BO GIAO DUC VA DAO TAO KY THI CHON HQC SINH GIOI QUOC GIA THPT NAM 2017
_ Mén: HOA HQC ) .

Thoi gian: 180 phat (khdng ké thoi gian giao dé)

Ngay thi thit hai: 06/01/2017

(Dé thi c6 03 trang, gom 05 cdu)

Mt so ki hiéu viét lat Me: metyl; Et: etyl; Ac: axetyl; m- -CPBA: axit m-doropekxmou. PCC: piridini clocromat.
Trong cc quy trinh tdng hop hitu co, cic chit v6 co va didu kién cén thidt c6 do.

Caul (3,5 dlem)
1. Cho c4c chét sau day:

T OV bt o

Trlqumacen Xiclooctatetraen Adamantan Amantadin R NADPH

a) Be xuat co ché phan ung chuyen vi bai nhiét tir Al tao thanh adamantan

b) Be xuat SO do tong hop triquinacen va Al tir A2.

¢) bé xuat so db tong hop amantadin (thudc khang virut do &rc ché kénh bom proton) tir adamantan.
d) DBé xuét co ché tao thanh A3 tir phan img cua xiclooctatetraen véi HBr.

e) Giai thich tai sao tic nhan sinh hoc NADPH c6 tinh khtr tuong tyr nhu NaBH,.

2. Hidrocacbon epizonaren (C15H24) duoc phén 18p tir tinh dau loai Salvia ﬁutzcosa Mill. (Labiateae).
Eplzonaren dugc sir dung trong cong nghé chét thom. Con dudng tdng hop héa hoc epizonaren nhu sau:

, ——
(CHNHHCI (C,3HysNO) 2 EtONa/EtOH CuHis0)  BONSEOH  (Ci7H04) BIOH, ©° (C1e20) 2H,80,, 1o Epizonaren

Xéac dinh cdu tao cdc chit A4, A5, A6 va A7. Khong cin xét dén hoa 1ap thé. 0 q
3. Cho p-cresol phan u'ng vai anhidrit axetic, thu dugc B1. Dong phin hoa B1 vdi sy HC _
c6 mat cua AlCl; dun néng, thu duge B2. Cho B2 phan tmg véi anhidrit phtalic, thu ‘ O

0" B5 0

duoc B3. Thyc hién phan tng este héa B3 bing CHoNy, thu duge B4. Trong didu He

kign xtc tic bazo (KOH/piridin), B4 chuyén thanh B5 Ian lugt qua cac giai doan \@\OH o

ngung tu Claisen, hemiaxetal hoa va tach nuéec. o)
Xac dinh cu tao cdc chit B1, B2, B3 va B4. (FICIE] GG

Cau Il (4,0 diém)

L. Tir 2-metyl-1-(4- mtrobenzoyl)naphtalen viét so db didu che axit p-nitrobenzoic va 2-metyl-1-naphtylamin,
biét trong tong hop can ding NH,OH. Tir axit p-nitrobenzoic, viét so dd didu ché p-phenylendlamm
2. Hop chit C1 (C19H180) phan tmg vai CH3MgBr, tao khi metan; phan {mg véi PCC, tao thanh xeton; phan
img vé KMnOjy lodng, lanh tao thanh chit C 1gH2003. Axetyl héa C1 hfmg CH;COC], sau d6 ozon phanfkhu
héa, thu dugc C2 (C12H2004) Oxi hoa C2 béng nuéc brom, thu duqc C3 (Ci3H3005). Chit C3 tham gia
chuyén vi Baeyer Villiger véi m-CPBA (ty 1¢ mol 1:1) thu duge nhiéu ddng phén trong d6 c6 C4 (C 12H200¢).
Thuy phan C4 v6i H,SO4/H;0, thu duge axit adipic HOOC[CH,}4COOH, butan-1,3-diol va axit axetic.

Xéc dinh cau tao céac chit C1, C2, C3 va C4.

