

MeO

-

E

2

-HBr



oleObject2.bin

image54.emf
Br



image55.png




image56.emf


image57.png




image58.emf


image59.png
13




image60.png




image5.wmf
[PtRBr,I]

K

[PtRBr][I]

+-

+-

=


image61.png




image62.png




image63.emf
OMe

MeMgI

[MeMg(I)OMe]

-

+

B

C

D

1

D

2



image64.emf
O

O OH

HO

O

O OH

HO

1. KOH, t

0

2. H

3

O

+

a)



image65.emf
KOH

150

0

C

b)



image66.emf
O

c)

H

2

SO

4



oleObject3.bin

image67.emf
a)

A

1

A

2

A

3



image68.emf
O

COOEt

LDA, THF

B

1

C

12

H

18

O

3

B

2

C

15

H

22

O

3

B

3

C

17

H

26

O

4

B

4

1. Mg, THF

2.CO

2

3. H

2

O

B

5

B

6

b)



image69.emf
c)

C

1

C

2

C

3

C

4

C

5

C

6

(COCl)

2

DMSO, Et

3

N

H

2

/Pd

HCOONH

4

, DMF



image70.emf
O

O

HO

OH

O

O

HO

OH

OH

-

O

O

O

OH

-

OH

OH

-

O

O

O

OH

H-OH

HO



image71.emf
O O

OH O

O

H

HO

-

retro-Aldol

O HO

OH O



image6.wmf
I

[PtRBr,I]K[PtRBr]C

+-+

=


image72.emf
O

O

CO

2

H

O

O

CO

2

H

O

OH

CO

2

H

- H

2

O

O

CO

2

H



image73.png
a)

COH
+

OH




image74.emf
OH

..

+

H

+



image75.png
) 1. CH,(COOH),, H3PO, _ Li _CHjl, _
2.ZnHg,HOI NH, “ZalCu




image76.emf
B

1

B

2

B

3

O

O

Cl

B

4



image77.emf
O

O

CH

2

COOH

B

5

B

6

CH

2

CH

2

OMs

O



oleObject4.bin

image78.emf
COOEt

O

B

1



image79.emf
B

4

O

O

MgCl

O

O

CH

2

MgCl

1.CO

2

2.H

2

O

O

O

CH

2

COOH

B

5



image80.emf
N

H

OH

Ph

C

1

C

2

C

3

C

4



image81.emf
C

5

C

6



image82.emf
I

L

M

N(C

8

H

8

O

2

)

P

H



image7.wmf
oI

C[PtRBr](1KC)

+

=+


image83.png
O

16

KMnO, J\/ H
oo Coo!





image84.png
17




image85.emf
COOH

O

KMnO

4

*



image86.emf
CHO

OH OH

O O

CHO

B

A



image87.emf
O O

CHO

A

K

2

CO

3

/MeOH

HCHO

O O

CHO

OH

K

2

CO

3

/MeOH

HCHO

Canizzaro

O O

OH

OH

D

TsOH

O

O

OH

HO

H

3

O

+

OH OH

OH

OH

HIO

4

2HCHO

OH OH

O

+



image88.emf
I



oleObject5.bin

image89.emf
L M N

P

H



image90.png




image91.emf
K'

K

J

t

0



image92.emf
O

HO

OH

D-ribose (C

5

H

10

O

5

)

acetone

H

2

SO

4

X

C

8

H

14

O

5

MgBr

THF

Y

C

10

H

18

O

5

NaIO

4

CH

2

Cl

2

, H

2

O

Z

C

9

H

14

O

4

HCHO

K

2

CO

3

, MeOH

T

C

10

H

16

O

5



image93.emf
OsO

4 V

C

10

H

18

O

7

CH

3

OH

HCl khan

W

C

11

H

20

O

7

1. NaIO

4

2. NaBH

4

U

C

10

H

18

O

6

dd HCl

O

OH

HO

HO OH

OH

L-hamamelose

C

6

H

12

O

6



image94.emf
S

N

H

OH

NH

2

O R

O

BrCN

T

1

C

6

H

9

N

2

O

3

 - R

H

3

O

+

H

3

N

OH

R

O

OH

HO

NH

3

O

+

a)


image8.wmf
oI

[PtRBr]1

(PtRBr)

C1KC

+

+

a==

+



image95.emf
HO

N

H

OH

O

R O

NH

2

3eq NBS

T

2

C

11

H

9

Br

2

N

2

O

4

- R

H

3

O

+

pH =4,5

T

3

+

H

3

N

OH

R

O

b)



image96.emf
O

HO

O O

OH

X

OH

HO

O O

OH

Y

O

O O

OH

Z

O

O O

HO

OH

T



image97.emf
O

O O

HO

OH

V

OH

HO

O

O O

W

HO

OH

HO

MeO

O

O O

U

OH

HO

MeO

O

O O

OH

HO

HO

L-hamamelose



image98.png
R
0
QQN)\CozH




image99.emf
S

N

H

OH

NH

2

O R

O

N Br

S

N

H

OH

NH

2

O R

O

Br N

-HBr

- MeSCN

O

NH

2

N

CO

2

H

R



oleObject6.bin

image100.emf
O

Br

Br

O

NH

2

CO

2

H

N

R

T

2

O

Br

Br

O

NH

3

O

T

3



image101.emf
N

H

OH

NH

2

O R

O

HO

NBS

N

H

OH

NH

2

O R

O

HO

Br

N

O

O

Br

-

H

N

O

O

N

H

OH

NH

2

O R

O

HO

Br

O

Br

Br

O

NH

2

CO

2

H

N

R

O

Br

Br

O

NH

3

O

H

3

N

OH

R

O

H

3

O

+

+



image9.wmf
I

oII

[PtRBr,I]1KC

(PtRBr,I)1

C1KC1KC

+-

+-

a==-=

++


oleObject7.bin

image10.wmf
d[PtRI,I]

