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CHUYÊN ĐỀ CACBOHIDRAT

Mở đầu

Gluxit còn được gọi là cacbohiđrat hoặc saccarit. Gluxit là loại hợp chất tinh vi về mặt cấu trúc, đa dạng và phức tạp về phản ứng hóa học. Vì vậy nó là phần khó dạy, khó học không những ở trung học mà ngay cả ở đại học. Thế nhưng  nó lại thường được dùng để thử thách trình độ của học sinh giỏi môn hóa học trong các đề thi quốc gia và quốc tế.

Trong SGK hóa học 12 nâng cao chỉ giới thiệu một số kiến thức sơ đẳng về  gluxit. Hóa học về loại hợp chất này được viết chi tiết hơn ở các giáo trình và sách tham khảo bậc đại học. Tuy nhiên trong các tài liệu đó có một số khái niệm cơ bản về cấu trúc được viết không giống nhau hoặc không rõ ràng. 
Trong quá trình giảng dạy cho các lớp chuyên Hóa học và đội tuyển HSG môn Hóa học phần cacbohydrat, chúng tôi nhận thấy rằng: học sinh rất lúng túng trong phần cấu trúc phân tử, các danh pháp tương đối và tuyệt đối, vận dụng giải các bài tập. Nhằm trao đổi tháo gỡ bớt các lúng túng đó, chúng tôi chọn chuyên đề nghiên cứu về saccarit để cùng trao đổi với các thầy cô giáo cùng tham gia giảng dạy ở các trường chuyên khác.
Chuyên đề này chúng tôi xây dựng với những mục đích sau: 
1. Hệ thống những khái niệm cơ bản, chuẩn xác về cấu trúc của các chất gluxit.

2. Cung cấp một số tư liệu phong phú và cập nhật về các chất gluxit.

3. Giới thiệu một số bài tập nhằm vận dụng những khái niệm cơ bản để giải quyết các vấn đề về cấu trúc và về tính chất các gluxit.

NỘI DUNG CHUYÊN ĐỀ

I. MỘT SỐ KHÁI NIỆM MỞ ĐẦU.

Cacbohidrat là nhóm hợp chất hữu cơ tạp chức , có nhiều trong thiên nhiên, đặc biệt trong thực vật (chiếm trên 80%  khối lượng khô)

I.1. Các tên gọi khác nhau của cacbohydrat

1. Cacbohidrat 

Công thức phân tử của chúng có dạng Cn(H2O)m , nên được gọi là cacbohidrat. Tuy nhiên chúng không phải là hiddrat của cacbon. Cacbon không tan trong nước..
2. Đường
 Đường ( sugar). Từ “ sugar” có xuất xứ từ tiếng Phạn. “su” nghĩa là ngọt ‘ gar” nghĩa là cát., tức là cát ngọt.

3. Saccarit

Tiếng Latinh “ saccharum” cũng có nghĩa là đường và từ đó từ  saccarit được dùng thay cho từ cacbohidrat. 

4. Gluxit

Tên này có xuất xứ từ  tiếng Hi-lạp“ glucus) nghĩa là ngọt.

Tóm lại cacbohidrat, đường, saccarit là ba tên gọi khác nhau của cùng một loại hợp chất hữu cơ.

I.2. Monosaccarit (Monosaccharide)  

Monosaccarit nền là những polyhiđroxyanđehit kiểu H-[CHOH]n-CHO (anđozơ) hoặc những polyhiđroxyxeton kiểu H-[CHOH]n-CO-[CHOH]m-H (xetozơ) chứa từ 3C trở lên.

Monosaccarit theo nghĩa rộng bao gồm anđozơ, xetozơ, dianđozơ, dixetozơ, anđoxetozơ và các dẫn chất amino, thiol, deoxi của chúng ở dạng cacbonyl hoặc hemiaxetan.
I.3. Anđozơ (Aldose) và xetozơ (ketose)
Anđozơ là những monosaccarit có nhóm cacbonyl anđehit hoặc nhóm cacbonyl anđehit tiềm năng (nhóm hemiaxetal vòng, khi mở vòng thì thành nhóm cacbonyl anđehit).

Xetozơ là những monosaccarit có nhóm cacbonyl xeton hoặc nhóm cacbonyl xeton tiềm năng (nhóm hemixetal vòng, khi mở vòng thì thành nhóm cacbonyl xeton).
Ví dụ:

	Anđozơ
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	2n đồng phân cấu hình (Dãy D: 2n/2; Dãy L: 2n/2;)

	Anđotriozơ
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	2 đồng phân cấu hình (D-Glixerandehit và L-Glixerandehit)

	Anđotetrozơ
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	4 đồng phân cấu hình (D-Erithrozơ, D-Threozơ ; 

L-Erithrozơ, L-Threozơ)

	Anđopentozơ
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	8 đồng phân cấu hình (Dãy D: 4; Dãy L: 4)

	Anđohexozơ
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	16 đồng phân cấu hình (Dãy D: 8; Dãy L: 8)

	Xetozơ
	H-[CHOH]n-CO-[CHOH]m-H
	n và m đều ≥ 1


I.4. Dianđozơ (Dialdose): 

Dianđozơ là những monosaccarit có 2 nhóm cacbonyl anđehit (hoặc cacbonyl anđehit tiềm năng). 

Ví dụ:
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	L-threo-Tetrodialdozơ
	galacto-Hexodialdozơ
	α-D-gluco-Hexodialdo-

1,5-pyranozơ
	(6R)-D-gluco-Hexodialdo-6,2-pyranozơ


I.5. Dixetozơ (Diketose): Monosaccarit có 2 nhóm cacbonyl xeton (hoặc cacbonyl xeton tiềm năng). 

Ví dụ:
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	D-threo-Hexo-2,4-diulozơ
	L-altro-Octo-4,5-diulozơ
	α-D-threo-Hexo-2,4-diulo-2,5-furanozơ
	Methyl β-D-xylo-hexopyranosid-4-ulozơ


I.6. Anđoxetozơ (Aldoketose), Xetoanđozơ (Ketoaldose): Monosaccarit vừa có nhóm cacbonyl anđehit (hoặc cacbonyl anđehit tiềm năng) vừa có nhóm cacbonyl xeton (hoặc cacbonyl xeton tiềm năng).

Ví dụ:
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	D-arabino-Hexos-3-ulose
	Metyl β-D-xylo-

hexopyranosid-4-ulose
	Metyl α-L-xylo-

hexos-2-ulo-2,5-furanoside


I.7. Công thức chiếu Fisơ (Fischer projection)

Ở công thức chiếu Fisơ (thường được gọi đơn giản là công thức Fisơ) nguyên tử C bất đối (đính với 4 nhóm thế khác nhau) chính là giao điểm giữa đường thẳng đứng nối 2 nhóm thế nằm ở phía dưới trang giấy với đường nằm ngang nối hai nhóm thế nằm ở phía trên trang giấy. Đối với saccarit người ta có thể dùng công thức Fisơ ở dạng đơn giản bằng cách viết C thay cho giao điểm giữa đường thẳng đứng và đường nằm ngang và bỏ 2 đoạn nối 2 nhóm thế trên đường nằm ngang như ở ví dụ dưới đây.

	
[image: image17.emf]CHO

OH H

H HO

OH H

OH H

CH

2

OH

CHO

COH H

CH HO

COH H

COH H

CH

2

OH

1

2

3

4

5

6


	
[image: image18.emf]CH

2

OH

CO

H HO

OH H

OH H

CH

2

OH

CH

2

OH

COH H

CO

COH H

COH H

CH

2

OH

1

2

3

4

5

6



	Glucozơ
	Fructozơ


 I.8. Cacbon cấu hình (Configurational carbon)

Glyxeranđehit là monosaccarit đơn giản nhất, nó có 2 đối quang khác nhau về cấu hình của C bất đối, cấu hình dưới đây mà nhóm OH ở bên phải của C bất đối được kí hiệu là D, nhóm OH ở bên trái của C bất đối được kí hiệu là L. Ở các monosaccarit có nhiều C bất đối thì C bất đối nào có số thứ tự lớn nhất sẽ được chọn làm cacbon cấu hình dùng để so sánh với C bất đối của glixeranđehit mà xếp monosaccarit vào dãy D hay dãy L. Trong bảng dưới đây C cấu hình được ghi số thứ tự.

	Dãy D
	Dãy L
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D-Glixeranđeit
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L-Glixeranđeit
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D-Glucozơ
	
[image: image26.emf]CH

2

OH

CO

H HO

OH H

OH H

CH

2

OH

5


D-Fructozơ
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3-C-(Hydroxymetyl)-D-glycero-tetrozơ
(D-Apiozơ)
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4-C-(Hydroxymetyl)-

D-erythro-pentozơ
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3-C-Metyl-

D-glucozơ
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3-Deoxy-3,3-dimetyl-

D-ribo-hexozơ


I.9. Hemiaxetan (Hemiacetal) và hemixetan (hemiketal) 

Sản phẩm cộng 1 phân tử ancol vào nhóm cacbonyl của anđehit gọi là hemiaxetan, nhóm OH tạo ra khi đó được gọi là OH hemiaxetan. Sản phẩm cộng 1 phân tử ancol vào nhóm cacbonyl của xeton gọi là hemixetan, nhóm OH tạo ra khi đó được gọi là OH hemixetan. Nhóm OH hemiaxetan và OH hemixetan thường được gọi chung là hemiaxetan

Khi thay nhóm OH hemiaxetan hoặc hemixetan (in đậm) bằng nhóm ankoxy thì được axetan hoặc xetan, tương ứng.

Thí dụ:
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	Hemiaxetan
	Axetan
	Hemixetan
	Xetan


I.10. Hemiaxetan và hemixetan vòng của cacbohyđrat 

Đại đa số monosaccarit tồn tại ở dạng hemiaxetan vòng nội phân tử hoặc hemixetan vòng nội phân tử và thường được gọi chung là hemiaxetan. Hemiaxetan vòng 3 cạnh được gọi là oxirozơ, 4 cạnh được gọi là oxetozơ, 5 cạnh được gọi là furanozơ, 6 cạnh được gọi là pyranozơ, 7 cạnh được gọi là septanozơ, 8 cạnh được gọi là octanozơ,... 

Thí dụ:
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	α-D-Glucooxirozơ
	α-D-Glucooxetozơ
	α-D-Glucofuranozơ
	α-D-Glucopyranozơ
	α-D-Glucoseptanozơ


I.11. Công thức Havooc (Haworth representation)

Thông thường thì ở công thức Havooc vòng hemiaxetan của saccarit được coi là một đa giác phẳng và được đặt vuông góc với mặt phẳng trang giấy, các cạnh của đa giác ở phía trước mặt phẳng trang giấy được tô đậm, các cạnh ở phía sau không tô đậm. Nguyên tử  C anome (Mục I.15) được đặt ở đỉnh phía phải của đa diện. Nguyên tử O thành viên của vòng được đặt ở đỉnh ngay sau C anome. Các nhóm thế ở bên phải trong công thức Fisơ thì đặt ở phía dưới đa diện, các nhóm thế ở bên trái trong công thức Fisơ thì đặt ở phía trên đa diện. Các liên kết C-H có thể không cần biểu diễn. Thí dụ:
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	Metyl β-D-allooxirozit
	Metyl α-L-altrooxetozit
	β-D-Ribofuranozơ-5-phosphat


Khi quay công thức Havooc quanh trục vuông góc với mặt phẳng vòng thì không phải thay đổi trật tự không gian của các nhóm thế ở C bất đối. Thí dụ : 
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α-D-Glucofuranozơ

Ngược lại, nếu quay công thức Havooc quanh trục nằm trên mặt phẳng vòng thì phải thay đổi trật tự không gian của các nhóm thế ở C bất đối cho phù hợp. 
Ví dụ:
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I.12. Cách chuyển công thức Fisơ dạng vòng thành công thức Havooc

Nếu ở công thức Fisơ mà 1 trong 2 nguyên tử C liên kết với nguyên tử O tạo vòng không phải là C bất đối thì chỉ việc chuyển sang công thức Havooc theo quy định ở mục 1.11. Ví dụ:
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	α-D-Fructopyranozơ
	
	Methyl α-D-glucoseptanozit


Nếu ở công thức Fisơ mà cả 2 nguyên tử C liên kết với nguyên tử O tạo vòng đều là C bất đối thì trước hết phải “xoay vần” sao cho nguyên tử O tạo vòng nằm trên cùng đường thẳng đứng với các nguyên tử C để được công thức Fisơ tương đương (tức là lần lượt đổi chỗ 3 nhóm thế như chỉ bởi 3 mũi tên xung quang C trong thí dụ dưới) sau đó mới chuyển sang công thức Havooc theo quy định ở mục 1.11. Cách xoay vần như vậy sẽ không làm thay đổi cấu hình của C bất đối đang xét. 

Ví dụ:
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α-D-glucopyranozơ
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β-L-Arabinofuranozơ

I.13. Công thức cấu dạng (Depiction of conformation)

Trong thực tế các vòng lớn hơn 3 cạnh đều không phẳng như biểu diễn bởi công thức Havooc. Các monosaccarit vòng 6 cạnh thường tồn tại ở dạng ghế, công thức cấu dạng của chúng được biểu diễn xuất phát từ công thức Havooc bằng cách thay vòng 6 cạnh phẳng bằng cấu dạng ghế và giữ đúng quan hệ không gian của các nhóm thế quang C bất đối. Ví dụ:
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α-D-Glucopyranozơ
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I.14. Công thức Mills (Mills depiction)

Trong nhiều trường hợp, như khi có thêm các vòng giáp cạnh với vòng hemiaxetan của saccarit, người ta vẽ vòng này như một đa giác phẳng trên mặt trang giấy và dùng đường nét đứt để chỉ các liên kết hướng ra sau mặt phẳng trang giấy, đường nét liền tô đậm để chỉ các liên kết hướng ra trước mặt phẳng trang giấy. Cách biểu diễn như vậy được gọi là công thức Mills. Thí dụ:
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	1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-α-D-galactopyranozơ
	D-Glucaro-1,4:6,3-dilacton


I.15. Cacbon anome (Anomeric carbon)
Khi tạo thành hemiaxetan vòng thì sinh ra một nguyên tử C bất đối mới từ nguyên tử C cacbonyl ở dạng mạch hở, nguyên tử C bất đối mới đó được gọi là cacbon anome, hoặc tâm anome. 

Để viết công thức Havooc của hemiaxetan từ công thức Fisơ dạng mạch hở mà không qua công thức Fisơ dạng mạch vòng (Mục I.12) thì đầu tiên gập mạch C thành hình gấp khúc nằm trên mặt phẳng vuông góc với mặt phẳng trang giấy sao cho các nhóm thế ở bên phải trong công thức Fisơ chuyển thành các nhóm nằm phía dưới đường gấp khúc, các nhóm bên trái thì nằm phía trên đường gấp khúc. Tiếp theo, lần lượt đổi chỗ 3 nhóm thế (ở nguyên tử C lựa chọn) cho nhau theo kiểu “xoay vần” để nhóm OH  lại gần nhóm C=O thích hợp cho việc tạo vòng theo số cạnh mong nuốn. Cách xoay vần các nhóm thế như vậy là được phép vì nó không làm thay đổi cấu hình của C lựa chọn.

Ví dụ 1: 

Ba nhóm thế ở C-5 lần lượt đổi chỗ cho nhau theo kiểu xoay vần nên không làm thay đổi cấu hình của C-5. Ở dạng mạch hở (I, II, III) C-1 không phải là C bất đối, nhưng khi tạo thành hemiaxetan vòng (IV hoặc V, D-glucopyranozơ) thì C-1 trở thành C bất đối và được gọi là C anome.
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Ví dụ 2: 

Ba nhóm thế ở C-5 lần lượt đổi chỗ cho nhau theo kiểu xoay vần để nhóm OH gần nhóm C=O thích hợp cho việc tạo vòng 5 cạnh. Ở dạng mạch hở C-2 không phải là C bất đối, nhưng khi tạo thành hemiaxetan vòng (D-fructofuranozơ) thì C-2 trở thành C bất đối và là C anome.
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I.16. Cặp anome (Anomers) 
Hai đồng phân lập thể vốn là hai dạng hemiaxetan vòng của một saccarit khác nhau chỉ ở cấu hình của cacbon anome gọi là hai đồng phân anome (có thể gọi đơn giản là hai anome hoặc cặp anome). Chúng được kí hiệu là α hay β tùy thuộc vào quan hệ về cấu hình giữa C anome với C cấu hình (là C quyết định cấu hình D hoặc L của monosaccarit nền, mục I.2 và I.8).

 Trong công thức Fisơ nếu nguyên tử O không thuộc vòng đính với C anome (chỉ bởi mũi tên lớn) ở cùng một phía với nguyên tử O đính với C cấu hình (mũi tên nhỏ) thì dùng kí hiệu α, nếu 2 nguyên tử O đó  mà ở khác phía nhau thì dùng kí hiệu β. 

Thí dụ:
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I.17. Anome hóa (Anomerization)

Anome hóa là quá trình chuyển đổi một anome này thành một anome kia. Đối với các saccarit còn nhóm OH hemiaxetan sự chuyển đổi đó xảy ra dễ dàng trong dung dịch và là một quá trình thuận nghịch dẫn tới một hỗn hợp của một cặp anome.


Cơ chế của sự anome hóa được minh họa bởi sự chuyển đổi giữa α-D-glucopyranozơ và β -D-glucopyranozơ như sau.


[image: image62.emf]
Tỉ lệ hai anome trong hỗn hợp khi đạt tới cân bằng phụ thuộc vào từng saccarit, vào dung môi và vào nhiệt độ. Với dung môi là nước, ở 40oC, trong dung dịch D-glucozơ thì α-D-glucopyranozơ chiếm 36%, β-D-glucopyranozơ chiếm 64%, trong dung dịch D-mannozơ thì α-D-mannopyranozơ chiếm 68%, 
β-D-mannopyranozơ chiếm 32%, trong dung dịch D-fructozơ thì α-D-fructopyranozơ chiếm 0-3%, β-D-fructopyranozơ chiếm 57-75%, α-D-fructofuranozơ chiếm 4-9%,  β-D-fructofuyranozơ chiếm 21-31%.
I.18. Sự quay hỗ biến (Mutarotation)

Sự thay đổi độ quay cực riêng của một hợp chất quang hoạt theo thời gian dẫn tới một giá trị cân bằng gọi là sự quay hỗ biến. Các monosaccarit và disaccarit còn nhóm OH hemiaxetan đều có sự quy hỗ biến.

Ví dụ: Dung dịch α-D-(+)-glucopyranozơ (nóng chảy ở 146oC) khi vừa hòa tan có góc quay cực riêng là +112o nhưng sau đó giảm dần và đạt tới giá trị không đổi là +52,7o; Dung dịch β-D-(+)-glucopyranozơ (nóng chảy ở 150oC) khi vừa hòa tan có góc quay cực riêng là +18,7o nhưng sau đó tăng dần và đạt tới giá trị không đổi là +52,7o. Nguyên nhân là do chúng bị anome hóa như trình bày ở mục 1.17 và có thể được giải thích ngắn gọn là do chúng chuyển đổi cho nhau qua dạng mạch hở trong một quá trình thuận nghịch:
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	tonc:146 oC; [α]D25 : 112o
	
	tonc:150 oC; [α]D25 : 18,7o


I.19. Cặp epime (Epimers)

Hai đồng phân lập thể có nhiều tâm bất đối nhưng khác nhau về cấu hình chỉ ở 1 trong số các tâm bất đối đó gọi là hai epime hoặc cặp epime. Cặp anome là trường hợp đặc biệt của cặp epime. Ví dụ:
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Cặp epime 1: α-D-glucopyranozơ (I) và α-D-mannopyranozơ (II) khác nhau chỉ ở cấu hình C-2.