3. a) Vit ligu xbp poliuretan dugc sir dung rong rii. Dé xult so dd tdng hop poliuretan tir toluen v etilen glicol.
Biét ring, budc cudi cling 1a phan img cua etilen glicol véi toluen-2,4-diisoxianat (chira nhém chic NCO).
b) Amino axit arginin chuyén héa bai enzym ar bll]&&l thanh D1 va
omithin (D2). Trong co thé nguoi, D2 tham gia dao thai axit NH HOOEXR mggr??
benzoic dudi dang hop chét D3 (C1oHyN>0y). D1 phan img vdi axit L COOH }\
malonic tao thanh axit barbituric la hgp phén ciia riboflavin. HaN N/\/\(

Xéc dinh cdu tao céc chit D1, D2 va D3. Argin TR P arblt -
4. Hop chit A (CgH,60,) khong tac dung v&i Hy/Ni dun néng. Cho A tac dung voi HIO,, thu dugc Al
(C3HqO) c6 kha nang tham gia phan img iodofom va A2 (C5H30) Pun nong A c6 mét H,SOq, thu duoc
chit B (CsHMO) chira vong 6 canh. Cho B phan ung véi 2,4- dlmtrophenylhxdrazm thu duoc C; cho B
phan g véi Hy/Ni dun néng, thu dugce chit D. Pun nong D véi HySO4 déc, thu duge E (CgHy4). Ozon
phin E, sau d6 khir hda ozonit véi Zn/HCl hodc oxi héa véi HyO,, déu thu dugc F
(CsH140,). F tham gia phan img iodofom sau d6 axit héa, thu dugc G (C¢H004). Dg
a) Xac dinh cdu tao céc chit A, Al, A2, B, C, D, E, F va G. D& xuét co ché tir A sang B. H
b) Dé xuét phwong phép diéu ché B-xetoeste H tir A2 (CsHgO) va etanol.

COOEt
o)
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Cau III (4,0 diém) ,
1. Hop chat A (C20H2007) 1 hop phan wasabiside-E ( phén Iap tir ré mu tat). Mot mol A phan tmg véi 2 mol
Ac;O/piridin, thu duge chét B (Ca4H2405). Oxi hoa B bing KHSOs/KBr, thu duge C (Cp4H20). Metyl h6a
hoan toan A, r6i oxi hoa bing KHSOs/KBr, thu duge D (C2H2,0s). Cho C phan tmg véi m-CPBA, sau d6
thity phén bang dung dich kiém, rdi axit héa, thu duge E (C;H30;) va F (CsHgO7). Neéu thay nhém metoxi
trong E bang hidro, thu duoc hidroquinon‘ (benzen-1,4-diol). Cho F phén {mg véi CrOs/H,S0,, thu duoc
(HOOC),CH-CH(COOH),. Thity phn D bing dung dich NaOH, roi axit héa; cho sén phim thiy phan phan
ing véi CrOs/AcOH, thu duge G. Cho G phan img véi hén hop Ag;0 va Br,, rdi thuy phén san phim tao
thanh bang dung dich kiém, thu dugc H. Oxi hdéa 1 mol H bang HIO,, thu duge t6i da 2 mol axit
3,4-dimetoxibepzoic va 2 mol HCOOH.

Xéc dinh cau tao cac chit A, B,C,D,E,F, G va H.
2. Bengamit (X) ¢6 cong thirc C;7H3N;04, 14 hop chat thién nhién trung tinh dugc tich ra tir loai hai mién.
Ozon phin X, sau d6 khir héa ozonit v6i Zn/HCl, thu duge 2-metylpropanal va XI1. Thity phan X1 bang dung
dich kiém, thu duge lysin HoN[CH,]4CH(NH;)COOH ¢6 ciu hinh (S) va X2 (C7H;,0;). Nhém hemiaxetal
cua X2 phin tmg v6i CH;0H/HCI, thu duge X3 (CgH 1407). Cho X3 phan tmg véi HIO, du, sau d6 thuy phan,
thu duoc cac san pham: axit (2R,3R)-3-hidroxi-2-;_netoxi-4-oxobutanoic,‘ete_mdial va metanol.
a) Xac dinh cau tao cac chat X1, X2, X3 va X. Biéu dién n_15i tam 1ap the bang ki hiéu Z, E, R, Sva (*).
b) Tinh s6 dong phén 14p thé cua chit X (bao gbm céc dong phén hinh hoc va quang hoc).
3. Meloxicam la thudc chira bénh viém va thoai héa khép. So do tong hop meloxicam nhur sau:

o 9y
©:c00MeNH3 my CICH2COOMe mz MeONa_ . (CHy);S0, " M5 (IKVC*NVN
S0,0H t (CHsNO,s) NaOH MeOH NS s%

