BÀI TẬP CƠ CHẾ PHẢN ỨNG 
Chương 1 : PHẢN ỨNG CỦA NỐI ĐÔI C=O

A. PHẢN ỨNG CỘNG VÀO NỐI ĐÔI C=O

Bài 1 : Cho biết sản phẩm và giải thích cơ chế phản ứng thủy giải xúc tác bởi acid các hợp chất sau đây :
             a/ CH3-O-CH​2-OCH3
             b/ CH2=CH-OCH3
             c/ CH3-C(CH3)=NH

             d/ R-C(NH2)=NH
Bài 2 : Viết phương trình phản ứng và giải thích rõ cơ chế từng phản ứng :
             a/ Aceton + semicarbazid

             b/ Glyoxal + phenylhidrazin

             c/ Valeraldehyd + PCl5

             d/ 2,2-Dimetylpropanal + OH- + (
             e/ Cyclobutanon + hydroxylamin

             f/ Dietyl ceton + Hg/Mg

             g/ Aceton + ortoformiat etyl

             h/ 2-Butanon + NaHSO3

             i/ Alyl metyl ceton + LiAlH4

             j/ Diacetyl + hydroxylamin
             k/ Etanal + etanol + H+
             l/ 2-Butanon + NaOCl
Bài 3 : a/ So sánh tác dụng của methanol trên 1,2-epoxypropan với sự hiện diện của :
                i. Metoxid natrium

                ii. Acid sulfuric

            Cho biết cơ chế phản ứng và cơ cấu các sản phẩm tạo thành trong mỗi trường hợp trên.

            b/ Khảo sát sự hoàn nguyên 1,2-epoxypropan bởi hydrur litium aluminium.

Bài 4 : Một aldehyd triền quang A, C9H10O tác dụng với bromur metylmagnesium để cho hai chất xuyên lập thể phân B và C, C10H14O. Hợp chất B được tạo thành với số lượng nhiều hơn. Các bromur dẫn xuất từ B và C, C10H13Br, lần lượt tác dụng với KOH trong alcol ở nhiệt độ cao, cho hai alken đồng phân D và E, C10H12. Sự ozon giải D cho acetophenon và acetaldehyde.
           Sử dụng công thức chiếu Newman để biểu diễn công thức các hợp chất A, B, C và giải thích các phản ứng xảy ra.

Bài 5 : Cho biết cơ cấu của sản phẩm (cộng, enol hóa và hoàn nguyên) có thể tạo thành trong các phản ứng tổng hợp GRIGNARD sau : 
            a. Di-t-butyl ceton + bromur neopentylmagnesium

            b. Diisopropyl ceton + bromur phenylmagnesium

            c. Diphenylceton + bromur etylmagnesium
Bài 6 : Phản ứng REFORMATSKY giữa bromoacetat etyl và cyclohexanon, với sự hiện diện của kẽm, cho một hợp chất A, C10H18O3. Sự khử nước A cho hai đồng phân B và C.
            a/ Cho biết cơ cấu của B, C.

           b/ Có thể dung phương pháp thong thường và nhanh chóng nào để phân biệt B với C ?

Bài 7 : Phản ứng REFORMATSKY giữa benzophenon và một α-haloester cho một hợp chất A, có thể khử nước để cho một hợp chất B. Chất này cho 3 hợp chất khác nhau C, D và E dưới tác dụng lần lượt của metyllitium, bromur metylmagnesium và hydrur litium aluminium. Biết rằng sự khử nước và ozon giải D cho aldehyd piruvic. Xác định các phản ứng liên hệ.

Bài 8 : a/ Cho biết 3 phương pháp để thực hiện sự hoàn nguyên :   C=O ( -CH2-
            b/ Sự hoàn nguyên trên được áp dụng cho (+)-3-metylcyclohexanon, sản xuất một sản phẩm không có tính triền quang. Giải thích.

Bài 9 : Sự hoàn nguyên 3-phenylbutan-2-on triền quang A bởi hydrur litium aluminium, cho một hỗn hợp hai đồng phân B và C, với tỉ lệ 2,5/1.
            a/ Xác định cơ cấu B, C và giải thích hóa học lập thể của phản ứng.

            b/ Khảo sát sự dung môi giải B, C trong acid acetic. Cho biết cơ cấu các sản phẩm và hóa học lập thể của phản ứng.