Cặp epime 2: β-D-glucopyranozơ (III) và β-D-mannopyranozơ (IV) khác nhau chỉ ở cấu hình C-2.
Cặp 3: α-D-glucopyranozơ (I) và β-D-glucopyranozơ (III) khác nhau chỉ ở cấu hình C anome (C-1) nên được gọi là cặp anome. Đó cũng là một cặp epime.
Cặp 4: α-D-mannopyranozơ (II) và β-D-mannopyranozơ (IV) khác nhau chỉ ở cấu hình C anome (C-1) nên được gọi là cặp anome. Đó cũng là một cặp epime.
I.20. Glycozit (Glycozide)

Glycozit là loại hợp chất mà phân tử gồm hợp phần saccarit liên kết ở nguyên tử C anome với hợp phần không phải saccarit, khi đó hợp phần saccarit được gọi là glycon hoặc gốc glycozyl, hợp phần không phải saccarit được gọi là aglycon. Ví dụ: 
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	Axit 4-(α-D-Ribofuranozylthio) benzoic (IV)
	(V) 2-β-D-Glucopyranozyl-1,3,6,7-tetrahydroxyxanthen-9-one (Mangiferin)
	(VI)  Tetra-O-acetyl-α-D-mannopyranozyl bromua


Liên kết giữa cacbon anome với hợp phần aglycon được gọi là liên kết glycozit. Các hợp chất I, II thuộc loại O-glycozit, hợp chất III thuộc loại N-glycozit còn được gọi là glycozylamin, hợp chất IV thuộc loại S-glycozit, hợp chất V thuộc loại C-glycozit (tuy nhiên ít được chấp nhận), hợp chất VI thuộc loại glycozyl halogenua.  

Glycozit đóng vai trò vô cùng quan trọng trong các cơ thể sống. Thực vật giữ các hoạt chất ở dạng glycozit không hoạt động, khi cần giải phóng chúng thì thủy phân nhờ xúc tác enzim. Nhiều glycozit thực vật được dùng làm thuốc chữa bệnh.

I.21. Glycozidaza (Glycozidase)

Glycozidaza (còn gọi là glycozit hydrolaza hoặc glycozyl hydrolaza) là những enzim xúc tác cho sự thủy phân liên kết glycozit giải phóng ra hemiaxetan saccarit và aglycon. Glycozidaza có thể xúc tác cho sự thủy phân các liên kết O-, N- và S-glycozit. 
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Các glycozidaza có tính chất xúc tác rất đặc hiệu. Ví dụ, mantaza xúc tác cho sự thủy phân matozơ, lactaza xúc tác cho sự thủy phân lactozơ, loại α-glycozidaza thì xúc tác cho sự thủy phân chỉ liên kết α-glycosit, loại β-glycozidaza thì xúc tác cho sự thủy phân chỉ liên kết β-glycosit. 

I.22. Anđitol (Alditol)
 Ancol hình thành từ anđozơ bằng cách thay nhóm CHO bằng nhóm CH2OH được gọi là aditol. Tên gọi cụ thể lấy từ tên anđozơ đổi đuôi ozơ thành itol.

Ví dụ:

	
[image: image74.emf]CH

2

OH

OH H

H HO

OH H

OH H

CH

2

OH

CH

2

OH

COH H

CH HO

COH H

COH H

CH

2

OH


	
[image: image75.emf]CH

2

OH

OH H

H HO

H HO

OH H

CH

2

OH

CH

2

OH

COH

H

CH HO

CH HO

COH H

CH

2

OH


	
[image: image76.emf]CH

2

OH

H HO

OH H

OH H

CH

2

OH

CH HO

COH H

COH H

CH

2

OH

CH

2

OH



	D-Glucitol

Không nên gọi: Socbitol hay Sorbitol.
	meso-Galactiol


	D-Arabinitol

Không gọi:

D-Lyxitol


I.23. Deoxy saccarit (deoxy sugar)

Khi thay nhóm OH ancol của monosaccarit bằng nguyên tử H thì được deoxy saccarit. Ví dụ:
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	6-Deoxy-α-L-galactopyranozơ

(α-L-Fucopyranozơ)
	6-Deoxy-L-mannopyranozơ

(L-Rhamnopyranozơ)
	2,6-Dideoxy-β-D-ribo-hexopyranozơ
(β-Digitoxopyranozơ)
	2-Deoxyribozơ 
5-phosphat


I.24. Axit anđonic (Aldonic acid)

Axit monocacboxylic hình thành từ anđozơ bằng cách thay nhóm CHO bằng nhóm COOH được gọi là axit anđonic. Tên riêng lấy từ tên anđozơ đổi đuôi ozơ thành onic và thêm từ axit. Ví dụ:
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	Axit D-Gluconic
	Metyl D-Gluconat
	D-Glucono-1,4-lacton


I.25. Axit uronic (Uronic acid)

Axit monocacboxylic hình thành từ anđozơ khi thay nhóm CH2OH bằng nhóm COOH được gọi là axit uronic. Tên riêng: nếu xuất phát từ anđozơ thì đổi đuôi ozơ thành uronic, nếu xuất phát từ glycozit thì đổi đuôi ozit thành osiduronic, nếu xuất phát từ glycozit thì đổi đuôi ozit thành osyluronic và thêm từ axit (Nhóm CHO vẫn mang số 1). Ví dụ:
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	Axit

D–glucuronic
	Axit

α–D–mannopyranuronic
	Axit phenyl β–D–glucopyranosiduronic
	Axit methyl 2,3,4–tri–O–acetyl–α–D–glucopyranosyluronatbromua


I.26. Axit anđaric (Aldaric acid)

Axit đicacboxylic hình thành từ anđozơ bằng cách thay 2 nhóm đầu mạch (CHO và CH2COOH) bằng hai nhóm cacboxy được gọi là axit anđaric. Tên gọi cụ thể lấy từ tên anđozơ đổi đuôi ozơ thành aric và thêm từ axit.

Ví dụ:
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	Axit L–threaric

Axit (2R,3R)–Tactaric
	Axit D–threaric

Axit (2S,3S)–Tactaric
	Axit erithraric

Axit meso–Tactaric
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	Axit D–Glucaric

Không gọi: Axit L–Glucaric
	Axit meso–galactaric


	D–Mannaro–1,4:6,3–dilacton


I.27. Amino saccarit (amino sugar)

Monosaccarit mà nhóm OH ancol được thay bằng nhóm amino thì gọi là amino saccarit, nếu nhóm OH hemiaxetan được thay bằng nhóm amino thì gọi là glycozylamin. Ví dụ:
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	2–Amino–2–deoxy–D–glucopyranose

(D–glucosamine).
	4,6–Dideoxy–4–formamido–2,3–di–O–methyl–

D–mannopyranose
	2–Acetamido–1,3,4–tri–O–acetyl–2,6–dideoxy–α–L–galactopyranose


I.28. Disaccarit (Disaccharide)

Disaccarit là hợp chất gồm hai mắt xích monosaccarit liên kết với nhau bằng liên kết glycozit. Ví dụ:
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	4–O–α–D–glucopyranozyl–D–glucopyranozơ

(Mantozơ)
	4–O– β–D–glucopyranozyl–D–glucopyranozơ

(Xenlobiozơ)

	[image: image99.png]



	[image: image100.png]HO

CHLOH,
po
fo o

‘o HO.

cHOH

HOy





	β–D–Fructofuranozyl–α–D–glucopyranozit

(Saccarozơ)
	4–O–β–D–galactopyranozyl–α–D–glucopyranozơ 

(α–Lactozơ)


I.29. Oligosaccarit (Oligosaccharide)

Oligosaccarit là hợp chất gồm các mắt xích monosaccarit liên kết với nhau bằng liên kết glycozit. Tùy theo số mắt xích monosaccarit mà gọi là disaccarit, trisaccarit, tetrasaccarit, pentasaccarit... 

Ví dụ:
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	α–D–Glucopyranosyl– α–D–glucopyranosit
	β–D–Fructofuranosyl–

α–D–galactopyranosyl–(1[image: image104.png]


6)–α–D–glucopyranosit
	Cyclomaltohexaozơ

(α–cyclodextrin, α–CD)


I.30. Polisaccarit (Polysaccharide)

Polisaccarit (còn được gọi là glycan) dùng để chỉ các đại phân tử gồm một số lớn các mắt xích monosaccarit nối với nhau bằng liên kết glycozit. Polisaccarit gồm các mắt xích chỉ của một monosaccarit gọi là homosaccarit. Polisaccarit gồm các mắt xích của hơn một monosaccarit gọi là heterosaccarit. Tên chung của homosaccarit được gọi theo tên của monosaccarit nhưng đổi đuôi ozơ thành đuôi an, chẳng hạn như tinh bột và xenlulozơ đều thuộc loại glucan. 

Ví dụ:
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1)–β–D–Fructofuranan
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Amylozơ: (1[image: image108.png]


4)–α–D–Glucopyranan 
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Amilopectin: (1[image: image110.png]


4)– và (1[image: image111.png]


6)–α–D–Glucopyranan, (C6H10O5)n, [C6H7O2 (OH)3]n
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Xenlulozzơ: (1[image: image113.png]


4)– β–D–Glucopyranan, (C6H10O5)n , [C6H7O2 (OH)3]n
[image: image114.png]



Gellan (một polysaccarit nguồn gốc vi khuẩn)

II. MỘT SỐ PHẢN ỨNG TIÊU BIỂU

II.1. Phản ứng của nhóm hydroxyl

a.Phản ứng với Cu(OH)2, trong môi trường kiềm tạo thành phức chất màu xanh lam giống poliancol.

b.Phản ứng tạo este. Giống ancol, các monosaccarit tác dụng với clorua axit hoặc anhydrit axit, sẽ tạo thành este

[image: image115.png]Cac nhom OH cia monosaccarit ¢d thé este hda bang cdc phuong phap thong thutng.
Phuong phap chung nhat la axetyl hda bang anhidrit axctic hay clorua axetyl trong xic
tAc bazd yéu nhu axetat natri hay pirydin.

Phan dng cd su canh tranh giita phan dng chuyén hda anome va phan ing axetyl
hda ma téc d6 cua hai phan dung nay lai phu thuée vao nhiét do.

O 0°C, phan ding axetyl hda trong pyridin xiy ra nhanh hon la su chuy8n hda anome
nén cac a— va ff—anome déu cho pentaaxetat tuong tng.

O nhiét dé cao, cac anome chuy&n hda nhanh hon nén phan tng phu thudc vao kha
nang phdn ung cta ting anome. Kha nang phan ing cia f-—anome cao hon cha
a—anome vi edc OH lién két ¢ cia f—anome phan ung nhanh hon 1a OH lién két o cia

a—anome. San phdm uu tién la f—pentaaxetat:
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[image: image117.png]CH,0 COOCHJ CH;OC%CHJ
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O day lai thdy cac a—pentaaxetyl lai bén hon cdc f—pentaaxetyl do cd higu ding
anome gay ra béi cdc nhdm th& am dién nhu ankoxy hay aryloxy uu tién chigm vj tri a.
Hiu tng anome 13 nguyén nhén céia vin d& cdu dang do céc tuong tdc am disn giita hai
oxi.




c. Phản ứng tạo glicozit

Do ảnh hưởng của nguyên tử oxy trong vòng mà nhó -OH semiaxetal có khả năng phản ứng cao hơn các nhóm –OH khác ví dụ tạo metyglicozit.

[image: image118.png]Phan ing metyl héa bang CH,OH trong méi trudng axit chi metyl hda nhdm OH
hemiaxetal:

ot .
\/\06&(0 NAOH, (CH3),50, " CH,0 Q HCL
0 —_— loang

wo Y hay Ag,0, CHyl CH,0 OCH, —2¢ o
cHo |

metyl-fg-D —xylozit metyl-2,34—tri- O—metyl—g - —xylozit




d. Phản ứng tạo thành ete

[image: image119.png]Cdc OH ancol cd thé ankyl hda theo phuong phap Williamson hay metyl hdéa bing
(CH,),80, trong dung dich NaOH 30%, song vi dang andehit tu do khong bén trong moi
trudng kiém manh nén can phai bdo vé trude cachon anomeric bing metyl hoa trudc dé
chuyén thanh metylglycozit.
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[image: image122.png]Phan <ing metyl héa hay ding dé xac dinh cdu tric vong clia monosaccarit bang
cdch oxi hda cdc a hoac § anome & dang andehit tu do thanh diaxit, roi xdc dinh cau tric
diaxit d& suy ra cdu tric vong.
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e. Phản ứng tạo axetal vòng và xetal vòng.

[image: image124.png]Tuong tu nhu cdc 1,2— va 1,3—diol, cic monosaccarit ciing c6 kha nang tuong tac
v6i andehit hay xeton tao axetal hay xetal vong, song phan ung chl xay ra khi hai nhém
OH cta vong & vi tri cis véi nhau:

H 0 _GHs

ﬁ W CH,
+ CH,CCH, —=
oy s d +H,0



[image: image125.png]Diéu kién dé tao thanh axetal va xetal vong clia monosaccarit cing tuong tu nhu &
diol, song phic tap hon & chd, cdu tric trong sin phdm khong giong nhu cdu tric
monosaccarit ban dau vi didu kién dé cd phan dng la khi hai nhom OH 1a cis. Digu dé
¢6 thé cd hosc ¢ dang pyranozo hodc & dang furanozd ¢d trong dung dich nén cho san
pham khac nhau.

Chéng han, galactozo & dang a ¢ OH canh nhau la cis c6 kha ning phan dng véi
axeton hay axetandehit trong diéu kién axit y&u:
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[image: image128.png]Con glucopyranozo khong c6 kha nang tao thanh axetal, song dang glucopyranozo
trong dung dich lai cd thé cho phan ing dd vi ¢c6 OH & dang cis cha cdu dang
glucofuranoza:
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[image: image130.png]Phan ng tao thanh axetal hay xetal thudng dugc dung dé bao vé hay khda cac nhém
OH, trong d6 nhom axetal rdt nhay véi axit nhung tuong d6i 6n dinh trong didu kién
trung tinh hay bazo. Cing nhu dung dé chuyén hda gilta cdc monosaccarit vi nhau,
chdng han giita glucozo va allozo do khac nhau vé cdu hinh & C,.




II.2. Phản ứng của nhóm cacbonyl.

a. Phản ứng oxy hóa giữ nguyên mạch cacbon.

Nhóm chức an dehyd của monosaccarit bị oxi hóa bởi ion Ag+ trong dung dịch amoniac, (thuốc thử Tollens), ion Cu2+ trong môi trường kiềm hoặc thuốc thử Fehling, nước brom vv…tạo thành axit andonic hoặc muối của chúng.

CH2OH[CHOH]4CHO + 2[Ag(NH3)2]OH[image: image131.png]


CH2OH[CHOH]4COONH4 + 2Ag + 3NH3 + H2O
                                                            (amoni gluconat) 

- Với dung dịch Cu(OH)2 trong NaOH, đun nóng (thuốc thử Felinh) 

CH2OH[CHOH]4CHO + 2Cu(OH)2 + NaOH[image: image132.png]


CH2OH[CHOH]4COONa + Cu2O[image: image133.png]


 + 2H2O 
                                                                                 (natri gluconat)            

(đỏ gạch)

- Với dung dịch nước brom: 

CH2OH[CHOH]4CHO + Br2 + H2O [image: image134.png]


CH2OH[CHOH]4COOH + 2HBr 

[image: image135.png]Phan ing nay khong dung dé€ phan biét giita andozo va xetoza. Mot mat, xetozd ciing
khtt thude thit Tollens va Fehling do tinh chét cia a—hidroxyxeton. Mat khac, phan dng
x4y ra trong moéi trudng kiém nén cd sy ddng phan hda gilta cic andozo v4i nhau, giita
andozo va xetozo, ciing nhu giita cdc xetozo véi nhau qua dang trung gian endiol.




Khi oxi hóa bằng dung dịch HNO3 loãng cả nhóm –CHO lẫn nhóm CH2OH cuối mạch cũng bị oxi hóa thành axit anddaarric hoặc saccaric. Ví dụ
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b.Phản ứng oxy hóa cắt  mạch cacbon

[image: image137.png]Tuong tu nhu axit andonic, axit andaric ciing dé bi lacton hda nhanh, thudng tao
hanh dilacton:

CH,OH
HO/E\/” N HNO,, H,0
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[image: image138.png]Tac nhan oxi hda di€n hinh la axit periodic HIO,, 1a tac nhan oxi hoa dién hinh cia
cac 1,2—diol hay 1,2-hidroxyl—-cacbonyl.
Néu andozo ¢ dang mach hd thi bi oxi héa hoan toan thanh HCOOH va CH,0:

(T"HO
H—Cl—OH
HO—(.’?—H (")
H-C-OH + 5HIO, —— 5HCOH + CH,0

l
H-C+OH
CH,0H

3

Téc nhan oxi hda HIO, thudng diung d€ xdc dinh cic cdu dang furanozo hay
pyranozd va cuia cacbon anomeric:



[image: image139.png]+ HCOOH + HIO,
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b. phản ứng khử.

[image: image142.png]Cédc monosacarit bi khi thanh anditol— polyancol . Chdng han, khit D—glucozo cho

D—glucitol, D—mannozo cho D—mannitol, song cé nhiéu monosaccarit ciing cho mét sén
phdm anditol:
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c. Phản ứng tăng mạch cacbon

Theo phương pháp của Kiliani-Fischer, cho monosaccarit tác dung với HCN, rồi qua một chuỗi phản ứng sẽ thu được monosaccarit tăng thêm 1 nguyên tử cacbon
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d. Phản ứng cắt ngắn mạch cacbon

d.1. Phương pháp thoái phân của Ruff

[image: image146.png]Phuong phép cua Ruff chi dung dén C,, do dd, cac epime cd thé cho mot andozo cd
thanh phan thidp hon:
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Phương pháp này cho hiệu suất thấp.

d.2. Phương pháp Wohl

[image: image147.png]Phuong phép cia Wohl 1a phuong phap ngugc véi phuong phap Kiliani—Fischer la
cat mach & C, va cho hi¢u sust cao hon ctia Ruff :

. CHO HC=N-OH C=N
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[image: image148.png]Hop chit oxim phan ing véi anhidrit axit khi dun ndng thi cic nhém OH duge axyl
hoa con nhom C=NOH chuyén thanh nitrin bing dehidrat héa. Khi thiy phan, cic nhom

axetyl bi thuy phan tr¢ lai OH, con nhém CN bj phan_cit chuyén hop chét thanh hop
chét andehit gidm mét cacbon.




e.Phản ứng tạo ozazon

[image: image149.png]Amin tac dung v4i nhom cachonyl cia anduhexozo theo nhém andehit tu do khong
cho san phd&m bazo Schift ma cho hgp chdt vong tuong tu cdu tric cia hemiaxetal:
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[image: image151.png]Cac monosaccarit ¢d nhém andehit hay cacbonyl tu do ¢6 kha nang ngung tu vdi cic
amin, dién hinh la véi phenylhidrazin.
o Phan ung ngung tu xay ra binh thudng tao thanh phenylhidrazon:

CHO CH=N-NH-CH,
CHCO0H

H—(II—OH + C;H{NHNH, H—(F—OH
Sau dé nhém CHOH & canh nhom cacbonyl bi dehidro héa thanh cacbonyl dé cd thé
phéan dng tiép v6i phenylhidrazin:




[image: image152.png]GH=N-NH-CHs CH=N-NH-CHs .
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[image: image153.png]Phan dng ditng lai & giai doan tao thanh bis—phenylhidrazon, cic nhém OH con lai
khong phan dng tiép nhu trén vi sAn phdm ozazon da la san phdm bén do cd tuong tic
ctia H véi N va O tao thanh chelat bén.
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III.3. Phản ứng lên men .