0’ “\0 Meloxicam

a) Xéc dinh cdu tgo cac chit M1, M2, M3, M4 va

MS. Téng hop chét M tir thioure (NH,CSNH)). R u 0.0
b) Meloxicam bj d2o thai theo co' ché oxi héa béi oxi SN o, @:«‘N— + Hooo grn—¢"
A LU X . . ALa N / ﬁ /)
phén tir v&i xtic tac sinh hoc theo so d6 bén. SN~ s\g 0 S‘Z
O OMeloxicam 0

Hoan thanh co ché chuyén héa dao thai meloxicam,

4. Phan img da tdc nhan la phuong phép tién tién dé tong hop cac di vong thom.

a) Dj vong 1,4-dihidropiridin tao thanh qua cac /(F%\
||

giai doan ngung tu andol, tao imin, cng Michael o © . ACOH.
va ngung tu aza-andol theo so d bén. g * NHOAe === o NP
A ynd H

Dé xuit co ché phan ung.

b) Hop chét da di vong chia pyrazin hinh NH, §OOMe ¥ coon: o

thanh theo so d6 bén. (:[ | A0 @ oo
Dé xuét co ché phan tmg. NFz L ome N ¢

Cau IV (4,5 diém) ‘ ‘ ,

1. Di vong thom indol 1a hep phén truyén tin hi¢u kich hoat céc hoat ddng cua té bao Phu serotonin

(truyén dan xung than kinh), axit 3-indolylaxetic (kich thich sinh truong cdy non va choi rat manh th(‘n}g

qua tin hi¢u thy the), Calis (diéu tri rdi loan cuong duong thong qua tin hiéu thu thé dic hiu trén té bao bicu

mo thanh mach mdu),... Chuyén ddng ctia electron x tron g indol tuong ty nhu hat trong giéng thé tron, gay

ra tinh thom va cic trang thai “cham luong tir” thu phat nang luong dudi dang vi tin hiéu dién tr.

a) Gia thiét niing luong cua céc electron 7t trong hé vong thom indol tinh theo md hinh hat trong giéng thé tron,

ndng luong £, tinh theo bicu thirc bén. Trong do, » la s luong tir chinh (n =0, £1, +2, )

43, ..); h 14 hang s6 Planck, h = 6,6261.10* Js; m, la khdi luong electron, P m

me=9,1094.10°" kg; w=3,1416; r (m) 12 béan kinh ctia giéng thé tron, . " gmr

- Tinh chu vi va ban kinh chuyén ddng cua céc electron 7. Gia thiét chu vi chuyén _ indol N

dong cua electron 7 bing chu vi giéng the tron va bang chiéu dai mach lién hop; d6 dai lién két trung binh

gilra cacbon va cacbon 1a 1,4 A; d¢ dai lién két trung binh giita cacbon va nito la 1,25 A. .

- Tinh budc séng A (nm) ctia photon kich thich 1 electron tr HOMO 1én LUMO. Biét ¢ = 2,9979.10 (m/s).

b) Qua trinh sinh chuyén héa tir tryptophan theo so db sau:

Et00C”

ﬁ’ CHO
COOH g—p_onC _A_ OH
/4 Pyridoxal photphat El E2 (IJH ]
NH NH, - A _H., B — C Pyridoxal photph r\(l?
T"}'Ptol;hun (C11HgNOy) (C1oHyNO) (CioHgNOy) [*YPEoX Floteh H

Biét ring, E1 1a enzym decacboxyl héa, E2 1a enzym oxi hda, pyridoxal photphat 13 tic nhin loai amin.
Xéc dinh cau tao cac chat A, B va C.
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¢) Tryptophan bj decacboxyl héa tao thanh tryptamin (D) va chuyén héa thanh physostigmin theo so d) sau:

Q 5 HN_ _OPP M“Han/U =" &%/Ademn
N pe @ o g—— & _ N
Tryptamm(D) Physostigmin N CH, (SAM)
CH,

Biét ring, E2 I3 enzym oxi hoa, SAM ¢6 vai tro nhu tac nhan héa hoc CH;l, PP 1a gdc diphotphat.