Bài 10 : a/ Alcol CH3-CHOH-CH(CH3)-CH(CH3)-CH3 có thể điều chế từ 3 hợp chất carbonyl khác nhau, trong đó có một hợp chất có sẵn sườn carbon cần thiết. Trong mỗi phương pháp, cho biết các phản ứng thực hiện và các đồng phân lập thể nhận được.
            b/ Hai trong ba phản ứng trên có tính tuyển chọn lập thể. Áp dụng quy tắc CRAM vào các hợp chất carbonyl triền quang để dự đoán các sản phẩm tạo thành và giải thích kết quả.

B. PHẢN ỨNG SÚC HỢP NHÓM CARBONYL VỚI CARBANION

Bài 1 : a/ Vận tốc brom hóa các ceton chi phương trong môi trường baz cũng như trong môi trường acid đều độc lập với nồng độ của halogen. Biểu thức vận tốc có dạng :

                 v​b = kb[ceton][baz]

                 va = ka[ceton][acid]

           Suy ra cơ chế sự brom hóa trong môi trường acid và baz.

            b/ Etylmetyl ceton brom hóa trong môi trường baz cho nhanh chóng 1,1,1-tribromo-2-butanon và hợp chất 1-bromo-2-butanon không thể cô lập được. Trái lại, nếu phản ứng được thực hiện trong môi trường acid, hợp chất 1,3-dibromo-2-butanon sẽ tạo thành chậm hơn và 3-bromo-2-butanon có thể cô lập được. Giải thích các sự khác biệt trên.

Bài 2 : A và B là hai hợp chất đồng phân có cùng công thức nguyên C5H10O. A cho phản ứng CANNIZZARO, sản phẩm là 2,2-dimetyl-1-propanol và acid 2,2-dimetylpropanoic. B súc hợp aldol để cho 3-hydroxyl-2-propylheptanal. Xác định cơ cấu của A, B.
Bài 3 : Viết các phản ứng sau :
            a/ Propanol + nitrometan + OH-
            b/ EtOH + NaOH + Br2
            c/ Acetat calcium + (
            d/ Butanal + OH-
            e/ CH2=CH-CHO + thuốc thử TOLLENS

            f/ 2-Propanol + KOH + I2

Bài 4 : a/ Viết cơ chế của sự aldol hóa aceton :
i. Trong môi trường baz.

                 ii. Trong môi trường acid.

            b/ So sánh sự kết hợp aldol giữa benzaldehyd và etyl metyl ceton :
                 i. Với sự xúc tác baz.

                 ii. Với sự xúc tác acid.

            Cho biết cơ cấu của sản phẩm khử nước trong các hợp chất súc hợp tạo thành trong 2 trường hợp trên.

            c/ Xác định loại phản ứng xảy ra trong mỗi trường hợp với benzaldehyd và cyclohexancarbaldehyd. Viết cơ chế phản ứng.

Bài 5 : a/ Viết phản ứng crotonil hóa giữa :
i. 2 phân tử etanal.

ii. n phân tử etanal.

            Trong trường hợp thứ 2, khi n tăng, người ta nhận được một loại nhựa màu đỏ nếu số nối đôi tiếp cách có trị số đáng kể.

            b/ Sự crontonil hóa đôi khi còn kèm theo bởi sự hóa vòng. Cho biết sản phẩm hóa vòng trong phản ứng crotonil hóa của 3 phân tử propanon. Gọi tên sản phẩm.
Bài 6 : Viết phương trình phản ứng các biến đổi sau đây :
            a/ Adipat dietyl cho phản ứng DIECKMANN và sản phẩm tạo thành được alkyl hóa bởi bromur etyl.

           b/ Hóa vòng pimelat dimetyl bởi phản ứng súc hợp acyloin, sản phẩm tạo thành được hoàn nguyên thành một hỗn hợp diol đồng phân có thể biến đổi thành dibenzoat.
           c/ Acetyl hóa n-butyl metyl ceton dưới điều kiện acid và baz.

           d/ Acyl hóa nitrometan bởi clorur p-nitrobenzoil.

           e/ Biến đổi 4-metylcyclohexanon thành semicarbazon tương ứng.