Nhờ tác dụng xúc tác của các enzim khác nhau, monosaccarit có thể tạo ra nhiều sản phẩm khác nhau. 

Ví dụ: Glucozơ lên men như sau

1. lên men rượu.
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2.  lên men lactic
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                                                         axit lac tic

3.  lên men butyric
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                                                          axit butyric

4. lên men xitric 
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                                                            axit xitric
III.MỘT SỐ BÀI TẬP  VỀ SACCARIT.

DẠNG 1: HOÁ HỌC LẬP THỂ

Bài 1: 

1/ (a) Viết công thức Fischer cho các đồng phân D và L của một đường đơn giản nhất. 

(b) Viết kí hiệu chỉ chiều quay cực của các đồng phân đối quang này. 

(c) Cho biết cấu hình tuyệt đối của mỗi đồng phân.

2/ Chỉ rõ cấu hình D/L cho các công thức chiếu Fischer dưới đây của glixerandehit.
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3/ (a) Trong andotetrozơ có bao nhiêu tâm bất đối ?

(b) Viết công thức Fischer cho các đồng phân đối quang của một andotetrozơ và xác định cấu hình D/L của chúng.

HD: 

1/ (a) Đường là hợp chất polyhidroxy nên có tối thiểu hai nhóm -OH, đường đơn giản nhất phải là một triozơ (glixerandehit)

 (b) Fischer áp đặt cấu hình D cho các đồng phân enan quay phải, như vậy D là (+), L là (-). 

(c) D là R và L là S.
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2/ Trước hết chúng ta xác định cấu hình tuyệt đối R/S của chúng và với sự tương ứng R là D và S là R ta xác định được cấu hình D/L. Với trật tự độ hơn cấp -OH > -CHO > -CH2OH ta có (a) R hay D, (b) R hay D, (c) S hay L. Chú ý rằng trong các công thức (a) và (c) nguyên tử H nằm trên đường ngang.

3/ (a) Có hai tâm bất đối : HOCH2-*CHOH-*CHOHCHO. 
(b) Theo qui ước cấu hình D của đường ứng với nhóm -OH trên C* có chỉ số vị trí cao nhất ở phía bên phải và cấu hình L ứng với nhóm -OH trên C* có chỉ số vị trí cao nhất ở phía bên trái :
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Bài 2: 1/ Cho biết sự khác nhau giữa D-erythro và D-threo khi chúng bị oxi hóa nhẹ nhàng.
2/ Cho biết sự khác nhau giữa D-erythro và D-threo khi chúng bị khử.

HD: 

1/ Khi oxi hóa nhẹ nhàng thì -CH2OH và -CHO chuyển thành nhóm -COOH, tạo ra các đồng phân dia của axit tactaric. Dạng threo tạo một đồng phân đối quang hoạt động quang học, trong khi dạng erythro tạo một đồng phân mezo không hoạt động quang học.
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2/ Nhóm -CHO bị khử thành nhóm -CH2OH tạo ra 1,2,3,4-butantetrol. Threo tạo được một đồng phân enan hoạt động quang học trong khi đó erythro tạo đồng phân mezo không hoạt động quang học.
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Bài 3: 1/ Cho biết định nghĩa của thuật ngữ epime và dùng cấu hình erythro, threo để minh họa định nghĩa này 2/ 
(a) Các hợp chất mạch hở sau đây có bao nhiêu nguyên tử cacbon bất đối :

 (i) andohexozơ như glucozơ và mannozơ
(ii) 2-xetohexozơ như fructozơ ? 

(b) Andohexozơ có bao nhiêu đồng phân quang học ?

HD: 

1/ Thuật ngữ epime được sử dụng để chỉ các đồng phân dia có nhiều tâm bất đối, nhưng chỉ có một cacbon bất đối có cấu hình khác nhau. D-threo và D-erythro là epime do cấu hình ở C2 của chúng khác nhau.

2/ (a) 
(i) bốn : HOCH2*CHOH*CHOH*CHOH*CHOHCHO

(ii) ba  : HOCH2*CHOH*CHOH*CHOHCOCH2OH

(b) Do có bốn nguyên tử cacbon bất đối nên sẽ có 24 = 16 đồng phân quang học.

PHẢN ỨNG

Bài 4: 1/ (a) Cho biết khả năng phản ứng, hiện tượng và sản phẩm tạo thành khi andohexozơ và 2-xetohexozơ tác dụng với : 

(i) thuốc thử Tollens, 

(ii) thuốc thử Fehling, 

(iii) thuốc thử Benedict 

(iv) Br2/H2O.

(b) Sản phẩm hình hành từ andohexozơ được xếp vào loại nào ? 

2/ Cho biết sản phẩm tạo thành khi cho andotetrozơ tác dụng với HNO3.

HD: 

1/ (a) Các thuốc thử này đều có tác dụng oxi hóa nhóm -CHO thành -COOH hoặc muối của nó.

 (i) Thuốc thử Tollens là hợp chất phức Ag(NH3)2+, cả hai chất đều tác dụng với thuốc thử này tạo kết tủa trắng bạc. Sở dĩ đường xeto phản ứng được là do trong môi trường kiềm chúng đã chuyển hóa thành một đường ando 

(ii) Thuốc thử Fehling là phức Cu2+ tartrat trong NaOH, cả hai chất đều tác dụng với thuốc thử này làm nhạt màu xanh của dung dịch thuốc thử và hình thành kết tủa Cu2O màu đỏ gạch. 

(iii) Thuốc thử Benedict là phức Cu2+ xitrat trong NaOH, hiện tượng và sản phẩm hình thành giống như phản ứng của thuốc thử Fehling.

(iv) Chỉ đường ando phản ứng được làm mất màu da cam của dung dịch brom. 

(b) Sản phẩm hình thành từ cả hai loại đường trên đều thuộc loại axit andonic HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-COOH.

2/  HNO3 oxi hóa đồng thời nhóm -CHO và -CH2OH thành nhóm -COOH, sản phẩm tạo thành thuộc loại axit andaric HOOC-CHOH-CHOH-COOH.

Bài 5:

1/ Cho biết loại phản ứng và sản phẩm tạo thành khi cho andotetrozơ và xetotetrozơ tác dụng với H2/Ni, dung dịch NaBH4 hoặc Na/Hg.

2/ Viết công thức chiếu Fischer để chỉ rõ các đồng phân lập thể hình thành khi khử một D-andotetrozơ và một D-xetotetrozơ.

HD: 

1/ Các tác tác nhân này đều đóng vai trò chất khử nhóm >C=O thành nhóm >CHOH, sản phẩm tạo thành là một anditol HOCH2-CHOH-CHOH-CH2OH.

2/ D-andotetrozơ và sản phẩm khử anditol đều có hai nguyên tử cacbon bất đối (xem bài 23.14),                D-xetotetrozơ chỉ có một nguyên tử cacbon bất đối nhưng quá trình khử đã tạo nguyên tử cacbon bất đối thứ hai do vậy sản phẩm khử chứa hỗn hợp hai đồng phân dia anditol.
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Bài 6:

Do tồn tại một cân bằng giữa andohexozơ và 2-xetohexozơ trong môi trường kiềm mà 2-xetohexozơ phản ứng được với thuốc thử Fehling. 

(a) Giải thích sự tồn tại của cân bằng này. 

(b) Giải thích sự hình thành hai đồng phân dia andohexozơ.

HD: 

(a) Sự tautome hóa trong môi trưòng kiềm của andohexozơ và 2-xetohexozơ tạo một trạng thái trung gian chung, nhờ đó mà cân bằng giữa chúng được thiết lập.
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(b) Khi hình thành lại andozơ từ endiol, H+ có thể tấn công vào C2-sp2 từ hai phía khác nhau tạo hai đồng phân epime khác nhau cấu hình của C2.
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Bài 7:

(a) Cho biết các sản phẩm tạo thành khi cho HIO4 tác dụng với 

(i) HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CHO (andozơ) 

(ii) HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CO-CH2OH (2-xetozơ). 

(b) Dựa trên loại phản ứng này trình bày một phương pháp đơn giản phân biệt hai đồng phân này.

HD: 

(a) HIO4 đóng vai trò một tác nhân oxi hóa : 

(i) -CHO, >CHOH chuyển thành HCOOH và -CH2OH chuyển thành H2C=O, vậy sản phẩm là : 5HCOOH + H2C=O, 

(ii) >C=O chuyển thành CO2, vậy sản phẩm là : 2H2C=O + 3HCOOH + CO2. 

(b) Nhận biết CO2 dựa trên phản ứng tạo kết tủa trắng CaCO3 với dung dịch Ca(OH)2 dư, từ đó nhận biết được xetozơ.

Bài 8:

(a) Cho biết các chất trung gian và sản phẩm tạo thành khi cho D-threo tác dụng với PhNHNH2. 

(b) Khi D-erythro tham gia phản ứng này thì sản phẩm là gì ? Giải thích sản phẩm thu được. 

(c) Có thể kết luận điều gì khi tiến hành phản ứng này với các đồng phân epime.

HD: 

(a) Ph¶n øng cña D-threo :
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(b) D-erythro cũng tạo một osazon giống như trên. Cấu hình C2 trong hợp chất đường ban đầu không quan trọng do nó đã bị oxi hóa thành nhóm >C=O tạo một xeton giống nhau tử cả hai loại đường trên. (c) Nói chung các đồng phân epime-C2 của đường ando tạo ra cùng một osazon.

Bài 9:

1/ (a) Viết hai sản phẩm là đồng phân hình thành trong phản ứng giữa D-threo và NaCN/HCN. 

(b) Kết quả của phản ứng này có ảnh hưởng gì đến mạch cacbon ?

2/ Cho biết sự biến đổi cấu trúc của (a) glucozơ và (b) fructozơ khi phản ứng liên tục với 

(1) NaCN/HCN, 

(2) H3O+, 


(3) HI/P.

HD: 

1/ (a) Sản phẩm là các đồng phân xianohidrin C2-epime :
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(b) Mạch cacbon có số nguyên tử cacbon tăng thêm một.

2/ Glucozơ và fructozơ phản ứng tương tự như nhau, bước một là cộng thêm một nhóm -CN vào nhóm >C=O tạo ra một xianohidrin, bước hai thủy phân nhóm -CN thành nhóm -COOH, bước ba khử tất cả các nhóm -OH thành -H và sản phẩm tạo thành là một axit ankylcacboxilic. (a) Thu được axit heptanoic không nhánh, điều này chứng tỏ glucozơ là một andohexozơ. (b) Thu được axit 2-metylhexanoic mạch nhánh, điều này chứng tỏ fructozơ là một 2-xetohexozơ.

Bài 10: Cho biết các bước chuyển hóa từ andopentozơ thành andohexozơ theo phương pháp Kiliani-Fischer, biết rằng bước đầu tiên của phương pháp này là phản ứng cộng HCN vào nhóm >C=O.

HD: 

Các bước chuyển hóa :
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Lưu ý rằng (i) (-lacton cũng sinh ra đổng thời với (-lacton và chúng tạo thành hỗn hợp không thể tách ra khỏi nhau. 

(ii) Sản phẩm thu được cuối cùng là hỗn hai đồng phân C2-epime.

Bài 11: 

(a) Cho biết cấu tạo các chất trong sơ đồ chuyển hóa dưới đây:

Andohexozơ  
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(b) Cấu trúc mạch thay đổi như thế nào ? (c) Phương pháp này có tên gọi là gì ? (d) Cho kết luận về khả năng hình thành đồng phân epime.

HD: 

(a) E là axit andonic, F là muối canxi của nó [HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-COO]2Ca, G là một andopentozơ HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CHO. 

(b) Mạch cacbon giảm bớt một nguyên tử cacbon. 

(c) Phương pháp oxi hóa và decacboxilat hóa này có tên gọi là thoái phân Ruff . 

(d) Trong quá trình chuyển hóa chỉ có nhóm (-CHOH bị oxi hóa thành nhóm -CH=O, còn các nguyên tử cacbon bất đối khác không tham gia nên không có sự thay đổi cấu hình nào. Như vậy không thể có đồng phân epime hình thành.

Bài 12: 

(a) Cho biết cấu tạo các chất trong sơ đồ chuyển hóa dưới đây:

Andohexozơ 
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(b) Giải thích bước cuối cùng. (c) Cấu trúc mạch thay đổi như thế nào ?

 (d) Phương pháp này có tên gọi là gì ?

 (e) Cho kết luận về khả năng hình thành đồng phân epime.

HD: 

(a) H là một oxim HOCH2-(CHOH)4-CH=NOH, I là một oxim đã bị axetyl hóa hoàn toàn AcCH2-(CHOAc)4-CH=NOAc, J là sản phẩm của I tách bớt một HOAc : AcCH2-(CHOAc)4-C(N, K là một andopentozơ HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CHO.

 (b) Bước này xảy ra sự chuyển este, axetyl trong J chuyển thành metyl axetat và giải phóng các nhóm -OH, tiếp sau đó là quá trình tách HCN. 

(c) Mạch cacbon giảm bớt một nguyên tử cacbon. 

(d) Thoái phân Wohl. 

(e) Trong quá trình chuyển hóa chỉ có nhóm (-CHOH bị oxi hóa thành nhóm -CH=O, còn các nguyên tử cacbon bất đối khác không tham gia nên không có sự thay đổi cấu hình nào. Như vậy không thể có đồng phân epime hình thành.

Bài 13: 

1/ Tiến hành thoái phân Ruff một andohexozơ hai lần tạo ra một andotetrozơ, oxi hóa andotetrozơ bằng HNO3 tạo thành axit meso-tartaric. Andohexozơ ban đầu thuộc dãy D hay L ?

2/ D-andohexozơ nào khi bị oxi hóa bới HNO3 tạo ra axit meso andaric ?
3/ Mỗi một andohexozơ như D-allozơ, D-glucozơ và D-talozơ đều tạo được axit meso-heptandaric sau khi oxi hóa một trong hai sản phẩm của phản ứng tăng mạch Kiliani. Xác định cấu tạo của andohexozơ và axit meso, biết talozơ là đồng phân C2-epime của galactozơ.

HD: 

1/ Cấu hình của các nguyên tử C4 và C5 của andohexozơ được giữ nguyên trong andotetrozơ. Vì sản phẩm sinh ra là axit meso-tartaric nên hai nhóm -OH trên các nguyên tử C này phải cùng phía. Như vậy có hai trường hợp có thể xảy ra. Nếu chúng cùng ở phía phải thì andohexozơ có cấu hình D, còn nếu chúng cùng ở phía trái thì andohexozơ có cấu hình L :


[image: image183.wmf](

C

H

O

H

)

2

H

4

C

O

H

H

5

C

D

 

-

a

n

d

o

h

e

x

o

z

¬

C

H

2

O

H

O

H

D

 

-

a

n

d

o

t

e

t

r

o

z

¬

a

x

i

t

 

m

e

s

o

 

t

a

r

t

a

r

i

c

L

 

-

a

n

d

o

t

e

t

r

o

z

¬

L

 

-

a

n

d

o

h

e

x

o

z

¬

C

H

O

C

H

O

H

4

C

O

H

H

5

C

C

H

2

O

H

O

H

C

O

O

H

H

4

C

O

H

H

5

C

C

O

O

H

O

H

2

 

R

u

f

f

+

 

H

N

O

3

C

H

O

H

O

4

C

H

H

O

5

C

C

H

2

O

H

H

(

C

H

O

H

)

2

H

O

4

C

H

H

O

5

C

C

H

2

O

H

H

C

H

O

+

 

H

N

O

3

2

 

R

u

f

f


2/  Axit andaric có mặt phẳng đối xứng giữa C3 và C4, vì vậy andohexozơ cũng phải có mặt phẳng đối xứng giữa C2, C3, C4 và C5. Hai khả năng có thể xảy ra :
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3/ Có ba axit meso-heptaandaric: 
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Bài 14: 

1/ Xác định cấu tạo của D-arabinozơ, biết andozơ này thu được từ phản ứng thoái phân Ruff của D-mannozơ (một đồng phân C2-epime của glucozơ).

2/ Viết cấu tạo của D-ribozơ, một cấu tử của ARN, biết rằng D-ribozơ và D-arabinozơ tạo osazon giống nhau.

3/ Các andopentozơ là D-xylozơ và D-lyxozơ tạo osazon giống nhau và khi bị oxi hóa thì tương ứng tạo một đồng phân mezo và một đồng phân hoạt động quang học của axit andaric. Viết công thức cấu tạo của chúng.

4/ Viết cấu tạo và chỉ rõ hai đồng phân anome của D-threo

HD: 

1/ Cấu tạo của D-arabinozơ :
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2/ Do D-ribozơ và D-arabinozơ tạo osazon giống nhau nên chúng là đồng phân C2-epime.
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3/ Chúng là đồng phân C2-epime. Xylozơ tạo axit meso andaric do có đối xứng cấu hình ở C2, C3 và C4. 
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4/ Cấu tạo và đồng phân anome của D-threo :
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Bài 15: 

1/ 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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axit 2,3-dimetoxisucxinic + axit 2,3,4-trimetoxiglutaric.

2/ Từ dãy chuyển hóa dưới đây, làm thế nào để xác định một metyl glucosit có vòng pyranozơ hay furanozơ : đường
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HD: 

1/ Phản ứng xảy ra với các cấu tạo furanozơ và pyranozơ :
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Hình 23-6

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. Hình 23-6 minh họa 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.

2/ Đầu tiên HIO​4 gây phân cắt liên kết C-C liên kết với các nhóm -OH liên tiếp, sau đó dung dịch Br2 oxi hóa nhóm -CHO thành nhóm -COOH, và cuối cùng axit được sử dụng để thủy phân cầu nối axetan nhờ đó có thể phân mảnh hợp chất ban đầu. Hình 23-7 cho biết các sản phẩm sinh ra từ mỗi loại vòng :
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Như vậy nếu so sánh các sản phẩm thực nghiệm thu được với hai hướng chuyển hóa trên sẽ xác định được loại vòng.

DẠNG 2: CẤU TRÚC

Bài 16: 

1/ (a) Vẽ công thức Haworth cho (-D-glucopyranozơ. 

(b) Công thức của dạng ( có khác ở điểm nào ?

2/ Vẽ cấu dạng ghế cho (-D-glucopyranozơ
3/ Vẽ cấu dạng ghế bền và kém bền cho (a) (-D-manopyranozơ  và (b) (-L-glucopyranozơ
4/ (a) Vẽ cấu dạng ghế bền và kém bền cho (-D-idopyranozơ (đồng phân epime của D-glucozơ. (b) Giải thích sự lựa chọn của bạn.

5/ (a) Trong fructozơ nguyên tử cacbon nào là C-anome ? 

(b) Viết công thức chiếu Fischer cho các đồng phân anome của


 (i) D-fructofuranozơ 




 (ii) D-fructopyranozơ.