Xac dinh céc chit F va G. Dé xuét co ché chuyen hoa tir D thanh E.
d) Chit K 12 hoat chét dé bao ché thuéc Calis. Chét K duoc tdng hop nhur sau: cho etyl este o CHO
cua tryptophan phan ing véi plperonandehlt ¢O xuc tac axit, thu dugc san phim déng vong :©/
Pictet Spengler H. Cho H phén tmg v6i CH3NH,, thu duge chit I. Cho I phan tng véi
CICH,COCI, thu duge chét K (CH oN304). Xac dinh cu tao céc chét H, I va K. Piperonandehit
2. Aciclovir 14 thudc khang virut Herpes. Tién thudc cua aciclovir 13 valaciclovir.
a) Hoan thanh so dd tong hop valaciclovir tir céc chét cho dudi day

H2 jeoow Q é‘) o CHy
NHEW \(Kf CHaBr2 we~o"0 °+°”3 N>

=N CH. CH
HzN N N= C . *|HNT
Isocytosine Valln HOCH2CH20H Bocz0 V;ta cicl ovir

b) De xudt so 46 tdng hop isocytosine tir hop chét c6 ba nguyén tir cacbon va hgp chét chua nito.
¢) Tién thuoc valaciclovir bj thuy phén thanh aciclovir sau d6 chuyén thanh aciclovir monophotphat
(CgH}oN5OgP? ") va di vao qua trinh d1¢t virut. Xéc dinh cAu tao cua aciclovir va aciclovir monophotphat.
3. a) Nifedipin 13 hoat chét de bao ché thubc tn @\ COOMe /[COOMe

NO, /E

bénh cao huyét 4p theo co ché chen kénh canxi iridin
trong t bao co tron. Nifedipin dugc téng hop TR D NH Nifedipin

theo quy trinh theo so dd bén. CHO DMF, £ piridin - (C17H18N20%)
Xac dinh cAu tao cac chit N va Nifedipin.
b) Gliclazit 13 hoat chéit dé bao ché thubc 050 o °‘si°
dudmg huyét. Gliclazit dugc tdng hop theo O NH 0 Lic, 6]
quy trinh theo so d6 bén. Me OJ\NH‘ : :::‘0361 Q g2 2" ve G,c,u“)\u N

Xéc dinh ciu tao cac chit G1 va G2.

CauV (4,0 diém)
1. Thyc hi€n qua trinh gidn nd déng nhiét thusn nghich 2 mol khi Ar (coi 1a ly tudmg) & 400 K tir thé tich
5,0 dm® dén thé tich gip 5 1an. Tinh cong va nhiét cia qua trinh. Giai thich y nghia caa cac gi4 trj cong va
nhiét thu dwoc. Biét, R = 8,3145 J-K™‘mol ™.
2. Cho phan {mg 2A — B, dugc tién hanh trong diéu kién dﬁng tich. Sy phy thudc cia ndng d6 chit B
theo thai gian duge cho trong bang. X4c dinh bac va hing sb téc d6 cia phan img.

t (phiit) 0 10 20 + 30 40 o |
[B] (mol-L™" 0 0,089 0,153 0,200 0,230 0,312 ]
3. Bé x4c dmth cuadungdlchYgomHX 0,135 M, NaX 0,050 M va NH;Cl 0,065 M, tién hanh thi nghiém
sau: nho vai glot dung dich chét chi thi HIn (pK, = 4,533) vao dung dich Y (gia str thé tich va pH ciia dung dich Y
khong dbi), 1di do do hip thu quang A ciia dung dich thu dugc trong cuvet cd bé day 16p dung dich/ = 1 cm & hai
bude song A1=490 nm va 4, = 625 nm (Gia st chi c6 Hln va In” hép thu photon tai hai budc séng nay). Két
qué, gid tri 4 tai hai buéc song tuong tmg 1an luot 14 0,157 va 0,222. Biét ring d6 hip thu quang 4 cua dung
dich tuén theo dinh lujt Lambert-Beer (4 = elC) va co tinh chét chng tinh (4 = 4, + 4,).

Hé sb hap thu mol phan tir, ¢ (L-mol"-cm™) cua HIn va In" tai cac bude song 490 nm va 625 nm

dugc cho trong bang sau:

¢(HIn) (L-mol '-cm™) g&(In)) (L'mol '-cm™)
A1 =490 nm 9,0410° 1,08.10°
A2 =625 nm 3,52.10° 1,65.10°

a) Tinh pH cta dung dich Y va hing s6 phan li axit (Ka) cuia axit HX.
b) Suc khi NH; vao 50,0 mL dung dich Y dén pH = 9,24 thi hét a mol khi NHj (thé tich dung dich Y khong
dbi). Tinh a. Biét rang: pKa(NHf) 9,24; pKw(H20) = 14,00.
HET
* Thi sinh khong dugc st dung tai ligu;
* Cdn b§ coi thi khong giai thich gi thém.
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