Bài 7 : a/ Viết cơ chế phản ứng súc hợp CLAISEN giữa acetate etyl và aceton. 
            b/ Áp dụng cơ chế trên, tiên đoán sản phẩm của sự súc hợp CLAISEN với sự hiện diện của ion etoxid giữa :

                i. Propionat etyl và aceton.

                ii. Benzoat etyl và acetophenon.

                iii. Oxalat etyl và cyclohexanon.

Bài 10 : a/ Đề nghị 2 phương pháp điều chế acid cinamic từ benzaldehyd (nêu rõ điều kiện phản ứng và giải thích cơ chế).
              b/ Khi acid trans-cinamic được chế hóa bởi brom và kế đó bởi hydrogencarbonat natrium, sản phẩm duy nhất được cô lập là cis-(-bromostiren. Giải thích sự biến đổi trên.

Bài 11 : Tác dụng của n-butanol trên acid malonic, với sự hiện diện của pyridine, tiếp theo bởi sự khử carboxyl, đưa đến một acid A. Sự oxid toàn phần A cho acid butyric ngoài sản phẩm thong thường. Trái lại, nếu phản ứng trên được thực hiện với sự hiện diện của trietanolamin, người ta nhận được một acid B, đồng phân của A. Cho biết cơ cấu A, B và acid nhận được trong sự oxid hóa toàn phần B.
Bài 12 : Phản ứng súc hợp oxalate etyl và acetate etyl với sự hiện diện của etoxid natrium, tạo thành A, C8H12O5. Dưới ảnh hưởng của nhiệt, A khử oxid carbon để cho B, C7H12O4. Tác dụng của 1,2-dibromoetan trên B, với sự hiện diện của etoxid natrium đưa đến C, C16H26O8. Sự thủy giải C, tiếp theo đun hợp chất tạo thành cho một acid D, C6H10O4 và sự hóa giải muối calcium của D cho cyclopentanon. Xác định cơ cấu các hợp chất A, B, C, D.
Bài 13 : Giải thích các vấn đề sau :
              a/ Sự α-metyl hóa các ceton bởi MeI với sự xúc tác của dimetylamin có hiệu quả hơn với sự xúc tác của trimetylamin.

              b/ Sự brom hóa 3-metylcyclohexanon trong môi trường acid hoặc baz đều xảy  ra tại vị trí giống nhau. Trái lại với isopropyl cyclohexylceton, các vị trí tác kích sẽ khác nhau trong 2 trường hợp.

Bài 14 : Chỉ rõ các giai đoạn cần thiết trong các biến đổi :

              a/ Cyclohexanon ( Cyclopentanon

              b/ Cyclopentanon ( Cyclohexanon (2 phương pháp)

Bài 15 : Tác dụng của formaldehyde trên ester malonic, với sự hiện diện của ion  etoxid, cho hợp chất A, C8H​12O4.

                 a/ Cho biết cơ cấu của A.

                 b/ Biến đổi A thành B, (C2H5OOC)2CH-CH2-CH(COOC2H​5)2.
                 c/ Sự thủy giải B, acid hóa và kế đó đun nóng sẽ cho hợp chất nào ?

Bài 16 : a/ Sản phẩm phản ứng ester malonic với benzaldehyd, với sự hiện diện của  piperidin, có công thức C14H16O​4​. Cho biết cơ cấu tạo thành hợp chất này.
               b/ Nếu sản phẩm nhận được ở a/ được thủy giải, kế đó acid hóa rồi đun nóng, người ta sẽ nhận được hợp chất gì ?

               c/ Cho biết một phương pháp khác để tổng hợp hợp chất nhận được ở b/.

Bài 17 : Một trong những sản phẩm đặc trưng của các baz MANNICH là sự phân tích  của chúng thành amin và ceton bất bão hòa. Việc sử dụng baz MANNICH như là nguồn ceton bất bão hòa có thể súc hợp với các hợp chất chứa nhóm metylen hoạt động rất hữu ích trong sự tổng hợp. Áp dụng các yếu tố trên để tổng hợp (-decalon từ cyclohexanon, formol, dimetylamin, acetylacetat etyl và tất cả những hợp chất hữu cơ và vô cơ thông thường.
C. PHẢN ỨNG CỘNG VÀO HỢP CHẤT C=O TIẾP CÁCH