HD: 

1/ Công thức Haworth có dạng vòng phẳng đặt vuông góc với mặt phẳng giấy. Xoay C6 trong công thức Fischer (A) ra phiá sau mặt phẳng giấy, quay liên kết C4-C5 sao cho nhóm C5-OH đến gần nhóm -CH=O để tạo vòng (B). Với cách thực hiện này thì nhóm -CH2OH cuối mạch sẽ ở phía trên đối với tất cả các đường-D. Trong loại vòng này nguyên tử O luôn ở xa người quan sát và nguyên tử C-anome ở phía bên phải, các nhóm thế bên trái trong công thức Fischer ở phía trên mặt phẳng vòng và nhóm thế bên phải sẽ ở phía dưới 

(b) Trong đồng phân anome dạng (, nhóm -OH-anome ở phía trên.
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2/ Có hai cấu dạng ghế chuyển hóa lẫn nhau, ở đây chúng ta chọn cấu dạng bền hơn ứng với nhóm thế lớn nhất (nhóm -CH2OH) ở vị trí biên. 
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3/ 

(a)  
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(b) 
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4/ (a)  

(a) 
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(b) 
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(b) Dù nhóm -CH2OH ở vị trí trục, nhưng lại có bốn nhóm -OH ở vị trí biên nên cấu dạng (a) bền vững hơn.

5/ (a) C2
(b) (i) D-fructofuranozơ :
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(ii) D-fructopyranozơ :
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Bài 17: 

1/ Vẽ công thức chiếu Haworth cho các đồng phân anome của D-fructofuranozơ.

2/ Chỉ ra cách hình thành công thức chiếu Haworth cho các đồng phân anome của D-fructopyranozơ.

3/ (a) Vẽ cấu dạng ghế bền cho a-D-fructopyranozơ. 

(b) Công thức của dạng ( có khác ở điểm nào ?

HD: 

1/ Công thức chiếu Haworth các đồng phân anome của D-fructofuranozơ :
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2/ Nhóm OH-anome quay xuống dưới và ở vị trí cis so với C5-OH tạo tạo ra dạng ( , Nhóm OH-anome quay lên trên và ở vị trí trans so với C5-OH tạo tạo ra dạng ( :
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3/ (a) Xem hình 23-14. (b) OH và 1CH2OH trên C2 đảo vị trí.


[image: image216.wmf]H

O

O

H

O

H

H

O

H

O

H

H

H

1

C

H

2

O

H


Bài 18.
( Vẽ công thức Fisơ cho phân tử sau, và cho biết cấu hình theo R/S của mỗi tâm bất đối.

a.                                                                           

[image: image1.emf]HOCH

2

-(CHOH)

n

-CH=O

          

b.

           
[image: image217.wmf]O

H

O

H

O

H

O

H

O

H

C

H

O

C

H

2

O

H

H

H

H

O

H

H

O

H

O

H

H


[image: image475.emf]OH

OH

OH

OH

H

O

C

CH

2

OH

CHO

S

S

R

c.                                                                               

d.

             
[image: image218.wmf]O

H

O

O

H

O

H

O

H

O

H

C

H

O

C

H

2

O

H

H

O

H

H

O

H

H

O

H

H

O

H


 e.Vẽ công thức Haworth và hình chiếu Fisơ cho monosacarit sau:
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Bài 19. Phương pháp bảo vệ nhóm cũng được áp dụng trong qui trình điều chế axit ascorbic đi từ D-glucozơ. 
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Tính axit ở H4 > H3 do bazơ liên hợp bền hơn (giải tỏa trên nhiều nguyên tử).

Bài 20. Từ một monosaccarit thích hợp hãy điều chế
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HD: 
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Bài 21. Một monosaccarit A được oxi hóa bởi HNO3, tiếp theo loại nước thu được dilacton sau. Vẽ công thức Fisơ của A và B. 
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HD: 

A là D-mannozơ
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Bài 22.Thực hiện chuyển hóa sau: (hoặc đi từ D-xylozơ)
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1) Hãy viết công thức của A1 và sau 1 loạt phản cho A2, hs. 74% (là hỗn hợp 2 đồng phân dia).

2) Axit Neuraminic có vai trò trọng tâm trong cấu trúc các glycolipit tạo màng, được tạo thành từ phản ứng andol giữa axit pyruvic (CH3COCOOH) và D-mannosamin (2-amino-2-deoxi-D-mannozơ) trong môi trường kiềm. Chất này có thể tồn tạo ở dạng pyranozit. Hãy viết công thức cấu dạng bền của axit Neuraminic.

HD: 

D-Arabinozơ ( Aminonitrin (Strecker)  (  D-glucosamin hidroclorat  ( D-glucosamin
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                                                       Nhóm OH mới chiếm vị trí trans.

 A2 (ở trên) khi phản ứng với axit lactic cho axit muraminic, (3-O-(1’-carboxyetyl)-D-glucosamin) (Mur), là thành phần của thành tế bào vi khuẩn. Viết công thức của Mur.
(
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Bài 23. Vẽ cấu trúc của các hợp chất từ A → G trong dãy chuyển hóa sau (cắt mạch Wohl)

                                               HNO3
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Bài 24. Hîp chÊt A (C4H6O3) quang ho¹t; kh«ng cho ph¶n øng tr¸ng b¹c; t¹o ra dÉn xuÊt monoaxetat víi anhidrit axetic; khi ®un nãng víi metanol chuyÓn thµnh chÊt B (C5H10O4). ChÊt B d­íi t¸c dông cña axit v« c¬ lo·ng cho metanol vµ chÊt C (C4H8O4), khö ®­îc Ag+/(NH3)2, vµ t¹o ra dÉn xuÊt triaxetat víi anhidrit axetic. Khi khö ho¸ C thu ®­îc chÊt D (C4H10O4), kh«ng quang ho¹t, cßn khi bÞ «xi ho¸ nhÑ nã t¹o ra axit cacboxylic E (C4H8O5). Xö lÝ amit cña E víi dung dÞch lo·ng natri hipoclorit cho D-(+)-glyxeran®ehit (C3H6O3) vµ amoni¾c. Xác định cấu thức của các hợp chất từ A đến E. (p.17)

HD: 
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Bài 25: Hà Tĩnh 2012-2013

Trong mật mía có một chất đường không có tính khử là rafinozơ có công thức phân tử C18H32O16. Khi thủy phân nó bằng axit thu được các sản phẩm D-fructozơ, D-galactozơ và D-glucozơ. Nếu thủy phân bằng bằng men 
[image: image231.wmf]a

- galactozida lại cho 
[image: image232.wmf]a

-D-galactozơ và saccarozơ. Nếu thủy phân bằng men invecta lại cho D-fructozơ và một đi saccarit.

Metyl hóa rafinozơ, sau đó đem thủy phân thu được các sản phẩm: 1,3,4,6-tetra-O- metyl-D-fructozơ, 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-galactozơ và 2,3,4-tri-O-metyl-D-glucozơ  

Viết công thức cấu tạo của rafinozơ.

HD: 

Vì rafinozơ là đường không có tính khử nên không còn nhóm OH somiaxetat tự do.

- Thủy phân bằng axit rafinozơ cho D- flucozơ, D-galactozơ và D-glucozơ nên nó là đường ba và được tạo ra từ các mono saccarit trên

- Khi thủy phân bằng men cho 
[image: image233.wmf]a

-D-galactozơ và saccarozơ nên 
[image: image234.wmf]a

-D-galactozơ ở đầu mạch

- Mặt khác khi thủy phân đường ba này lại cho D-fructozơ và một đi saccarit, vì vậy D-fructozơ phải đứng ở một đầu mạch ( D-glucozơ đứng giữa mạch

Từ các sản phẩm sau khi sau khi metyl hóa  rafinozơ suy ra:

+ Phân tử 
[image: image235.wmf]b

-D –fructozơ có nhóm OH ở cacbon số 2 tham gia tạo liên kết glucozit

+ Phân tử 
[image: image236.wmf]a

-D-galactozơ có nhóm OH ở cacbon số 1 tham gia tạo liên kết glucozit

+ Phân tử 
[image: image237.wmf]a

 - D-glucozơ có cacbon số 1 và số 6 tham gia liên kết glucozit

Từ trên suy ra công thức cấu tạo của rafinozơ như sau:

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Bài 26: Đà nẵng 2004-2005:

Quá trình oxi hóa metyl glycosit Q bằng HIO4 tạo sản phẩm giống như sản phẩm oxi hóa metyl α-glycosit của D-andohexoz. Tuy nhiên, quá trình oxi hóa Q chỉ tiêu tốn 1 mol HIO4 và không tạo ra axit fomic. Metyl hóa Q, thủy phân, sau đó oxi hóa mãnh liệt thu được axit dicacboxilic di-O-metylete của axit (-)-tartaric. Lập luận viết cấu hình đầy đủ cho Q (dạng công thức chiếu)
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Bài 27: Hà Nội thi thử 2010:

Các cacbohydrat tự nhiên đều được tổng hợp quang hóa trong cây xanh. Tuy nhiên các cacbohydrat không có trong tự nhiên có thể được tổng hợp bằng con đường nhân tạo. Sơ đồ dưới đây là sơ đồ tổng hợp L-ribozơ. Hoànchỉnh sơ đồ tổng hợp sau:
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HD: 
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Bài 28: Hà Nội thi thử 2010:

1. Vitamin C (axit L-ascobic, pKa = 4,21) là endiol và có cấu trúc như sau:

a. Hãy giải thích tính axit của axit L-ascobic và cho biết nguyên tử H nào có tính axit.

b. Điều chế L-ascobic từ D-glucozơ

2. Salixin C13H18O7 bị thủy phân bởi elmusin cho D-glucozơ và Saligenin C7H8O2. Salixin không khử thuốc thử Tolen. Oxi hóa Salixin bằng HNO3 thuđược một hợp chất hữu cơ X mà khi thủy phân thì cho D-Glucozơ và anđehitSalixylic. Metyl hóa Salixin thu được pentametylsalixin, thủy phân hợp chấtnày cho ta 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-Glucozơ. Xác định CTCT của Salixin.

HD: 

a. Anion được hình thành bởi sự tách H enolic là bền vì điện tích được giải tỏa đến O của C=O qua liên kết đôi
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b. Điều chế L-ascobic từ D-glucozơ
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2. Salixin là đường không khử và là   glucozit do bị thủy phân bởi elmuxin
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Trong công thức C7H8O2, ROH xuất hiện nhân thơm. Tách được andehit salixylic, điều đó chứng tỏ quá trình oxi hóa nhóm –CH2OH thành nhóm –CHO
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Saligenin là o-(hidroximetyl)phenol. Công thức cấu trúc của salixin là
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DẠNG 3: CACBOHIDRAT TRONG ĐỀ THI QUỐC GIA VÀ QUỐC TẾ
Bµi 1 (Đề thi HSG quốc gia, Việt Nam - 1998)

1. A là disaccarit khử được AgNO3 trong dung dịch NH3, gồm hai đồng phân có khả năng làm quay mặt phẳng ánh sáng phân cực trong những điều kiện thống nhất biểu thị bằng [(]

 là + 92,6o và +34o. Dung dịch của mỗi đồng phân này tự biến đổi về [(]

 cho cho tới khi cùng đạt giá trị ổn định là + 52o. Thủy phân A (nhờ xúc tác axit) sinh ra B và C: 
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Cho A tác dụng với lượng dư CH3I trong môi trường bazơ thu được sản phẩm D không có tính khử. Đun nóng D với dung dịch axit loãng thu được dẫn xuất 2,3,6-tri-O-metyl của B và dẫn xuất 2,3,4,6-tetra-O-metyl của C . 

(a) Viết công thức cấu trúc (dạng vòng 6 cạnh phẳng) cho B, C, A, D; biết trong phân tử A có liên kết (-1,4-glucosit. Giải thích và viết các phương trình phản ứng. 

(b) Vì sao dung dịch mỗi đồng phân của A tự biến đổi về [(]

 và cuối cùng đều đạt giá trị 52o ? Tính thành phần phần trăm các chất trong dung dịch ở giá trị [(]

 = 52o và viết công thức cấu trúc các chất thành phần đó.

2. Metyl hóa hoàn toàn các nhóm OH của 3,24 gam amilopectin bằng cách cho tác dụng với CH3I trong môi trường bazơ rồi đun thủy phân hoàn toàn (xúc tác axit) thì thu được 1,66.10-3 mol 2,3,4,6-tetra-O-metylglucozơ và 1,66.10-3 mol 2,3-di-O-metylglucozơ, phần còn lại là 2,3,6-tri-O-metylglucozơ,

(a) Viết công thức cấu trúc (dạng vòng 6 cạnh phẳng) của 3 sản phẩm trên và cho biết xuất xứ của chúng. 

(b) Cho biết tỷ lệ % các gốc glucozơ ở chỗ có nhánh của phân tử amilopectin. 

(c) Tính số mol 2,3,6-tri-O-metyl glucozơ sinh ra trong thí nghiệm trên.

(
1. (a) Công thức của B, C :
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 Dẫn xuất 2,3,6-tri-O-metyl của B và dẫn xuất 2,3,4,6-tetra-O-metyl của C có công thức :
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Điều này cho thấy liên kết (-1,4-glucosit (theo giả thiết) hình thành giữa nhóm C1-OH của chất C với C4-OH của chất B và vì A là disaccarit khử được AgNO3 trong dung dịch NH3 nên còn nhóm C1--OH-semiaxetal của B. Công thức của A là :
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D không có tính khử, như vậy OH- semiaxetal của A cũng đã bị metyl hóa. Công thức của D là :
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(b) Các đồng phân anome của A có thể chuyển hóa lần nhau thông qua cấu trúc hở. Do vậy trong dung dịch, mỗi đồng phân của A tự biến đổi về hỗn hợp cân bằng của hai đồng phân ứng với một giá trị  [(]

 duy nhất bằng 52o. Gọi hàm lượng % dạng thứ nhất là x%, ta có :


[image: image252.wmf]52

100

x

-

100

).

34

(

100

x

).

6

,

92

(

+

=

+

+

+


( x = 30,7

Vậy đồng phân có khả năng làm quay mặt phẳng ánh sáng phân cực trong những điều kiện thống nhất biểu thị bằng [(]

 là + 92,6o và +34o lần lượt có giá trị bằng 30,7% và 69,3%. Công thức của các đồng phân này là :
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2. (a) Công thức cấu trúc (dạng vòng 6 cạnh phẳng) :
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2,3,4,6-tetra-O-metylglucozơ sinh ra từ đầu mạch phân tử amilopectin; 2,3-di-O-metylglucozơ  sinh ra từ chỗ có nhánh của phân tử amilopectin; 2,3,6-tri-O-metylglucozơ sinh ra từ trong mạch và cuối mạch phân tử amilopectin.

(b) 
Số mol glucozơ tham gia tạo amilopectin  = 
[image: image255.wmf]3

10

.

20

162

24

,

3

-

=

 

% các gốc glucozơ ở chỗ có nhánh của phân tử amilopectin  = 
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(c) Số mol 2,3,6-tri-O-metyl glucozơ sinh ra = 20.10-3 - 2.1,66.10-3 = 16,68.10-3.

Bµi 2 (Đề thi HSG quốc gia, Việt Nam - 1999)

Từ một loại thực vật người ta tách ra được hợp chất (A) có công thức phân tử C18H32O16. Thủy phân hoàn toàn (A) thu được glucozơ (B), fructozơ (C) và galactozơ (D) :

1. Viết công thức cấu trúc dạng vòng phẳng 5 và 6 cạnh của galactozơ. 

2. Hidro hóa glucozơ, fructozơ và galactozơ thu được các poliancol. Viết công thức cấu trúc của các poliancol tương ứng với (B) , (C) và (D).

3. Thủy phân không hoàn toàn A nhờ enzim (-galactoridaza (enzim xúc tác cho phản ứng thủy phân các (-galactosit) thu được galactozơ và saccozozơ. Metyl hóa hoàn toàn (A) nhờ hỗn hợp CH3I và Ag2O, sau đó thủy phân sản phẩm metyl hóa, thu được 2,3,4,6-tetra-O-metylgalactozơ (E) và 2,3,4-tri-O-metylglucozơ (G) và 1,3,4,6-tetra-O-metylfructozơ (H). Viết công thức cấu trúc của (E), (G), (H) và (A).

(
1. Công thức cấu trúc dạng vòng phẳng 5 và 6 cạnh của galactozơ :
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2. Hidro hóa glucozơ tạo sản phẩm có số nguyên tử C bất đối không đổi, hidro hóa galactozơ tạo đồng phân meso, hidro hóa fructozơ tạo hỗn hợp các đồng phân dia.

Ví dụ :
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3. 
Thủy phân không hoàn toàn A nhờ enzim (-galactoridaza thu được galactozơ và saccozozơ, như vậy A được cấu thành từ (-galactozơ, (-glucozơ, (-fructozơ, công thức của 2,3,4,6-tetra-O-metylgalactozơ (E), 2,3,4-tri-O-metylglucozơ (G) và 1,3,4,6-tetra-O-metylfructozơ (H) là :
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Các sản phẩm thủy phân này cho thấy cấu tạo của A là : 
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Bµi 3 (Đề thi HSG quốc gia, Việt Nam - 2000)

X là một disaccarit không khử được AgNO3 trong dung dịch NH3. Khi thủy phân X sinh ra sản phẩm duy nhất là M (D-andozơ, có công thức vòng dạng (). M chỉ khác D-ribozơ ở cấu hình nguyên tử C2.
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1. Xác định công thức của M, N, Q và X (dạng vòng phẳng).

2. Hãy viết sơ đồ các phản ứng xảy ra.

(
1. Từ công thức dẫn xuất 2,3,4-tri-O-metyl của M suy ngược sẽ ra công thức của Q, N, M từ đó suy ra công thức của X :
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2. Sơ đồ phản ứng : ...

Bµi 4 (Đề thi HSG quốc gia, Việt Nam - 2001)

Melexitozơ (C18H36O16) là đường không khử, có trong mật ong. Khi thủy phân hoàn toàn 1 mol  melexitozơ bằng axit sẽ nhận được 2 mol D-glucozơ và 1 mol D-fructozơ. Khi thủy phân không hoàn toàn sẽ nhận được D-glucozơ và disaccarit turanozơ. Khi thủy phân nhờ enzim mantaza sẽ tạo thành D-glucozơ và D-fructozơ, còn khi thủy phân nhờ enzim khác sẽ nhận được saccarozơ. Metyl hóa 1mol melexitozơ rồi thủy phân sẽ nhận được 1 mol 1,4,6-tri-O-metyl-D-fructozơ và  2 mol 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-glucozơ.

1. Hãy viết công thức cấu trúc của melexitozơ. Viết công thức cấu trúc và gọi tên hệ thống của turanozơ.  

2. Hãy chỉ ra rằng việc không hình thành fomandehit trong sản phẩm oxi hóa bằng HIO4 chứng tở có cấu trúc furanozơ hoặc pyranozơ đối với mắt xích fructozơ và pyranozơ hoặc heptanozơ (vòng 7 cạnh) đối với mắt xịch glucozơ.

3. Cần bao nhiêu mol HIO4 để phân hủy hai mắt xích glucozơ có cấu trúc heptanozơ và sẽ  nhận được bao nhiêu mol axit fomic ?

(
1. Từ các dữ kiện đầu bài suy ra melexitozơ không còn -OH semiaxetan, là trisaccarit được cấu thành từ 2 dơn vị D-glucozơ và 1 đơn vị D-fructozơ, trong đó 1 đơn vị D-glucozơ liên kết với D-fructozơ tạo thành disaccarit turanozơ, đơn vị D-glucozơ thứ hai cũng liên kết với D-fructozơ tạo thành disaccarit saccarozơ. Thuỷ phân 1 mol sản phẩm metyl hoá melexitozơ thu được:
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Từ đó suy ra đơn vị D-fructozơ ở dạng furanorit, 2 đơn vị D-glucozơ đều ở dạng piranorit; 2 đơn vị D-glucozơ  đều tạo ra liên kết glicorit với C2 và C3 của D-fructofuranozit.