0

dt

+-

=


oleObject8.bin

image11.wmf
o1

d[PtRI]

k[PtRBr]+k[PtRI,I]

dt

+

++-

=


oleObject9.bin

image12.wmf
2

ipoI

ooI

II

KkCC

kCC

v

1KC1KC

=+

++


oleObject10.bin

image13.wmf
oipI

I

kKkC

k'

1KC

+

=

+


oleObject11.bin

image14.wmf
RT

lnX=0,0592lgX

F


oleObject12.bin

image15.wmf
o

Ag/Ag

E0,799V

+

=


oleObject13.bin

image16.wmf
2

2,33

3a2

3

[CO]K

10

[HCO]h

-

-

-

==


oleObject14.bin

image17.wmf
1,65

3a1

23

[HCO]K

10

[HCO]h

-

==


oleObject15.bin

image18.wmf
2

6,33

3a2

3

[CO]K

10

[HCO]h

-

-

-

==


oleObject16.bin

image19.wmf
2,35

3a1

23

[HCO]K

10

[HCO]h

-

-

==


oleObject17.bin

image20.wmf
2

o3

Ba

33,5

C5,70.10M

261.22,5

+

-

==


oleObject18.bin

image21.wmf
2

3

6,3510,33

5

a1a2

216,688,346,356,3510,33

CO

a1a1a2

KK

0,005.100,005.1010

C..2,23.10M

22,5hhKKK22,5101010

-

--

-

-----

===

++++


oleObject19.bin

image22.wmf
(

)

22

3

6,908,3

s3

BaCO

C.C 10 KBaCO  10

+-

--

=>=


oleObject20.bin

oleObject21.bin

oleObject22.bin

oleObject23.bin

oleObject24.bin

image23.wmf
01

f

H (kJ.mol)

-

D


oleObject25.bin

image24.wmf
011

m

S (J.K.mol)

--


oleObject26.bin

image25.wmf
03

G/RT(794,4)/(8,314.10.1500)27

I

Kee4,62.10

-

-D--

===


oleObject27.bin

image26.wmf
1

(110,5)2.(241,8) (74,9) = 519,2 kJ.mol

-

-+----


oleObject28.bin

image1.wmf
®


image27.wmf
11

3

197,62.188,7186,2.205,081,3 J.K.mol

2

--

=+--=


oleObject29.bin

image28.wmf
03

G/RT(640,95)/(8,314.10.1500)22

II

Kee2,13.10

-

-D--

===


oleObject30.bin

image29.wmf
42

CHO

n1 mol,n2 mol

==


oleObject31.bin

image30.wmf
424224

CHHOCH puNCOCOCH pu

n0, n2n2mol, n8 mol, nnn1 mol

====+==


oleObject32.bin

image31.wmf
222

OCOCOCOCOCOCOCO

n22n1,522(nn)0,5n220,5n0,5n

=--=-++=-+=


oleObject33.bin

image2.wmf
¾¾®

¬¾¾


image32.wmf
2

OCO

n0,5n

=


oleObject34.bin

image33.wmf
422

CHON

nn n12811 mol

++=++=


oleObject35.bin

image34.wmf
2

2

CO

CO

CO

tongtong

n

1n

1

x

nn11

-

==»


oleObject36.bin

image35.wmf
22

222

1/20,5

0,5

COOCOO

COCO

II

ICOCOCO

p.(p)x.(x.p)

x.(0,5x.p)

K

Kpxx

===


oleObject37.bin

image36.wmf
2

OCO

x0,5x

=


oleObject38.bin

oleObject1.bin

image37.wmf
(

)

2

1/2

1/2

22

3/2

7

II

COCO

27

I

5

CO

K

22,13.1021

x..x..5,84.10

Kp4,6.10111

x7,05.10

-

-

æö

æö

=>===

ç÷

ç÷

èø

èø

=>=


oleObject39.bin

image38.wmf
422

CHON

nn n141621 mol

++=++=


oleObject40.bin

image39.wmf
222

OCOCOCOCOCOCOCO

n42n1,542(nn)0,5n420,5n20,5n2

=--=-++=-+=+=


oleObject41.bin

image40.wmf
2

COCO

n1n

=-


oleObject42.bin

image41.wmf
2

2

1/21/2

COO

1/2

II

COCO

ICO

x.(x.p)

K

2

x.2142.x

Kx21

æö

===

ç÷

èø


oleObject43.bin

image3.wmf
1

2

a

21

k

R.ln

k

E103 kJ/mol

11

TT

==

-


image42.wmf
22

1/21/27

II

CO

27

I

K

2,09.10

x42.42.7,145.10

K4,6.10

---

===


oleObject44.bin

image43.wmf
55

COCO

77

COCO

11

x(b)6,99.10.8,617.10x(b)86,17 ppm

9

21

x(c)7,01.10.7,897.10x(c)78,97 ppm

19

--

--

===>=

===>=


oleObject45.bin

image44.png
Cau trtc cua P4Ss:




image45.emf
Co

H

3

N

H

3

N

Cl

NH

3

Cl

NH

3

+

Co

Cl

H

3

N

Cl

NH

3

NH

3

NH

3

+

cis

trans



image46.emf
OH HO



image47.png