Bài 1 : Xác định sản phẩm tạo thành từ bromur etylmagnesium và các hợp chất sau :

             a/ Crontonaldehyd.

             b/ Phenylvinyl ceton.

             c/ C6H5-CH=CH-COOCH3.

             d/ C6H5-CH=CHCOOC(CH3)3.
Bài 2 : a/ Viết phản ứng giữa iodur metylmagnesium với :

                 i. 2-Metylencyclohexanon.

                 ii. Cyclohexanon tiếp cách.

            b/ Nếu dùng iodur propylmagnesium, có sự thay đổi nào trong hiệu suất các sản phẩm cộng nhận được từ mỗi hợp chất trên không ?

            c/ Cho biết sự súc hợp giữa iodur metylmagnesium với 1-acetyl-2,6-di-t-butyl-1-cylcohexen.
Bài 3 : Dự đoán sản phẩm của phản ứng MICHAEL sau đây : crontonat etyl + ester malonic ( A
Bài 4 : a/ Trong sự tổng hợp cortison, giai đoạn đầu gồm có sự tạo thành hợp chất A bởi phản ứng DIELS-ALDER. Cho biết các hợp chất đã được sử dụng.
             b/ Một phương pháp tổng hợp khác qua giai đoạn đầu là hợp chất B cũng dung phản ứng DIELS-ALDER. Cho biết các hợp chất cần thiết
Bài 5 : Viết công thức lập thể của sản phẩm tạo thành trong các phản ứng sau :
             a/ Crotonaldehyd + 1,3-butadien

             b/ p-Benzoquinon + 1,3-butadien

             c/ Anhidrid maleic + 1,3-butadien, kế đó tác dụng với dung dịch KMnO4 lạnh trong baz.

             d/ Anhidrid maleic + 1,3-butadien, kế đó bởi KMnO4 nóng  C8H10O8.

Bài 6 : a/ Cho biết công thức phối cảnh của sản phẩm A, nhận được trong tác dụng của furan với anhidrid maleic với sự hiện diện của H+. Sản phẩm này có tính baz so với furan như thế nào ?
             b/ Tác dụng của diazometan trên A, với sự hiện diện của bột đồng, cho một sản phẩm B. Xác định cơ cấu và hóa học lập thể của B.
Bài 7 : Các sản phẩm CLAISEN và MICHAEL được coi như hai phản ứng hoàn nghịch và đòi hỏi sự hiện diện của một baz B để tạo ra carbanion. Giải thích tại sao sự súc hợp CLAISEN cho hiệu suất tốt với một lượng thừa baz, trong khi phản ứng MICHAEL chỉ được ưu đãi nếu tính baz của môi trường tương đối yếu
BÀI TẬP PHẢN ỨNG CỦA NỐI ĐÔI CARBONYL

Bài 1 : a/ Viết cân bằng ceto-enol. Giải thích ảnh hưởng của nhóm thế. Viết cân bằng ceto-enol khi có xúc tác acid và kiềm.

            b/ Cho tốc độ trao đổi D của H khi có xúc tác baz trong các trường hợp sau :

                    i. CH3CO​CH3, 100%                            ii. CH3COCH2CH3, 42%

                    iii. CH3COCH2C(CH3)2, 0,45%           iv. CH3COCH2C(CH3)3, 5,1%

                    v. CH3COCH(CH3)2, 0,1%

                Giải thích.

           c/ Giải thích tại sao ở môi trường kiềm, cis-5-tert-butyl-2-metylcyclohexanon đồng phân hóa thành đồng phân trans.
Bài 2 : a/ Viết sản phẩm phản ứng của D2O trong NaOD với các chất sau :
                   i. Butanal                                   ii. 2,2,4-Trimetyl-3-pentanon