Cấu trúc :
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Hoặc :
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2. 
Cấu trúc furanozơ hoặc piranozơ đối với mắt xích fructozơ và piranozơ hoặc heptanozơ (vòng 7 cạnh) đối với mắt xích glucozơ do không có nhóm 1,2-diol kiểu -CHOH-CH2OH nên không hình thành fomanđehit trong sản phẩm oxi hoá bằng HIO4 :
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3. Cần 6 mol HIO4 để phân huỷ hai mắt xích glucozơ có cấu trúc heptanozơ và sẽ nhận được 4 mol axit fomic :
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Bµi 5 [image: image484.wmf]O
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(Đề thi HSG quốc gia, Việt Nam - 2002)
1. Oxi hoá 150 mg amilozơ bởi NaIO4 thu được 0,0045 mmol axit fomic. 

(a) Tính số lượng trung bình các gốc glucozơ trong phân tử amilozơ; biết rằng khi oxi hoá 1 mol amilozơ bằng NaIO4, số gốc glucozơ đầu mạch tạo ra 1 mol axit fomic, số gốc glucozơ cuối mạch tạo ra 2 mol axit fomic.              

(b) Viết sơ đồ các phương trình phản ứng xảy ra.              

2. Viết sơ đồ các phương trình phản ứng chuyển D-glucozơ thành L-gulozơ có công thức bên. 
(
1. (a) Số lượng trung bình các gốc glucozơ trong phân tử amilozơ :

(C6H10O5)n  
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(b) Phương trình phản ứng:
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2. Sơ đồ chuyển hóa :
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Bµi 6 (Đề thi HSG quốc gia, Việt Nam - 1997)
Mannozơ (monosaccarit) HOCH2-(CHOH)4-CH=O là đồng phân của glucozơ. Ở dạng vòng sáu cạnh mannozơ chỉ khác glucozơ ở chỗ nhóm OH ở nguyên tử C2 nằm cùng phía với OH ở nguyên tử C3. Oxi hóa mannozơ bằng dung dịch HNO3 ở 100oC thu được sản phẩm Y chứa 41,38%C, 3,45%H và 55,17%O. Y bị thủy phân cả trong môi trường axit cũng như bazơ tạo ra axit polihidroxidicacboxilic hoặc muối tương ứng. Xác định công thức cấu tạo của Y, biết MY = 174đvC.

(
Đặt công thức tổng quát của Y là CxHyOz
Tao có : 
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Công thức phân tử của Y là C6H6O6
Axit nitric oxi hóa nhóm -CH2OH và -CHO trong phân tử mannozơ thành hai nhóm -COOH. Nếu sản phẩm cuối là HOOC-(CHOH)4-CHO (C6H10O8) thì không phù hợp với công thức phân tử của Y (C6H6O6). Mặt khác theo giả thiết Y bị thủy phân trong môi trường axit cũng như bazơ, vậy Y phải là este nội phân tử  (lacton) hai lần este. ứng với cấu trúc bền (vòng 5 hoặc sáu cạnh) thì cấu tạo của Y sẽ là :
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Bµi 7 (Đề thi HSG quốc gia, Việt Nam - 2001)
1. Viết phư​ơng trình phản ứng điều chế D-fructozơ từ D-glucozơ, biết rằng D-glucozazon khi tác dụng với benzandehit tạo thành oson của D-glucozơ  (HOCH2(CHOH)3COCHO).

2. Chitin (tách từ vỏ tôm, cua...) đ​ược coi nh​ư là dẫn xuất của xenlulozơ, trong đó các nhóm hidroxyl ở các nguyên tử C2 đư​ợc thay thế bằng các nhóm axetylamino ( -NH-CO-CH3 ). 

(a) Viết công thức cấu tạo một đoạn mạch của phân tử chitin.

(b) Gọi tên một mắt xích của chitin.

(c) Viết ph​ương trình phản ứng xảy ra khi đun nóng chitin với dung dịch HCl đặc (d​ư), đun nóng chitin với dung dịch NaOH đặc (d​ư). 

(
1. Phư​ơng trình phản ứng điều chế D-fructozơ từ D-glucozơ :
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2. (a) 
Công thức của chitin
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(b) 
N- axetyl-D-glucozamin  

(tên gọi của chitin : poly N-acetyl-D-glucosamine, (-(1,4)-2-Acetamido-2-deoxy-D-glucose)

(c) 
Sản phẩm phản ứng khi tác dụng với dung dịch HCl đặc (d​ư), dung dịch NaOH đặc (dư) :
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Bµi 8  (Bài tập chuẩn bị IChO, Canada - 1997)

D-andotetrozơ A khi phản ứng với axit nitric cho hợp chất không hoạt động quang học. Cũng andotetrozơ này khi phản ứng với HCN, tiếp theo với dung dịch nước Ba(OH)2 cho hai axit andonic epime B và C. Các axit andonic này nằm trong cân bằng với các (-andolacton D và E tương ứng của chúng. Xử lý hỗn hợp này với Na - Hg và nước ở pH 3-5 thu được các chất F và G tương ứng. Oxi hóa F bằng axit nitric thu được axit andaric không hoạt động quang học H, trong khi thực hiên phản ứng này với E thu được axit andaric hoạt động quang học I. 

Cho biết cấu trúc các chất từ A đến I

(
Chỉ D-andotetrozơ dạng erythro mới cho sản phẩm không hoạt động quang học khi bị oxi hóa bởi axit nitric :
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Sử lí A bằng HCN, tiếp theo với dung dịch nước Ba(OH)2 cho hai axit andonic epime B và C :
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Các (-lacton D và E tương ứng là :
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Xử lý hỗn hợp này với Na - Hg và nước ở pH 3-5 thu được các chất F và G. Oxi hóa bằng axit nitric thu được axit andaric không hoạt động quang học H và hoạt động quang học I :
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Bµi 9 (Bài tập chuẩn bị IChO, Canada - 1997)

(-D-(+) mannopiranozơ là epime của (-D-(+) glucopiranozơ

1. Hãy viết cấu trúc dạng ghế bền vững nhất của nó.

2. Cho biết sản phẩm phản ứng của ( - D - (+) mannopiranozơ với các chất : 

(a) Cu2+ + (đệm pH > 7)


(g) 5HIO4
(b) Br2, H2O (pH = 6)


(h) (CH3CO)2O dư trong piridin

(c) HNO3




(i)  3 mol phenylhidrazin, H+
(d) CH3OH , HCl khan


(j)  1. Br2/H2O
2. Fe (III) sunfat , H2O2
(e) Sản phẩm (d) + (CH3)2SO4, NaOH 
(k) 1. HCN
2. Ba(OH)2
(f) 1. NaBH4
2.H2O


     3. H3O+
4. Na-Hg, H2O, pH=3-5

(
1. Cấu trúc dạng ghế bèn vững nhất của (-D-(+) mannopiranozơ :
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2. Sản phẩm phản ứng của ( - D - (+) mannopiranozơ :
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Bµi 10 (Bài tập chuẩn bị IChO, Thái Lan - 1999)

1. Dùng công thức Haworth đề nghị một hay nhiều cấu tạo vòng với hóa lập thể có thể có cho      D-tagalozơ. 
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2. Hai sản phẩm có cùng công thức C6H10O6 thu được khi D-arabinozơ tác dụng với NaCN/H+ rồi thủy phân trong môi trường axit. Viết cấu tạo kèm theo hóa lập thể có thể có của hai hợp chất và cho biết chúng tạo thành như thế nào ?
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(
1. Cấu tạo vòng với hóa lập thể có thể có cho D-tagalozơ :
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2. Phản ứng của D-arabinozơ :
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Bµi 11 (Bài tập chuẩn bị IChO, Canada - 1997)

D-idozơ có cấu hình khác D-glucozơ ở C-2, C-3 và C-4. Ở cân bằng, D-idozơ gồm 75% dạng piranozơ và 25% dạng furanozơ. 

1. Hãy viết cả hai cấu dạng xyclohexan của các đồng phân dạng vòng (, ( của D-idopiranozơ. Đồng phân nào bền vững nhất ? Vì sao ? 

2. Qua sự đồng phân hóa Lobry de Bruyn Abberda van Ekenstein, D-idozơ có thể chuyển thành   2-xetozơ (D-socbozơ). Hãy vẽ dạng furanozơ của D-socbozơ 

3. Khi đun nóng D-idozơ mất nước thuận nghịch và tồn tại chủ yếu dưới dạng 1,6-dihidro-D-idopiranozơ. Hãy cho biết phản ứng này thích hợp với dạng đồng phân nào ? Viết công thức hợp chất này. Cho biết tại sao phản ứng này không xảy ra với glucozơ ? 

(
1. Hai cấu dạng ghế của D-idozơ là :
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2. Cấu tạo của D-socbofuranozơ :
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3. Phản ứng dehidrat hóa đóng vòng nội phân tử thuận lợi khi nhóm OH trên C1 và nhóm -CH2OH đều ở vị trí trục. Như vậy với D-idozơ phản ứng thuận lợi với dạng (, còn glucozơ không có được phản ứng này :
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Bµi 12 (Bài tập chuẩn bị IChO, Canada - 1997)

Disaccarit A bị thủy phân bởi axit loãng tạo hỗn hợp gồm D-glucozơ và D-galactozơ. Hợp chất A là một đường khử và bị oxi hóa bởi nước Br2 tạo axit B, axit này được metyl hóa bằng (CH3)2SO4/NaOH tạo thành hợp chất octa-O-metyl hóa. Thủy phân hợp chất này thu được axit tetra-O-metylgluconic C và tetra-O-metylgalactozơ D. Hợp chất C bị oxi hóa bởi axit nitric tạo thành axit tetra-O-metylglucaric. Chất A bị thủy phân bởi (-galactosidaza tách từ hạnh nhân. Cho biết cấu trúc của A, B, C, D.

(
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Bµi 13 (Đề thi olympic quốc gia ba nước miền BalTic)

Khi thủy phân tinh bột bằng axit thì thường chỉ tạo thành sản phẩm có vị ngọt (glucoz, mantoz...).Khi thủy phân tinh bột trong công nghiệp (30-40% huyền phù tinh bột trong dung dịch HCl loãng, nhiệt độ 130-140oC) một vài hợp chất dắng được tạo thành. Người ta đã nghĩ rằng chất “đường đắng” X này được tạo thành do phản ứng thủy phân thuận nghịch. X được tách ra và tinh chế. Để xác định cấu tạo của nó người ta đã tiến hành các thí nghiệm sau :

1. Thủy phân trong dung dịch axit : Chỉ có glucoz được tách ra trong phản ứng này.

2. Thử andehit : 25mg X được hòa tan trong 25cm3 dung dịch kalihexaxyanoferat(III) K3[Fe(CN)6] 0,01M. Sau đó thêm 5cm3 dung dịch KOH 0,1M và đưa hỗn hợp lên 100oC trong khoảng 15 phút. Lượng dư K3[Fe(CN)6] được xác định bằng phương pháp chuẩn độ iot. Thêm một lượng dư KI và hỗn hợp được axit hóa bằng CH3COOH. 10,5cm3 Na2S2O30,01M đã được dùng để chuẩn.

3. Metyl hóa và oxi hóa : X được metyl hóa  bằng một lượng dư metyliodua, có mạt bạc(I)oxit. Sau đó sản phẩm metyl hóa được đun nóng với HNO3 30%. Hai axit được tách ra từ hỗn hợp là: axit 2,3,4-trimetoxi-5-hidroxiadipic HOOC-CH(OH)-[CH(CCH3)]3-COOH và axit 2,3,4,6-tetrametoxi-5-hidroxicaproic CH3OCH2-CH(OH)-[CH(OCH3)]3COOH.

a. Xác định cấu tạo của X.

b. Viết phương trình phản ứng của các thí nghiệm nhận biết X.

Bµi 14  (Đề thi olympic quốc gia Hà Lan)

D-glucoz, chất đường có nhiều trong thiên nhiên, là một trong nhiều đồng phân lập thể của 2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal công thức phân tử là C6H12O6. Khi hòa tan trong nước nó tồn tại ở nhiều dạng vòng và một dạng hở. Hình bên là hình chiếu Haworth của một trong những dạng vòng. Khi có mặt bazơ, D-glucozơ có thể chuyển thành những chất đường khác.

1. Hãy cho biết hình chiếu Fisher của hai cacbonhidrat, trong cấu tạo mở tạo thành đầu tiên trong  phản ứng của dung dịch D-glucozơ trong nước với bazơ. 

D-glucozơ bị khử bởi NaBH4 thành D-gluxitol. 

2. Khi đó nhóm đặc trưng nào trong D-glucozơ bị chuyển hóa ?

Cho D-glucozơ tác dụng với peiodat dư

3. Cho biết công thức cấu tạo của những sản phẩm tạo thành trong phản ứng này.

Bµi 15 (Bài tập chuẩn bị IChO, Canada - 1997)

Disaccarit A không phản ứng với thuốc thử Benedict và không nghịch chuyển. A bị thủy phân bới (-glucoridaza, không bị thủy phân bởi (-glucosidaza. Metyl hóa A, tiếp theo thủy phân thu được 2 đương lượng mol 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-glucozơ. 

1. Cho biết cấu trúc của A.

2. Cho biết bao nhiêu mol axit peiodic sẽ phản ứng với A. 

3. Cho biết bao nhiêu mol metanal và bao nhiêu mol axit metanoic được hình thành trong phản ứng của  A với axit peiodic. 

Bài 16: KỲ THI CHỌN HỌC SINH GIỎI QUỐC GIA NĂM 2002)
2. Oxi hoá 150 mg amilozơ bởi NaIO4 thu được 0,0045 mmol axit fomic. 
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Tính số lượng trung bình các gốc glucozơ trong phân tử amilozơ; biết rằng khi oxi hoá 1 mol amilozơ bằng NaIO4, số gốc glucozơ đầu mạch tạo ra 1 mol axit fomic, số gốc glucozơ cuối mạch tạo ra 2 mol axit fomic.              

(b) Viết sơ đồ các phương trình phản ứng xảy ra.              

2. Viết sơ đồ các phương trình phản ứng chuyển D-glucozơ thành L-gulozơ có công  thức bên.

BÀI GIẢI:

1. (a) Số lượng trung bình các gốc glucozơ trong phân tử amilozơ :
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(b) Phương trình phản ứng:
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2. Sơ đồ chuyển hóa :
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Bài 17:(KỲ THI CHỌN HỌC SINH GIỎI QUỐC GIA NĂM 2003)
        Disaccarit X (C12H22O11) không tham gia phản ứng tráng bạc, không bị thủy phân bởi enzim mantaza nhưng bị thủy phân bởi enzim emulsin. Cho X phản ứng với CH3I rồi thủy phân thì chỉ được 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-gulozơ. Biết rằng: D-gulozơ là đồng phân cấu hình ở C3 và C4 của D-glucozơ; mantaza xúc tác cho sự thủy phân chỉ liên kết 
[image: image310.wmf]a

-glicozit, còn emulsin xúc tác cho sự thủy phân chỉ liên kết 
[image: image311.wmf]b

-glicozit.

1. Viết công thức lập thể cña X.  

2. Deoxi- D-gulozơ A (C6H12O5) được chuyển hóa theo 2 hướng sau:
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a) Xác định công thức cấu tạo của A.

b) Viết công thức cấu tạo của B, C, D, E, F.

c) Xác định công thức cấu tạo các chất có trong hỗn hợp G, biết phân tử khối của chúng đều lớn hơn 160 và nhỏ hơn 170 đvC. 

BÀI GIẢI:

1. *Từ D-glucozơ suy ra cấu hình của D-gulozơ. X không khử nên có liên kết 1,1-glicozit.

* Sù thủy phân chỉ bởi emulsin chứng tỏ tồn tại liên kết 1
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’-glicozit.
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 2. *a) b) Từ hướng chuyển hóa thứ nhất xác định được công thức cấu tạo của A.
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c)  H2O + DCl → HOD + HCl

Vì H+ hoặc D+ đều có thể tấn công electrophin, sau đó H2O hoặc HOD tấn công nucleophin nên thu được cả 4 chất:
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Bài 18: (KỲ THI CHỌN HỌC SINH GIỎI QUỐC GIA NĂM 2004 (Bảng A))

Monosaccarit A (đặt là glicozơ A) có tên là (2S,3R,4S,5R)–2,3,4,5,6–pentahidroxihexanal. Khi đun nóng tới 1000C, A bị tách nước sinh ra sản phẩm B có tên là 1,6–anhidroglicopiranozơ. D–glucozơ không tham gia phản ứng này. Từ A có thể nhận được các sản phẩm E (C5H10O5) và G (C5H8O7) theo sơ đồ phản ứng:
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1. Viết công thức Fisơ của A và B.

2. A tồn tại ở 4 dạng ghế (D-glicopiranozơ). Viết công thức của các dạng đó và cho biết dạng nào bền hơn cả? 

3. Dùng công thức cấu dạng biểu diễn phản ứng chuyển hoá A thành B. Vì sao 

D–glucozơ không tham gia phản ứng tách nước như A?

4. Viết công thức cấu trúc của E và G. Hãy cho biết chúng có tính quang hoạt hay không?

BÀI GIẢI:

	1. 
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                                    1 C - (  Bền nhất vì số liên kết e – OH nhiều nhất 
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D- Glucozơ không phản ứng tách nước vì các nhóm – OH ở C1 và C6 luôn ở xa nhau. 
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Bài 19: (KỲ THI CHỌN HỌC SINH GIỎI QUỐC GIA NĂM 2004 (Bảng B))

Một disaccarit A không có tính khử. Khi thuỷ phân trong môi trường axit, A cho sản phẩm duy nhất là pentozơ B. Cũng có thể thủy phân A nhờ enzim  (-glicozidaza  song không dùng được (-glicozidaza. Từ B có thể tạo ra D-glucozơ bằng cách cho tác dụng với HCN rồi thuỷ phân (xúc tác axit) và khử.

1) Viết công thức Fisơ và gọi tên B theo danh pháp hệ thống.

2) Viết sơ đồ các phản ứng chuyển hoá B thành D-glucozơ.

3) Viết công thức cấu trúc của A ở dạng vòng 6 cạnh phẳng.

4) Để khẳng định cấu trúc vòng 6 cạnh của A, người ta cho A tác dụng với CH3Br trong môi trường bazơ rồi thủy phân (xúc tác H+). Dùng công thức cấu trúc, viết sơ đồ các phản ứng.  

BÀI GIẢI:

1) B có 3C bất đối giống như 3C bất đối cuối cùng ở D – glucozơ
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3) Từ các dữ kiện của đề bài, suy ra A do hai phân tử B liên kết (-1,1 glycozit nên:
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Bài 20: KỲ THI CHỌN HỌC SINH GIỎI QUỐC GIA NĂM 2005 (Bảng A))

1. D-Galactozơ là đồng phân cấu hình ở vị trí số 4 của D-glucozơ. Trong dung dịch  nước D-galactozơ tồn tại ở 5 dạng cấu trúc khác nhau trong một hệ cân bằng. Hãy dùng công thức cấu hình biểu diễn hệ cân bằng đó và cho biết dạng nào chiếm tỉ lệ cao nhất.

2. D-Galactozơ là sản phẩm duy nhất sinh ra khi thủy phõn hợp chất A (C12H22O11). Để thực hiện phản ứng này chỉ cú thể dựng chất xỳc tỏc là axit hoặc enzim  (-galactozidaza.

A khụng khử được dung dịch Fehling, song tỏc dụng được với CH3I trong mụi trường bazơ cho sản phẩm rồi đem thủy phõn thỡ chỉ thu được 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-galactozơ.

 
Hãy tìm cấu trúc của A, viết công thức vòng phẳng và công thức cấu dạng của nó.
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BÀI GIẢI:

1. 5 dạng cấu trỳc của D-galactozơ:
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Chiếm tỉ lệ cao nhất là (-Galactopiranozơ.

2. Cỏc dữ kiện lần lượt cho biết A là disaccarit do 2 đơn vị D-galactozơ liờn kết (-1,1 với nhau, cả hai đều ở dạng vũng piranozơ. Từ đú viết cụng thức vũng phẳng:
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Cụng thức cấu dạng:
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3. 
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Từ công thức cấu trúc trên suy ra rằng 3 nhóm -OH bị metyl hoá là ở các vị trí 2, 3, 5. Do

đó công thức Fisơ của C:   
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  2, 3, 5-Tri-O-metyl-D- galactozơ.

Bài 21: (KỲ THI CHỌN HỌC SINH GIỎI QUỐC GIA NĂM 2005 (Bảng B))

1. Viết cụng thức chiếu Fisơ của dạng mạch hở cỏc chất sau: 
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2. Trong cỏc chất (A), (B), (C), (D) trờn, chất nào: 

a) thuộc dóy L?   b) là đường deoxi?   c) là đường cú mạch nhỏnh?

d) thuộc loại xetozơ?  e) cú dạng furanozơ?  g) cú cấu hỡnh ( ở nhúm anomeric?

BÀI GIẢI:

Cụng thức chiếu Fisơ của (A), (B), (C), (D):
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2. Trong cỏc chất (A), (B), (C), (D) trờn: 

a) (A), (C) là đường thuộc dóy L

b) (B) là đường deoxi.

c) (C) là đường cú mạch nhỏnh.

d) (D) thuộc loại xetozơ.

e) (B) cú dạng furanozơ.

f) (D) cú cấu hỡnh ( ở nhúm anomeric.

Bài 22 (Đề thi dự bị quốc gia năm 2005)
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D-Arabinozơ                 A                  B                     HOOC-COOH  +  HOCH2COOH  +

                                                                                                            + CH3OH


Hãy xác định cấu trúc dạng vòng của (- và (-D-arabinozơ.              
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2. D-Apiozơ có công thức chiếu Fisơ như sau:

a) Khi khử D-apiozơ thành anđitol thì anđitol còn tính quang hoạt không?

b) D-Apiozơ có bao nhiêu đồng phân cấu hình ở dạng vòng furanozơ?

3) Viết công thức chiếu Fisơ của các đồng phân xetopentozơ.

Bài giải:

1. Nếu  D-arabinozơ ở dạng vòng 5 cạnh thì:
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D- Arabinozơ
Kết quả trái với giả thiết vỡ vậy D- arabinozơ có cấu tạo vòng 6 cạnh :
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D- Arabinozơ
Cấu tạo vòng của D- arabinozơ:
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                       (--D-Arabinopiranozơ                         (-D-Arabinopiranozơ
2. 

a)
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                                  D-apiozơ                                                     D-Ađitol

Anđitol còn cacbon bất đối nên còn quang hoạt. 

b)

 Vòng furanzơ có 3 cacbon bất đối và có 4 cặp đồng phân đối quang:
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3. Có 7 đồng phân: 4 đồng phân 2-xetopentozơ và 3 đồng phân 3-xetopentozơ.

Bài 23 (Đề thi quốc gia năm 2006).[image: image498.wmf]H
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                                                                                             β-D-Iđopiranozơ                                                                                             

2. Khi cho D-glucozơ phản ứng với hiđrazin hiđrat, đầu tiên glucozylhiđrazon tồn tại ở dạng mạch hở, song ở pH  ≤ 7 nó dễ dàng chuyển thành dạng vòng  glucozylhiđrazin. 

       Hãy viết công thức cấu trúc các dạng chuyển hoá của glucozylhiđrazin và gọi tên.

Hướng dẫn giải:
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CH

2

OH

[image: image503.emf]O

HO

H

H

OH

H

OH

CHO

CH

2

OH

[image: image504.wmf]C

O

O

H

H

H

2

N

C

H

2

S

H

R


[image: image344.wmf]O

C

H

2

O

H

O

H

C

H

2

O

H

O

O

H

C

H

O

C

H

2

O

H

O

H

 

 

 

 

H

O

O

H

O

H

1

2

4

5

6

O

O

3

H

+

 

,

 

t

o

O

O

1

4

5

6

2

3


ở cấu dạng tách 1C–I bền hơn 1C–G do các nhóm OH ở các vị trí 2,3,4 là liên kết equatorial.
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Bài 24 : 
Lin (Linamarin) và Lac (lactrin) là các xiano glucozit thiên mhiên. Khi thuỷ phân Lin, Lac trong môi trường axit thì Lin tạo ra D-glucozơ, axeton và HCN; còn Lac tạo ra D-glucozơ, HCN và benzanđehit. 

Xác định cấu trúc của Lin và Lac ở dạng bền nhất. Viết cơ chế phản ứng thuỷ phân Lin, Lac.  

Hướng dẫn giải:

Linamarin                     D-glucozơ     +     axeton     +    HCN
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 Lactrin                          D-glucozơ   +  benzanđehit   +   HCN
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Phản ứng thuỷ phân các glucozit này theo cơ chế SN1, thí dụ:
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(-D-glucopiranozơ bền hơn (-D-glucopiranozơ
Bài 25: Quốc gia vòng 2: 2006:

Lin (Linamarin) và Lac (lactrin) là các xiano glucozit thiên mhiên. Khi thuỷ phân Lin, Lac trong môi trường axit thì Lin tạo ra D-glucozơ, axeton và HCN; còn Lac tạo ra D-glucozơ, HCN và benzanđehit. 

Xác định cấu trúc của Lin và Lac ở dạng bền nhất. Viết cơ chế phản ứng thuỷ phân Lin, Lac.  

Linamarin                     D-glucozơ     +     axeton     +    HCN

[image: image349.wmf]V

Ë

y

 

L

i

n

 

c

ã

 

c

Ê

u

 

t

r

ó

c

:

 

O

O

H

O

O

H

H

O

C

H

3

C

H

3

 

C

C

N

O

H


Lactrin                          D-glucozơ+  benzanđehit   +   HCN
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Phản ứng thuỷ phân các glucozit này theo cơ chế SN1, thí dụ:
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Bài 26: Quốc gia vòng 2: 2006:

Viết công thức cấu tạo của các sản phẩm tạo thành trong các phản ứng sau:  
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Phổ hồng ngoại của sản phẩm D có các đỉnh hấp thụ đặc trưng là : 3447cm-1; 3362cm-1 ; 1647cm-1; 1562cm-1 và 1698 cm-1.


Hãy chỉ ra các dao động đặc trưng của các nhóm liên kết ứng với các đỉnh hấp thụ hồng ngoại của sản phẩm D.

3.   
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Phổ hồng ngoại của sản phẩm D có các đỉnh hấp thụ đặc trưng là : 3447cm-1; 3362cm-1 ; 1647cm-1; 1562cm-1 và 1698 cm-1.


Hãy chỉ ra các dao động đặc trưng của các nhóm liên kết ứng với các đỉnh hấp thụ hồng ngoại của sản phẩm D.

Bài 27: Quốc gia vòng 2: 2008:

Geniposit là một hợp chất được tỏch ra từ quả dành dành.Thuỷ phân geniposit sinh ra hai sản phẩm là genipin và D-glucozơ.Genipin tham gia phản ứng tạo màu với gelatin (đây là cơ sở để phát hiện dấu vân tay trong kỹ thuật hình sự). Hãy viết sơ đồ phản ứng tạo genipin và phản ứng của genipin với một aminoaxit để giải thích hiện tượng trên
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Đáp án:

Phản ứng thủy phân
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Phản ứng với amino axit
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Bài 28: Quốc gia vòng 2: 2008:

Viết sơ đồ phản ứng oxi hóa D-glucozơ tạo thành axit anđonic và axit anđaric, công thức Haworth các mono và đi γ-lacton của chúng và gọi tên các lacton ấy.

Đáp án: 
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Bài 29: Quốc gia vòng 2: 2008:

Cho sơ đồ chuyển hoá sau:

a. Viết công thức cấu trúc của A (có biểu diễn cấu hình của từng nguyên tử cacbon bất đối). A thuộc dãy nào (D hay L) và dạng α-glicozit hay 
[image: image360.wmf]β-glicozit?


b. Viết công thức cấu tạo của B và C biết rằng B không chứa nhóm cacbonyl. Giải thích sự tạo thành B.

c. Vì sao B không chứa nhóm cacbonyl mà vẫn bị khử bởi hiđro?

Đáp án:

1.a.(1,0 điểm). Cấu trúc của A là

Nó thuộc dẫy L, loại 
[image: image361.wmf]β

-glicozit.

b.(1,0 điểm). Sau khi phản ứng với HIO4, một nhóm anđehit bị hiđrat hoá thành gem điol, chất này tạo vòng với nhóm anđehit thứ hai, tiếp theo là phản ứng metyl hoá.
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c.(0,5 điểm). Dưới tác dụng của nhiệt, B mở vòng, bị đehiđrat hoá trở lại anđehit và do đó bị khử.

Bài 30 ( câu 4.2 Đề thi chon HSGQG-2011)
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Hướng dẫn giải
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Bài 31. - 2008

1. Viết các phương trình phản ứng thuỷ phân metyl-α-D-galactofuranozit (A) và metyl-α-D-sobofuranozit (B) trong môi trường axit. (sobozơ: 2-xetohexozơ; cấu hình C3 của nó và của galactozơ khác nhau).   

2. Arabinopyranozơ (D-anđopentozơ có cấu hình 2S, 3R, 4R) được chuyển hóa như sau:         
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              Vẽ cấu trúc của B, C, D và E.

3. Hợp chất A (C4H6O3) quang hoạt, không tham gia phản ứng tráng bạc, tác dụng với anhiđrit axetic tạo ra dẫn xuất monoaxetat. Khi đun nóng với metanol, A chuyển thành chất B (C5H10O4). Dưới tác dụng của axit vô cơ loãng, B cho metanol và C (C4H8O4). C tác dụng với anhiđrit axetic tạo ra dẫn xuất triaxetat, tác dụng với NaBH4 tạo ra D (C4H10O4) không quang hoạt. C tham gia phản ứng tráng bạc tạo thành axit cacboxylic E (C4H8O5). Xử lí amit của E bằng dung dịch loãng natri hipoclorit tạo ra D-(+)-glyxeranđehit (C3H6O3) và amoniac. 

Vẽ cấu trúc của A, B, C, D và E. 

Hưóng dẫn chấm:
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3 (0,75 điểm). 
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Bài 32 - 2010

1. Cho sơ đồ sau: 


[image: image371.wmf](

-

)

-

S

e

r

i

n

A

B

(

C

4

H

9

C

l

2

N

O

2

)

C

(

C

4

H

8

C

l

N

O

2

)

N

a

S

H

D

(

C

4

H

9

N

O

2

S

)

2

.

 

O

H

-

1

.

 

H

3

O

+

,

 

t

o

E

H

C

l

C

H

3

O

H

P

C

l

5

O

H

-


Viết công thức Fisơ của E và cho biết cấu hình tuyệt đối (R/S) của nó. 
2. a. Từ một monosaccarit, hãy viết các phương trình phản ứng điều chế chất A và B:
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b. Viết công thức Fisơ của các chất C và D trong dãy chuyển hóa sau:
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Hướng dẫn giải:

1. Các phương trình phản ứng: 
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Công thức hình chiếu Fisơ của E: 

Công thức hình chiếu Fisơ của E (cystein): 


E có cấu hình R vì độ hơn cấp của -CH2SH  >  -COOH

a. Điều chế A: 
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Điều chế B

b. Công thức Fisơ của các hợp chất C và D:
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Bài 33: - 2013
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Bài 34: 2014
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	Apiin là một flavon-glycozit có trong cây cần tây, mùi tây. Thủy phân 

apiin có xúc tác enzim (-glycosidaza, thu được A (apigenin, công thức

 phân tử là C15H10O5), B (C6H12O6) và C (C5H10O5). Metyl hóa hoàn 

toàn apiin bởi CH3I/Ag2O, sau đó thuỷ phân sản phẩm thì thu được

D (C17H14O5), E (C9H18O6) và F (C8H16O5). Oxi hóa E bằng CrO3/H2SO4, thu được sản phẩm chính là axit (2S),(3S)-đimetoxisucxinic. Khi cắt mạch

 Ruff C thì thu được G (C4H8O4). 
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Mặt khác, C chuyển hóa được theo sơ đồ dưới đây: 
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1. Xác định cấu trúc của B.

2. Vẽ công thức Havooc của các đồng phân có thể tồn tại của C khi ở dạng furanozơ.

3. Vẽ cấu trúc của C1, C2, C3, C4 và C5.

4. Vẽ cấu trúc của apiin, biết phần đisaccarit liên kết với nguyên tử cacbon ở vị trí số 7 của A.

Cho: E và F là các monosaccarit thuộc dãy D, có thể tồn tại ở dạng hỗn hợp các đồng phân anome;

Khi B ở dạng (-piranozơ và C ở dạng (-furanozơ thì đều phản ứng được với 1 đương lượng (CH3)2CO/H2SO4; 
          C có tính quang hoạt, còn G không có tính quang hoạt; C và G đều  tham gia phản ứng Tolenxơ. 

Hướng dẫn chấm:  

1.  Từ các dẫn xuất metyl, E và F, suy được thứ tự liên kết của các monosaccrit: C-B-Apigenin.

Xác định đường B. 


Khi B là D-glucozơ: Hai nhóm cacboxyl được tạo thành do oxi hóa nhóm OH ở C2 và OH ở C5 của E. Do vậy, C liên kết với B qua vị trí 2.
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2. Xác định đường C. Theo đầu bài C là monosaccarit dãy D, có tính quang hoạt, khi cắt mạch Ruff cho G không quang hoạt nên C là một D-andotetrozơ, dạng β có mạch nhánh CH2OH (apiozơ).
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Nhóm CHO có thể nối với mỗi nhóm CH2OH, cho 2 dạng vòng furanozơ. Mỗi dạng lại có 2 đồng phân: α- và β-anome.  Như vậy, về mặt lí thuyết khi ở dạng furanozơ, C có thể tồn tại 4 đồng phân như sau (Dãy D: OH ở C2 nằm bên phải ở công thức Fisơ, và nằm dưới mặt phẳng vòng ở công thức Haworth): 
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Trong số 4 dạng trên chỉ có 2 dạng (1) và (2) có nhóm CH2OH ở phía trên của vòng là đảm bảo dữ kiện của đề bài.

3. Công thức của C, C1, C2, C3, C4 và C5.
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4. Khi B là D-glucozơ thì công thức của Apiin là
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Khi B là D-sorbozơ thì “apiin” có công thức sau (mặc dù chưa tìm thấy chất này tồn tại ở dạng glycozit trong thiên nhiên).
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Bài 36

1. Sau khi xử lí hỗn hợp lõi ngô hoặc vỏ trấu có chứa pentozan (C5H8O4)n với dung dịch axit clohiđric 12% rồi tiến hành chưng cất, nhận được chất lỏng A (C5H4O2) màu vàng có mùi thơm. Cho A phản ứng với KOH rồi axit hóa thì nhận được B (C5H4O3) và C (C5H6O2). 

 



Hướng dẫn chấm :

1. Trong lõi ngô và vỏ trấu có chứa pentozan,khi đun nóng với dung dịch HCl 12% chuyển thành pentozơ rồi tách nước cho fufurol
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c. Để nitro hoá A cần phải bảo vệ nhóm anđehit bằng (CH3CO)2O
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Thực hiện phản ứng nitro hoá, sau đó thuỷ phân để phục hồi nhóm -CHO
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d. Phản ứng của D với I và II
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2. Phản ứng thuỷ phân geniposit thu được genipin và D-glucozơ
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Gelatin (có trong da) cấu tạo từ các polipeptit, lấy đại diện là một aminoaxit như glyxin, ta có phương trình:


[image: image401.wmf]+

O

H

O

H

2

C

O

C

O

O

C

H

3

H

H

2

N

-

C

H

2

-

C

O

O

H

N

-

C

H

2

-

C

O

O

H

H

O

H

2

C

O

C

O

O

C

H

3

H

sản phẩm có màu để phát hiện dấu vân tay trong kỹ thuật hình sự.

Bài 37: 

1. Cho sơ đồ chuyển hoá sau:

a. Viết công thức cấu trúc của A (có biểu diễn cấu hình của từng nguyên tử cacbon bất đối). A thuộc dãy nào (D hay L) và dạng α-glicozit hay 
[image: image402.wmf]β-glicozit?


b. Viết công thức cấu tạo của B và C biết rằng B không chứa nhóm cacbonyl. Giải thích sự tạo thành B. 

c. Vì sao B không chứa nhóm cacbonyl mà vẫn bị khử bởi hiđro?

2. Hợp chất A có công thức:

Hướng dẫn giải:

1.a. Cấu trúc của A là

 Nó thuộc dẫy L, loại 
[image: image403.wmf]β

-glicozit.

b. Sau khi phản ứng với HIO4, một nhóm anđehit bị hiđrat hoá thành gem điol, chất này tạo vòng với nhóm anđehit thứ hai, tiếp theo là phản ứng metyl hoá.
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c.Dưới tác dụng của nhiệt, B mở vòng, bị đehiđrat hoá trở lại anđehit và do đó bị khử.

2. A là: 6-metyl-2-p-tolylhept-4-en-3-on

Có 8 dạng cấu trúc không gian tương đối bền, chúng khác nhau về các yếu tố: cấu hình R/S, cấu hình E/Z và cấu dạng S-cis/S-trans.
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Bài 38 -  2015

1. Khi xử lí chất A (C13H18O2) bằng dung dịch HCl loãng, thu được chất B (C11H14O) không quang hoạt. Khi B phản ứng với Br2/NaOH, sau đó axit hóa sản phẩm phản ứng, thu được chất C. Khi đun nóng B với hiđrazin/KOH trong etylen glicol, thu được chất D. Đun B với benzanđehit trong môi trường kiềm, thu được chất hữu cơ E (C18H18O) duy nhất. Khi bị oxi hóa mạnh, các chất B, C, D và E đều cho axit phtalic (axit benzen-1,2-đicacboxylic). Xác định công thức cấu tạo của các chất A, B, C, D và E. 

2. Từ hoa của cây nghệ tây Crocus sativus (là một loại gia vị nổi tiếng), người ta tách được picrocrocin là một glicozit có vị cay. Đun picrocrocin trong dung dịch HCl loãng, thu được D-glucozơ và hợp chất M (chứa nhóm -OH gắn với cacbon bậc hai). Khi đun picrocrocin trong dung dịch KOH loãng dễ dàng thu được safranal (C10H14O) và chất N (C6H10O5). Cho safranal phản ứng với ozon, sau đó xử lí sản phẩm bằng (CH3)2S thì thu được chất P (C7H10O4) và chất Q (C3H4O2). Đun nóng P trong điều kiện thích hợp, thu được 2,2-đimetylbutan-1,4-đial. Oxi hóa Q bằng CrO3/H2SO4, thu được axit 2-oxopropanoic (axit pyruvic). Biết các nhóm metyl trong safranal đều ở vị trí β so với nhóm cacbonyl; liên kết glicozit trong picrocrocin và N có cùng cấu hình. Xác định cấu trúc (có thể có) của picrocrocin, M và N; công thức cấu tạo của P, Q và safranal. 