                   iii. 3-Metylcyclopentanon         iv. 2-Metylcyclohexanon

            b/ Viết phản ứng brom hóa aceton trong môi trường acid và baz. Giải thích sự khác nhau giữa 2 điều kiện đó. Tại sao tốc độ halogen hóa không phụ thuộc halogen ?
            c/ Nếu brom hóa xúc tác acid của bromoaceton và phân tích ngay sau khi  đã phản ứng hết brom thì thu được lượng lớn sản phẩm là 1,1-dibromaceton. Nếu khuấy hỗn hợp phản ứng này ở nhiệt độ phòng sau vài giờ và phân tích thì sản phẩm duy nhất thu được là 1,3-dibromaceton. Giải thích và đề nghị cơ chế hợp lý.
Bài 3 : a/ Nếu cho 1 mol Br2 phản ứng với 1 mol C6H5COCH2CH3 thì thu được 0,5 mol C6H5COCBr3CH3 và 0,5 mol C6H5COCH2CH3 chưa phản ứng. Giải thích.
            b/ Viết cơ chế tạo thành bromoform từ C6H5COCBr​3​ với kiềm.
Bài 4 : a/ Hai phản ứng dưới đây đều có (H = -9 kcal/mol :
                   H2O + CH3COCCl3  CH3COOH + HCCCl3
                   H2O + CCl3COCH​3  CCl3COOH + CH4
                Giải thích tại sao phản ứng đầu khi có kiềm xảy ra với tốc độ lớn.

            b/ sec-Butylphenylceton quang hoạt khi có acid loãng mất tính quang hoạt, khi  tác dụng brom cho 2-bromo-2-butylphenylceton. Giải thích.
Bài 5 : a/ Viết phản ứng tạo thành bromoform từ :
                  i. 2-pentanon            ii. (CH3)2C=CHCOCH3
            b/ Nêu điều kiện cấu trúc của chất ban đầu của phản ứng haloform. Tại sao phản ứng này lại thực hiện trong môi trường kiềm ?

            c/ Acid acetic có cho phản ứng haloform không ?
Chương 2 : PHẢN ỨNG TRÍ HOÁN TRÊN HỆ THƠM
Bài 1 : Xác định sự định hướng trong phản ứng mononitro hóa của các hợp chất sau đây và trong mỗi trường hợp, cho biết phản ứng xảy ra mau hay chậm hơn phản ứng mononitro hóa benzen :
             a/ Fluorobenzen                           b/ Trifluorometylbenzen

             c/ Acetophenon                           d/ Nitrosobenzen

             e/ Oxid benzyldimetylamin         f/ p-Metoxybromobenzen

             g/ p-t-Butiltoluen                         h/ m-Diphenylbenzen
Bài 2 : a/ Người ta cho alcol neopentyl tác dụng với một lượng thừa benzen trong môi trường acid. Sản phẩm là một hỗn hợp chứa hai hợp chất. Xác định hai hợp chất này.
            b/ Các hợp chất vừa điều chế được nitro hóa bởi một hỗn hợp HNO3 + H2SO4. Mỗi hợp chất cho 2 sản phẩm với số lượng rất khác nhau. Cho biết các sản phẩm này.

            c/ Sự nitro hóa trên được thực hiện lần lượt với toluen, nitrobenzen và clorobenzen. Trong mỗi trường hợp cho biết những biến đổi về :
      i. Sự định hướng phản ứng.

                 ii. Vận tốc tạo thành sản phẩm nitro hóa.
Bài 3 : Xác định cơ cấu của hợp chất A, C10H10O2, dựa trên các tính chất sau đây :
            a/ Hoàn nguyên thuốc thử FEHLING.

            b/ Không tác dụng với NaHSO3.

            c/ Không cho phản ứng CANNIZZARO.

            d/ Có thể hoàn nguyên thành một hydrocarbon, C10H14, và sự brom hóa với sự hiện diện của FeCl3 chỉ cho một chuyển hóa chất monobrom.
Bài 4 : a/ Một hỗn hợp đồng phân tử benzen và toluen được chế hóa với brom, với sự hiện diện của clorur aluminium. Cho biết cơ cấu sản phẩm và cơ chế phản ứng. Sản phẩm nào tạo thành với tỉ lệ cao nhất ?

            b/ Tác dụng của acid hypocloro trên benzen với sự hiện diện acid sulfuric đậm đặc là một phản ứng bậc 3. Ngoài ra vận tốc phản ứng không thay đổi khi phản ứng được thực hiện với hexadeuterobenzen. Xác định sản phẩm tạo thành và cơ chế phản ứng.

            c/ Nếu acid clohidric mạnh thay thế acid sulfuric trong phản ứng trên, phản ứng xảy ra như thế nào ?