HD: 

1/ Hướng dẫn giải

Khi bị oxi hóa mạnh, các hợp chất B, C, D và E đều cho axit phtalic chứng tỏ các hợp chất này là dẫn xuất của benzen bị thế hai lần ở vị trí 1,2. B có độ không no k = 5 và có phản ứng bromofom nên B có thể là: 
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Do B không quang hoạt nên loại B4. Đun B với benzanđehit trong môi trường kiềm, thu được chất hữu cơ E (C18H18O) duy nhất nên loại B3 do B3 ngưng tụ với benzanđehit tạo ra 2 sản phẩm hữu cơ khác nhau. 
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Khi xử lí hợp chất A (C13H18O2) bằng dung dịch HCl loãng thu được hợp chất B chính là phản ứng thủy phân xetal. 
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Vậy A là một trong hai công thức dưới đây:
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2/ Khi oxi hóa Q bằng CrO3/H2SO4 thu được axit pyruvic (axit 2-oxopropanoic), chứng tỏ Q là:
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Do P có công thức phân tử C7H10O4, 2,2-đimetylbutan-1,4-đial có công thức phân tử C6H10O2 nên phản ứng đun nóng P là phản ứng đecacboxyl hóa. Do đó P chứa nhóm –COOH ở gần nhóm C=O. Do vậy P có thể là:
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Từ P và Q, suy ra công thức của safranal có thể là:
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Chú ý: Khi xử lí với ozon, nhóm –CHO trong P chuyển thành nhóm –COOH trước khi đưa (CH3)2S vào. 

Do các nhóm metyl trong safranal đều ở vị trí số β so với nhóm cacbonyl nên công thức cấu tạo đúng của safranal là:
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Đun picrocrocin trong dung dịch HCl loãng thu được D-glucozơ nên trong phân tử của picrocrocin có nhân D-glucozơ. D-glucozơ có công thức phân tử C6H12O6 mà N có công thức phân tử C6H10O5 đồng thời phản ứng này xảy ra trong môi trường kiềm nên không có hiện tượng mở vòng glucozơ. Do vậy N vẫn chứa cấu trúc vòng vốn có của glucozơ nhưng có quá trình tạo liên kết glicozit nội phân tử giữa nhóm –OH tại C6 của vòng glucozơ. Do vậy liên kết glicozit trong N phải là liên kết β. Công thức của N là:
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Công thức đúng của P là P2. 

Theo đầu bài, M là ancol bậc hai sinh ra do quá trình thủy phân picrocrocin trong môi trường axit, do đó safranal chính là sản phẩm đehiđrat của M. Để picrocrocin thực hiện phản ứng tách trong dung dịch KOH loãng thì nhóm RO- (R là phần glucozơ) phải nằm ở một trong hai vị trí sau (để cacbanion tạo thành được làm bền bởi nhóm cacbonyl).
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Tuy nhiên, M chứa ancol bậc hai nên công thức (X) thỏa mãn và M có cấu trúc như sau:
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Cấu trúc có thể có của picrocrocin như sau:

	
[image: image420.wmf]C

H

=

O

O

O

O

H

H

O

H

O

O

H


	hoặc


	
[image: image421.wmf]C

H

=

O

O

O

O

H

H

O

H

O

O

H




Bài 39 (Câu V.1  và câu V.2 đề thi chọn ĐTQG dự thi IChO-2009).

Cho sơ đồ chuyển hoá sau:

a) Viết công thức cấu trúc của A (có biểu diễn cấu hình của từng nguyên tử cacbon bất đối). A 

thuộc dãy nào (D hay L) và dạng α-glicozit hay 
[image: image422.wmf]β-glicozit?


b) Viết công thức cấu tạo của B và C biết rằng B không chứa nhóm cacbonyl. Giải thích sự tạo thành B. 

c) Vì sao B không chứa nhóm cacbonyl mà vẫn bị khử bởi hiđro?

Hướng dẫn giải:

a) Cấu trúc của A là

 Nó thuộc dẫy L, loại 
[image: image423.wmf]β

-glicozit.


b) Sau khi phản ứng với HIO4, một nhóm anđehit bị hiđrat hoá thành gem điol, chất này tạo vòng với nhóm anđehit thứ hai, tiếp theo là phản ứng metyl hoá.
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c) Dưới tác dụng của nhiệt, B mở vòng, bị đehiđrat hoá trở lại anđehit và do đó bị khử.

Bài 4 ( câu V.2 đề thi chọn ĐTQG dự thi IchO-2008)

V.2. Viết sơ đồ phản ứng oxi hóa D-glucozơ tạo thành axit anđonic và axit anđaric, công thức Haworth các mono và đi γ-lacton của chúng và gọi tên các lacton ấy.

Hướng dẫn giải

 Các sản phẩm oxi hoá D-glucozơ và các lacton của nó
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Bài 40 ( Câu 21 bài tập chuẩn bị cho IchO-41)

Các xetozơ là một nhóm đặc biệt trong các đường. Các dẫn xuất của D-ribulozơ đóng một vai trò quan trọng trong tổng hợp quang hóa. Một α-metyl glycosit của D-ribulozơ (A) có thể được điều chế từ D-ribulozơ bằng các xử lý với metanol và xúc tác axit. Đun nóng A trong axeton có mặt HCl dẫn đến sự tạo thành B là một dẫn xuất của propyliden. Axeton tạo thành axetal với các vic-diol nếu hai nhóm OH có định hướng không gian thích hợp. 
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a) Trong quá trình tổng hợp B thì có thể tạo thành hai cấu trúc. Vẽ cấu trúc của chúng và cho biết đâu là sản phẩm chính. 

B phản ứng với anhydrit axetic (có mặt xúc tác) để tạo thành C. D được tạo thành C bằng cách đun nóng trong axit loãng. D phản ứng với metanol có mặt axit tạo thành  E.

b) Vẽ cấu trúc của các chất từ C-E.

c) Liệu có thể xác định được cấu dạng của nguyên tử cacbon C1 trong E?

Mặc dù sự tạo thành các axetonit là một phương pháp giá trị để bảo vệ nhóm OH quan trọng nhưng trong nhiều trường hợp nó cho nhiều sản phẩm (hay thành phần sản phẩm phụ thuộc nhiều vào điều kiện phản ứng). Nói chung đây là trường hợp hay gặp đối với các đường có cấu trúc vòng 6 cạnh.

Người ta đã chứng minh rằng không hề có sự tạo thành axetonit khi hai nhóm OH kề nhau chiếm vị trí axial. Tuy nhiên các vic-diol có nhóm OH chiếm hai vị trí equatorial hay một axial một equaorial đều phản ứng được với axeton/HCl.

d) Vẽ hai cấu dạng ghế của 1-O-metyl-6-O-acetyl-β-D-galactozơ<1.5> (F). Đánh dấu các nhóm OH ở vị trí axial (a) hay equatorial (e). Xác định cấu dạng bền nhất. 

e) Có bao nhiêu đồng phân axetonit có thể được tạo thành từ hợp chất này và có bao nhiêu cấu dạng ghế khác nhau của các axetonit này tồn tại được? 

f) Vẽ công thức chiếu Haworth của L-galactozơ <1.5>

Hướng dẫn giải

a)
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Sự tạo thành đồng phân 1,3 ít phù hợp hơn (do các nhóm thể ở vi trí trans không thuận lợi  cho việc tạo vòng) nên sản phẩm chính sẽ là 3,4-acetonide

b)
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c) Không, vì D có nhóm OH chưa bị khóa cho nên trong quá trình tổng hợp E thì có thể tạo thành được cả hai đồng phân ( và (. Thành phần các đồng phân này phụ thuộc nhiều vào điều kiện phản ứng:

d)
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e)

[image: image430.png]CHp0C0CHZ0CHs i 0000
2 3
OH C; H0
G
N e TN L\ oony®
o/ HO-N, s G\ —OCH3
g/ meC H ot T ?
o
‘ H oH H

3,4-acetonide 2,3-acetonide




Như vậy đồng phân 3,4-axetonide có hai cấu dạng ghế khác nhau còn đồng phân 2,3 chỉ một:
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f)

 [image: image432.png]



Bài 41 : 1. Gluxit là các hợp chất có nhiều trong tự nhiên và rất quan trọng cho sự sống. Monosaccarit được biết đến nhiều nhất là D-glucozơ với công thức cấu trúc cho dưới đây:
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	a) Viết công thức cấu tạo dạng vòng phẳng của glucozơ khi nhóm hidroxyl tại cacbon số 4 hoặc số 5 cộng hợp với nhóm cacbonyl.

b) Vẽ công thức cấu trúc không gian (hay công thức cấu dạng) của dạng vòng 6 cạnh bền nhất.

c) Viết một phương trình phản ứng đặc trưng của mỗi lọai nhóm chức trong phân tử glucozơ.

d) Xác định cấu hình R, S của những nguyên tử cacbon bất đối trong phân tử glucozơ.

	Hướng dẫn giải:

a)  
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     D-glucozơ 

D-glucozơ

D-glucozơ
          D-glucozơ
b)  Dạng vòng sáu cạnh bền nhất là -D-glucozơ dạng ghế:
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c)  Nhóm hidroxyl: phản ứng este hóa với anhidrit axetic (CH3CO)2O hoặc tác dụng với Cu(OH)2 cho dung dịch xanh thẫm.

      Nhóm –CHO: phản ứng với nước Fehling hoặc phản ứng tráng gương.

d)  Cấu hình R, S của những nguyên tử cacbon bất đối trong phân tử glucozơ:
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2. Dạng  của D-(+)-glucozơ có thể tách biệt và kết tinh. Góc quay cực của dạng tinh thể này khi vừa hòa tan là [α]D = + 112(. Giải thích tại sao góc quay cực sau một thời gian lại giảm xuống chỉ còn + 52(?

	Hướng dẫn giải:

Dạng D-glucozơ khi hòa tan trong nước sẽ chuyển một phần thành dạng D-glucozơ (có góc quay cực [α]D = +19( < +52() qua trung gian của dạng andehit, do đó góc quay cực trung bình của hỗn hợp sẽ thay đổi.


3. Khi khử D-glucozơ với NaBH4 thu được D-sorbitol, được dùng như chất làm ngọt nhân tạo. Viết sơ đồ chuyển hóa. Hợp chất thu được có quang họat hay không? Hãy giải thích vì sao sự khử của pentozơ D-ribozơ thu được rượu không làm quay mặt phẳng phân cực của ánh sáng.

	Hướng dẫn giải:

Với D-glucozơ:
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D-glucozơ


     D-sorbitol bất đối
Với D-ribozơ:
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D-ribozơ


D-ribitol không bất đối


Bài 42 : OLYMPIC HÓA HỌC QUỐC TẾ 1999:

a) Đề nghị một hay nhiều cấu tạo vòng với hóa lập thể có thể có của (D) – Tagalozơ trong dung dịch bằng công thức chiếu Harworth:
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b) Hai sản phẩm với cùng công thức phân tử C6H10O6 thu được khi D – arabinozơ được cho tác dụng với natri xianua trong môi trường axit rồi thủy phân kế tiếp cũng trong môi trường axit. Viết cấu tạo kèm hóa học lập thể có thể có của hai hợp chất và chúng được tạo thành như thế nào?
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     (D) - arabinozơ

c) Khi một disaccarit (có tính khử) là turanozơ được đem thủy phân, thu được D – glucozơ và D – fructozơ với số mol bằng nhau và bằng số mol saccarit đã dùng. Metyl hóa turanozơ với metyl iodua có mặt bạc oxit rồi thuỷ phân kế tiếp tạo thành 2,3,4,6 – tetra – O – metyl – D – fructozơ.

Hãy đề xuất cấu tạo có thể có của turanozơ mà không cần xác định hóa học lập thể tại các vị trí anome.

BÀI GIẢI:
a) Các công thức chiếu Harworth có thể có của Tagalozơ:


[image: image442.emf]OH (CH

2

OH)

CH

2

OH (OH)

H

CH

2

OH

H

H

OH OH

O

O

OH

OH (CH

2

OH)

CH

2

OH (OH)

OH

H

H

OH


b) Các phản ứng xảy ra:
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c) Công thức cấu tạo có thể có của turanozơ (không chú ý đến mặt lập thể tại các vị trí anome):

Bài 43: OLYMPIC HÓA HỌC QUỐC TẾ 2002:
Lactozơ (đường sữa) được sản xuất ở hầu hết các trang trại trên khắp đất nước Hà Lan, nó được sản xuất từ váng sữa (sản phẩm phụ trong qúa trình sản xuất phomát). Lactozơ có nhiều ứng dụng rộng rãi trong thức ăn cho trẻ em và trong các loại dược phẩm. Nó là một disaccarit được hình thành từ một đơn vị D – galactozơ và D – glucozơ. Công thức chiếu Haworth của nó được chỉ ra dưới đây. Phía bên trái của công thức là đơn vị D – galactozơ.
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1) Hãy vẽ công thức chiếu Fischer cho D – galactozơ và D – glucozơ

Sự thủy phân lactozơ trong môi trường axit dẫn đến sự tạo thành D – galactozơ và D – glucozơ.

2) Dựa vào công thức của lactozơ hãy chỉ ra:

a) Nguyên tử oxy mà ở đó sẽ có thêm proton sau khi lactozơ bị thuỷ phân

b) Liên kết C- O nào bị phá vỡ trong phản ứng thuỷ phân

c) Nguyên tử cacbon nào sẽ bị khử khi phản ứng với thuốc thử Fehling

Sự thủy phân lactozơ có thể kết hợp được với phản ứng hydro hóa khi ta sử dụng xúc tác kim loại, điều này dẫn đến sự tạo thành ancol đa chức là sorbitol và galactitol, chúng cũng đã được biết dưới hai cái tên tương ứng là gluxitol và dulcitol.

3) Hãy vẽ công thức chiếu Fischer của hai ancol đa chức này và cho biết chúng có hoạt động quang học hay không?

Trong công nghiệp, qúa trình sản xuất lactozơ chịu phản ứng đồng phân hóa thành lactolozơ, đây là một loại dược phẩm dùng để chữa các bệnh về ruột. Sự hydro hóa lactozơ dẫn đến lactitol, một poliol – C12 với ít calori và có độ ngọt cao. Cả hai qúa trình này đều được thực hiện ở Hà Lan.

4) a) Vẽ công thức Haworth của lactolozơ (lưu ý rằng phần glucozơ trong lactozơ đã bị đồng phân hóa thành fructozơ).

a) Vẽ công thức chiếu Haworth của lactitol.

BÀI GIẢI:

1) Cụng thức cấu tạo của D – galactozơ và D – glucozơ là:
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D – glucozơ     D – galactozơ

2) 
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3) 
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                                   Sorbitol (hoạt động quang học)    Galactitol (khụng hoạt động quang học)

4) 
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Bài 44:  OLYMPIC HÓA HỌC QUỐC TẾ 2004:

Một monosaccarit A có khối lượng phân tử là 150Da. Khi xử lý A với NaBH4 thì sinh ra hai đồng phân lập thể B và C không có tính quang hoạt.

1. Vẽ công thức cấu tạo của A, B và C bằng cách sử dụng công thức chiếu Fischer.

2. Xác định cấu hình cấu hình tuyệt đối của các chất từ A đến C bằng cách sử dụng hệ danh pháp CIP (Cahn – Ingold – Prelog).

3. Hãy xác lập mối quan hệ về mặt lập thể  giữa các đồng phân quang học của B.

BÀI GIẢI:

1 – 2.

[image: image449.emf]
Một monosaccarit có công thức chung là Cn(H2O)n. Tất nhiên, với khối lượng phân tử là 150Da thì công thức chỉ có thể là C5(H2O)5. Sau phản ứng khử thì B và C là hai đồng phân duy nhất không hoạt động quang học. Hai sản phẩm này có thể được coi là tiền chất của A.

Nếu hai nhóm chỉ khác nhau ở khả năng quang học thì đồng phân R sẽ có khả năng hình thành cao hơn đồng phân S

3. 
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Bài 45:  OLYMPIC HÓA HỌC QUỐC TẾ 1997:

Hợp chất X là một đường ba (tri – saccarit) có chủ yếu trong các thức ăn làm từ hạt bông. Hợp chất X không phản ứng với dung dịch Benedict cũng như không đối quang. Sự thuỷ phân xúc tác axit tạo ra ba đường D – hexozơ khác nhau A, B và C. Tất cả các hợp chất A và B cũng như hợp chất I (xem dưới đây) đều cho cùng một osazon khi phản ứng với lượng dư phenylhydrazin trong môi trường axit. Hợp chất C phản ứng với axit nitric tạo thành một hợp chất D không có tính quang hoạt (không triệt quang). Để thiết lập quan hệ giữa cấu hình giữa D – glyxerandehit và C, chất đường andehit 4 cacbon (andotetrozơ) trung gian khi bị oxy hóa bởi axit nitric không tạo thành được một hợp chất meso. Khi A được xử lý bởi axit nitric tạo thành axit aldaric có tính quang hoạt. Cả A và B đều phản ứng với 5 mol HIO4; A tạo thành 5 mol axit metanoic (axit fomic) và 1 mol metanal (fomandehit), trong khi đó B tạo thành 4 mol axit metanoic, 1 mol metanal và 1 mol CO2. Cả A và B có liên quan với 1 andotetrozơ, andotetrozơ này là một đồng phân  không đối quang (diastereoisomer) của chất mà C có tương quan. Sự metyl hóa của X rồi thủy phân kế tiếp tạo thành 2,3,4-tri-O-metyl-D-hexozơ (E) (chuyển hóa từ A); 1,3,4,6-tetra-O-metyl-D-hexozơ (F) (chuyển hóa từ B) và 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-hexozơ (G) (chuyển hóa từ C).

1) Xác định công thức chiếu Fischer của A, B, C và D.

2) Vẽ đầy đủ công thức chiếu Haworth tương ứng để chỉ rõ kích thước vòng và hóa học lập thể tuyệt đối của E, F và G.

3) Viết công thức chiếu Haworth của X.
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BÀI GIẢI:

Hợp chất X là một tri-saccarit, không phản ứng với dung dịch thuốc thử Benedict, không quang hoạt. Điều này cho thấy X là một đường không khử và vì vậy chỉ có các liên kết axetal và xetal tồn tại ở tất cả các cacbon anome. Trong ba monosaccarit thì A và B cho cùng một osazon như vậy có hóa học lập thể như nhau tại C-3; C-4 và C-5 (và C-6). A và B cũng khác với hợp chất I (là D-mannozơ) tuy cho cùng một osazon và như vậy một trong số đó phải là C-2 epime của D-mannozơ (là D-glucozơ) và chất kia phải là đường xeton tương ứng ở C-2 (như D-fructozơ) (Suy luận này được kiểm nhận sau này bằng các phản ứng cắt mạch oxy hóa). Hợp chất C, sau phản ứng với axit nitric tạo một axit dicacboxylic không quang hoạt là axit andaric D. Axit andaric như vậy có thể có hai dạng: là AA1 (D) và AA2

Andotetrozơ tạo thành trước C (cũng như trước D) không cho một hợp chất meso sau phản ứng với axit nitric và như vậy buộc phải là D-threozơ:
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Như vậy axit andaric D tạo thành từ C nêu trên là AA1 và như vậy C phải là D-galactozơ. Hợp chất A phản ứng với 5 mol axit HIO4 để tạo ra 5 mol axit metanoic (axit fomic) và một mol metanal (fomandehit) cho phép đề nghị A là một andohexozơ trong khi đó B phản ứng với 5 mol HIO4​ tạo được 3 mol axit metanoic, 1 mol metanal và 1 mol CO2 giúp dự đoán nó là một xetohexozơ.

Các hợp chất A và B có liên hệ với một tetrozơ không giống như C (liên quan với D –erithreozơ). Tetrozơ liên quan đến A và B vì thế phải có cấu tạo sau đây và A là D – glucozơ còn B là D – fructozơ.
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Metyl hóa X rồi thuỷ phân kế tiếp tạo thành E, F và G dưới đây:
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E chuyển hóa từ A
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F chuyển hóa từ B
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G chuyển hóa từ C

Trong sự metyl hóa, chỉ các nhóm hydroxyl không tham gia vào sự hình thành axetal/xetal (hoặc nội phân tử hoặc liên phân tử) mới bị ete hóa. Từ dữ kiện metyl hóa, chỉ E có hai nhóm hydroxyli tự do có thể liên kết với các cacbohydrat khác. Như vậy A phải là cacbohydrat trung tâm.

Các kết qủa này chỉ ra rằng trật tự của các monosaccarit trong X là C-A-B (hay B-A-C)

Nếu: 
A5 biểu thị dạng furanozơ (vòng 5 cạnh) của cacohydrat A.

A6 biểu thị dạng pyranozơ (vòng 6 cạnh) của cacbohydrat A.

B5​ biểu thị dạng furanozơ (vòng 5 cạnh) của cacbohydrat B.v.v… 

thì saccarit X có thể được biểu thị là C6 – A6 – B5
Một trong 4 cấu tạo khác nhau có thể có của X được cho dưới đây:
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Ghi chú: Bản chất của các liên kết anome là không thiết yếu trong đề bài. Sự sắp xếp các liên kết của A với B và C cũng có thể được đảo lại (liên kết 1,1’ giữa C và A và liên kết 1,6 giữa A và B.

Bài 46:  OLYMPIC HÓA HỌC QUỐC TẾ 1999:

Glycozit A (C20H27NO11) có trong hạt Rosaceae không phản ứng với dung dịch Benedict cũng như nước Fehling. Sự thuỷ phân bằng enzym của A cho (-)B (C8H7NO) và C ( C12H22O11) nhưng sự thuỷ phân hoàn toàn bằng axit tạo thành các sản phẩm hữu cơ (+) D (C6H12O6) và (-) E (C8H8O3).

C có một liên kết ( - glycozit và cho phản ứng với dung dịch Benedict cũng như nước Fehling. Metyl hóa C với MeI/Ag2O tạo thành C20H​38O11 mà khi thuỷ phân trong môi trường axit cho 2,3,4-tri-O-metyl-D-glucopyranozơ.

(() B có thể được điều chế từ benzandehit và NaHSO3, tiếp theo với NaCN. Thuỷ phân (() B trong môi trường axit cho (() E (C8H8O3).

1) Viết các cấu tạo của A – D với hóa học lập thể phù hợp theo công thức chiếu Haworth trừ chất B.

Glycozit A có độc tính và được cho là do hợp chất F rất độc, được giải phóng trong điều kiện thủy phân. Sự khử độc của hợp chất F trong cây cối có thể kèm theo các phản ứng (không trình bày hóa học lập thể).
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Một lượng nhỏ hợp chất F trong cơ thể người được giải độc bằng một phản ứng trực tiếp với cystin cho L – cystein và hợp chất I (C4H6N​2O2S) được bài tiết theo nước tiểu (không trình bày hóa học lập thể).
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Hợp chất I cho thấy không bị hấp thụ tại 2150 – 2250cm-1 trong phổ IR của nó nhưng quan sát thấy một dải tại 1640cm-1 và các dải ứng với nhóm cacboxyl.

2) Hãy viết công thức phân tử của các hợp chất F và G và các công thức cấu tạo của các hợp chất H và I. Chỉ rõ hóa học lập thể của H.

(-) – 1 – Phenyletan – 1 – d C6H5CHDCH3 có thể được điều chế ở dạng quang hoạt và khả năng triền quang khá mạnh [(]D = -0,6.
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Cấu hình tuyệt đối của (-) – 1 – phenyletan – 1 – d liên hệ với (-) E theo các phản ứng sau:
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Hợp chất (-) M cũng có thể thu được từ hợp chất M như sau:
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3) Suy ra cấu hình tuyệt đối của (-) E và cấu tạo với cấu hình của mỗi chất trung gian ( J – O) trong qúa trình.

4) Cho biết cơ chế có liên quan trong sự chuyển hợp chất O thành 1 – phenyletan – 1 – d.

BÀI GIẢI:

1) Công thức cấu tạo của các chất:
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2) Công thức phân tử F: HCN

Công thức phân tử G: H2S
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3) Công thức cấu tạo của các chất từ E đến O:
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4) Cơ chế phù hợp: SN2.

Bài 47:  OLYMPIC HÓA HỌC QUỐC TẾ 2005:
Các cacbohydrat thiên nhiên đều được tạo thành từ phản ứng quang hợp trong thực vật. Tuy nhiên một số cacbohydrat không gặp trong thiên nhiên có thể được tổng hợp nhân tạo trong phòng thí nghiệm. Sau đây sẽ trình bày sơ đồ điều chế L – ribozơ (hợp chất I):
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1.    Hợp chất A có công thức phân tử C10H10O5. Viết công thức cấu tạo A.

2.    Trong các mệnh đề liên quan đến việc chuyển hoá từ A thành C sau đây thì mệnh đề nào đúng, mệnh đề nào sai?

a) OsO4 là tác nhân oxy hóa trong phản ứng chuyển A thành B.

b) MeOH là sản phẩm phụ trong phản ứng chuyển hóa B thành C.

c) Proton đóng vai trò xúc tác trong phản ứng chuyển hóa B thành C.

d) C có thể được tạo thành với hiệu suất thấp khi không có Me2C(OMe)2.

Enzym pig liver esteraza có thể thủy phân este thành axit cacboxylic. Thuỷ phân C bằng enzym pig liver esteraza sinh ra hỗn hợp D và E trong đó E là sản phẩm chính. Góc quay cực của hỗn hợp là: [(]D20 = -37,1o còn của E tinh khiết là [(]D20 = -49,0o.

3.   Tính tỉ lệ D/E (theo số mol) trong hỗn hợp phản ứng.

4 Phản ứng của F với axit m – clopebenzoic (MCPBA) sinh ra từ sản phẩm G. Chỉ ra rằng các mệnh đề sau đây là đúng hay sai:

a) Bản chất của phản ứng là sự oxy hóa F.

b) Nguyên tử oxy thêm vào có nguồn gốc từ MCPBA.

c) Tỉ lệ của hai hợp chất C1 – (R) và C1 – (S) trước và sau phản ứng không thay đổi.

Công thức phân tử của H là C9H16O5. Các gía trị phổ NMR của H cho dưới đây: 1HNMR (CDCl3) ( 1,24 (s, 3H); 3,24 (m, 1H); 3,35 (s, 3H); 3,58 (m, 2H); 4,33 (m, 1H); 4,50 (d, J = 6Hz, 1H); 4,89 (s, 1H).

a) Viết công thức cấu tạo của H.

b) Xác định cấu hình tuyệt đối của C1; C2; C3: C4 của hợp chất I.

c) Trong công thức chiếu Fischer của I (L – ribozơ) thì các chữ cái P, Q, R, S, T và U đại diện cho những nhóm chức nào?
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Disaccarit là hợp chất được tạo thành từ hai đơn vị monosaccarit bởi liên kết glycozit. Polisaccarit chứa từ 10 đến vài ngàn đơn vị monosaccarit. Ví dụ về disaccarit cho dưới đây:
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d) Có bao nhiêu đồng phân dia tạo thành từ pentasaccarit J nếu nó được tạo thành từ 5 đơn vị D – glucozơ:
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BÀI GIẢI:

1.
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2. Tất cả đều đúng

3. 12,1 : 87,9 hay  12,2 : 87,8

4. a, b đúng; câu c sai

5. 
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6. C1, 2, 4: S

C3: R

7. 
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III. KẾT LUẬN

Nghiên cứu đề tài này, chúng tôi đã thu được một số kết quả sau:

1. Tổng quan được lý thuyết của đề tài nghiên cứu.

2. Chúng tôi đã thiết kế và chọn lọc 75 bài tập về danh pháp, cấu trúc lập thể, tính chất của cacbohidrat có lời giải

3. Xây dựng được hệ thống bài tập từ dễ đến khó, từ đơn giản đến phức tạp, giúp cho các em học sinh dễ tiếp thu. Đề tài này là một tài liệu giúp các em học sinh tự học, tự nghiên cứu, là tài liệu tham khảo cho giáo viên bồi dưỡng học sinh giỏi các cấp.

Tuy nhiên do thời gian nghiên cứu có hạn nên chuyên đề chúng tôi không tránh khỏi những sai sót. Kính mong các thầy cô góp ý thêm để chuyên đề này được hoàn chỉnh hơn 
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3. Đun núng D-galactozơ tới 165oC sinh ra một hỗp hợp sản phẩm, trong đú cú một lượng nhỏ hợp chất B. Cho B tỏc dụng với CH3I (cú bazơ xỳc tỏc) rồi thủy phõn sản phẩm sinh ra  thỡ thu được hợp chất C là một dẫn xuất tri-O-metyl của D-galactozơ. Hóy giải thớch qỳa trỡnh hỡnh thành B và viết cụng thức Fisơ của C.
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1. D-Arabinozơ là đồng phân cấu hình ở C2 của D-ribozơ.


Để xác định cấu trúc vòng 5 hay 6 cạnh của nó, người ta thực hiện chuỗi phản ứng sau:





 CH3OH
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       HIO4


    - HCOOH      





         1. H3O+


           2. Br2, H2O
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          H       OH


 HOCH2      OH
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1. Khi đun nóng β-D-iđopiranozơ tới 165oC với axit loãng tạo ra anhiđro (1,6) với hiệu suất cao hơn nhiều so với β-D-glucopiranozơ. 


Hãy giải thích điều đó và biểu diễn cấu dạng của hai hợp chất anhiđro trên.      
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       Kết hợp điều kiện B ở dạng (-piranozơ  phản ứng được với 1 đương lượng axeton và sản phẩm oxi hóa E là axit (2S),(3S)-đimetoxisucxinic,  suy ra đường B có thể là D-glucozơ, D-sorbozơ,…








a. Viết phương trình phản ứng thuỷ phân pentozan tạo thành A và công thức của A, B, C.


b. Viết phương trình phản ứng của B tác dụng với C khi có


xúc tác axit. 


c. Hãy trình bày điều kiện nitro hoá A để nhận được D (C5H3NO4).


d. Viết phương trình phản ứng của D tác dụng với: (I) ; (II).  


.
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2. Geniposit (hình bên) là một hợp chất được tách ra từ quả dành dành. Thuỷ phân geniposit sinh ra hai sản phẩm là genipin và D-glucozơ. Genipin tham gia phản ứng tạo màu với gelatin (đây là cơ sở để phát hiện dấu vân tay trong kỹ thuật hình sự). 


Hãy viết sơ đồ phản ứng tạo genipin và phản ứng của genipin với một aminoaxit để giải thích hiện tượng trên
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Hãy gọi tên A và cho biết A có bao nhiêu dạng cấu trúc không gian tương đối bền, các dạng đó khác nhau về các yếu tố lập thể nào? Hãy viết công thức cấu trúc của hai dạng tiêu biểu, có ghi đầy đủ các ký hiệu lập thể thích hợp.











� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document ���� EMBED ChemWindow.Document ���





� EMBED ChemWindow.Document ���





và








1

_1101890953.unknown

_1402751198.cdx

_1403078911.cdx

_1497112304.bin

_1497112313.unknown

_1497113982.bin

_1497118387.bin

_1497118396.unknown

_1497118398.bin

_1497118399

_1497118397.bin

_1497118393.bin

_1497118394.unknown

_1497118395.bin

_1497118392.bin

_1497118384.unknown

_1497118386.unknown

_1497118385.bin

_1497118382.bin

_1497118383.bin

_1497118381.bin

_1497112826.cdx

_1497113976.bin

_1497113978.bin

_1497113980.cdx

_1497113981.cdx

_1497113977.cdx

_1497112827.cdx

_1497113975.cdx

_1497112824.cdx

_1497112825.cdx

_1497112315.unknown

_1497112316.unknown

_1497112314.unknown

_1497112309.bin

_1497112311.unknown

_1497112312.unknown

_1497112310.unknown

_1497112306.bin

_1497112307.bin

_1497112305.bin

_1403331756.cdx

_1481364893.bin

_1497112300.bin

_1497112302.bin

_1497112303.bin

_1497112301.bin

_1481703839.bin

_1497112296.bin

_1497112299.bin

_1481704020.bin

_1481721829.bin

_1481703975.bin

_1481524600.bin

_1481566532.bin

_1481523889.bin

_1481226631.bin

_1481364785.bin

_1481364801.bin

_1481280664.bin

_1481280683.bin

_1481263549.bin

_1481217973.bin

_1481220049.bin

_1403333351.cdx

_1403255455.cdx

_1403255522.cdx

_1403279899.cdx

_1403255496.cdx

_1403097215.cdx

_1403237063.cdx

_1403237095.cdx

_1403078944.cdx

_1402751387.cdx

_1403008198.cdx

_1403060971.cdx

_1403074475.cdx

_1403074673.cdx

_1403074654.cdx

_1403062430.cdx

_1403012301.cdx

_1403021058.cdx

_1403008936.cdx

_1402985386.cdx

_1402985413.cdx

_1402980013.cdx

_1402984684.cdx

_1402984707.cdx

_1402984660.cdx

_1402759393.cdx

_1402978667.cdx

_1402751388.cdx

_1402751281.cdx

_1402751301.cdx

_1402751314.cdx

_1402751290.cdx

_1402751253.cdx

_1402751271.cdx

_1402751244.cdx

_1198759638.unknown

_1264851853.bin

_1391267053.bin

_1402634195.cdx

_1402713024.cdx

_1402718420.cdx

_1402750185.cdx

_1402750220.cdx

_1402718445.cdx

_1402713057.cdx

_1402635060.cdx

_1402636082.cdx

_1402640743.cdx

_1402642004.cdx

_1402635854.cdx

_1402634669.cdx

_1402626525.cdx

_1402631137.cdx

_1402631462.cdx

_1402632702.cdx

_1402632687.cdx

_1402631323.cdx

_1402626598.cdx

_1402626331.cdx

_1402626458.cdx

_1402626093.cdx

_1296563888.bin

_1389771787.bin

_1391181121.bin

_1391266874.bin

_1391266607.bin

_1389986161.bin

_1391180370.bin

_1301313205.unknown

_1386935165.bin

_1386958223.bin

_1302933361.bin

_1301313461.bin

_1301035590.unknown

_1301250655.bin

_1301301262.bin

_1301250747.bin

_1301044270.bin

_1296982557.bin

_1296712903.bin

_1268160507.bin

_1296147369.bin

_1296478434.bin

_1296479275.bin

_1296285708.bin

_1296411010.bin

_1296199836.bin

_1296131443.doc
[image: image1.bmp]

C







6







H







5







OCOCH







3







CH3C











OO







OCH







3







O







O







O















B




















_1268161073.bin

_1268159711.bin

_1268160407.bin

_1268058559.bin

_1268072811.bin

_1268073237.bin

_1267885753.bin

_1267885966.bin

_1264851955.bin

_1199830048.bin

_1212953841.bin

_1262420648.bin

_1262503342.bin

_1262503489.bin

_1262323104.bin

_1202123279.bin

_1206714320.bin

_1212839875.bin

_1206773985.bin

_1206714255.bin

_1200812259.cdx

_1200812473.cdx

_1202025679.bin

_1200813049.cdx

_1200812359.cdx

_1199854778.bin

_1200810807.cdx

_1199830672.bin

_1199298185.cdx

_1199299268.cdx

_1199361568.cdx

_1199362928.cdx

_1199828675.bin

_1199362230.cdx

_1199361340.cdx

_1199298893.cdx

_1199297377.cdx

_1199298162.cdx

_1198763407.cdx

_1198760561.cdx

_1102447047.cdx

_1141887931.bin

_1190030938.cdx

_1190032319.cdx

_1190109126.cdx

_1190109759.cdx

_1190109962.cdx

_1190110601.cdx

_1198759637.unknown

_1190110573.cdx

_1190109787.cdx

_1190109159.cdx

_1190108237.cdx

_1190109068.cdx

_1190107867.cdx

_1190031399.cdx

_1190031421.cdx

_1190031214.cdx

_1173475834.bin

_1184048067.cdx

_1190029105.cdx

_1190030272.cdx

_1185092197.cdx

_1185092486.cdx

_1185092754.cdx

_1184048418.cdx

_1184038499.cdx

_1184047452.cdx

_1173476507.bin

_1171628929.bin

_1171697934.bin

_1171724170.bin

_1171201469.bin

_1171617071.bin

_1171129397.bin

_1109771523.unknown

_1109822745.cdx

_1140375151.bin

_1141807193.bin

_1141807064.bin

_1139751478.bin

_1140266230.bin

_1109822525.cdx

_1109822625.cdx

_1109785700.cdx

_1109786967.cdx

_1109771550.unknown

_1102473090.cdx

_1103030967

_1109765567.unknown

_1109765632.unknown

_1103036112

_1103036674

_1103036842

_1103033109

_1102910861

_1103030935

_1102492997.cdx

_1102452877.cdx

_1102473065.cdx

_1102453379.cdx

_1102448226.cdx

_1102336717.cdx

_1102339694.cdx

_1102445219.cdx

_1102445521.cdx

_1102445632.cdx

_1102446102.cdx

_1102445378.cdx

_1102421562.cdx

_1102445202.cdx

_1102340269.cdx

_1102419717.cdx

_1102340214.cdx

_1102338108.cdx

_1102339588.cdx

_1102337028.cdx

_1101990280.unknown

_1102334838.cdx

_1102336443.cdx

_1102063895.cdx

_1101990200.unknown

_1101990248.unknown

_1101891101.unknown

_1101934014.cdx

_1072930377.cdx

_1074147781.cdx

_1101812318.cdx

_1101840677.unknown

_1101842792.cdx

_1101843087.cdx

_1101843317.cdx

_1101843447.cdx

_1101842846.cdx

_1101841225.cdx

_1101841281.cdx

_1101814252.cdx

_1101814611.unknown

_1101816376.unknown

_1101814614.unknown

_1101814607.unknown

_1101813651.cdx

_1101758877.cdx

_1101809997.cdx

_1101811201.cdx

_1101811289.cdx

_1101810544.cdx

_1101759585.cdx

_1074550094.unknown

_1101643186.unknown

_1101644812.cdx

_1101645558.cdx

_1101668193.cdx

_1101645400.cdx

_1101643305.unknown

_1074577186.cdx

_1074150857.cdx

_1073994214.unknown

_1074023108.cdx

_1074110548.cdx

_1074111679.cdx

_1074112502.cdx

_1074116691.cdx

_1074116792.cdx

_1074112399.cdx

_1074111678.cdx

_1074109984.cdx

_1074110222.cdx

_1074084770.cdx

_1073996429.cdx

_1073997487.cdx

_1073994227.unknown

_1073935457.unknown

_1073935513.unknown

_1073993430.cdx

_1073994130.unknown

_1073992360.cdx

_1073935497.unknown

_1073935431.cdx

_1073935434.unknown

_1072930676.cdx

_1072820708.cdx

_1072875956.unknown

_1072907299.cdx

_1072908514.cdx

_1072908725.cdx

_1072907407.cdx

_1072903559.cdx

_1072907280.cdx

_1072902836.cdx

_1072874597.unknown

_1072875838.unknown

_1072875897.unknown

_1072874628.unknown

_1072872716.cdx

_1072874108.unknown

_1072869852.cdx

_1072528584.cdx

_1072812701.cdx

_1072817905.cdx

_1072818654.cdx

_1072816821.cdx

_1072529541.cdx

_1072812676.cdx

_1072529406.cdx

_1072526942.cdx

_1072528549.cdx

_1072528580.cdx

_1072527899.cdx

_1072526627.cdx

_1072526628.cdx

_1072526110.cdx

_1072526138.cdx

_1012225285.unknown

_1012225267.unknown

