
Theory IChO 2020

G0-1
Thai (Thailand)

กติกาการแขহงขนั

• ให ঺ใช ঺ปากกาในการเขยีนตอบ และใช ঺เครือ่งคดิเลขทีไ่มহสามารถลงโปรแกรมได঺

• ข ঺อสอบภาคทฤษฎมีีทัง้หมด 69 หน঺า ไมহรวมหน঺ากตกิาการแขহงขนั

• ข ঺อสอบมีทัง้หมด 9 ข ঺อ

• ให ঺เวลาทาํข ঺อสอบ 5 ชัว่โมง

• เริม่ทําข঺อสอบเม่ือผู ঺คมุสอบสহงสญัญาณ START

• ให ঺เขยีนคาํตอบด঺วยปากกาลงในกระดาษคาํตอบตรงบรเิวณกรอบทีก่าํหนดไว ঺เทহานัน้ หากต঺องการขดีเขยีนหรอื-
ทดเลขให঺เขยีนด঺านหลงั จงจาํไว ঺วহาคาํตอบหรอืข ঺อเขยีนใด ๆ ทีอ่ยูহนอกกรอบทีก่าํหนด ผู ঺ตรวจจะไมহให ঺คะแนน

• คาํตอบทีไ่ด ঺คะแนนเต็มจะเป็นคาํตอบทีแ่สดงวธิทีาํหรอืวธิคีาํนวณได঺ถกูต ঺อง

• ผู ঺คมุสอบจะสহงสญัญาณเตือนกহอนหมดเวลาสอบ 30 นาที

• ผู ঺เข ঺าแขহงขนัทกุคนต঺องหยุดทําข ঺อสอบเม่ือผู ঺คมุสอบสহงสญัญาญ STOP หากหมดเวลาแล঺วผู ঺เข ঺าแขহงขนัยงัคง-
เขยีนหรอืทาํข ঺อสอบ ให঺ถอืวহาการสอบนัน้เป็นโมฆะ

• ในกรณีทีอ่হานข ঺อคาํถามภาคภาษาไทยไมহเข ঺าใจ ผู ঺เข ঺าสอบสามารถขอผู ঺คมุสอบดขู ঺อสอบภาคภาษาองักฤษได঺

• หากต঺องการความชহวยเหลอื (เชহน เครือ่งคดิเลขเสยี ต ঺องการเข ঺าห ঺องน้ํา) ให ঺ยกมือและรอจนกวহาผู ঺คมุสอบเดนิเข ঺า-
ไปหา ห঺ามลกุออกจากทีน่ั่งโดยเด็ดขาด

ขอให঺ทกุคนโชคด!ี
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คาํถาม และ ข঺อมลูการให঺คะแนน

ข঺อ เรือ่ง คะแนนรวม เปอร ঽเซนต ঽคะแนนรวม
1 ความงามสองอยহางของตรุก:ี the Van Cat และ the Ankara

Cat
24 8

2 เรือ่งเลহาของ intermediate ทีเ่กดิปฏกิริยิาได ঺งহาย 77 10
3 (±)-Coerulescine 51 8
4 ความสมมาตรมีความสาํคญั! 66 10
5 เมืองคอนยহา, แครอท, บตี ঺าแคโรทนี, วติามิน เอ, ระบบภมูิคุ ঺ม-

กนั, การมองเห็น
100 14

6 เรือ่งเลহาของ Intermediate ทีเ่กดิปฏกิริยิาได ঺งহาย 80 12
7 Phthalocyanines 85 12
8 Boron Compounds and Hydrogen Storage 58 14
9 การหาปรมิาณของไอออนโลหะหนัก 100 12

คะแนนรวมทัง้หมด 641 100
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คহาคงท่ีและสมการ

คহาคงทีอ่โวกาโดร (Avogadro’s number) 𝑁𝐴 = 6.0221 × 1023mol−1

คহาคงทีโ่บว ঽสแมน (Boltzmann constant) 𝑘𝐵 = 1.3807 × 1023JK−1

คহาคงตวัของแก঻ส 𝑅 = 8.3145 JK−1mol−1 = 0.08205 atm LK−1mol−1

ความเร็วแสง 𝑐 = 2.9979 × 108ms−1

คহาคงทีพ่ลงัค ঽ(Planck’s constant) ℎ = 6.6261 × 10−34Js
คহาคงทีฟ่าราเดย ঽ(Faraday’s constant) 𝐹 = 9.6485 × 104C mol−1

มวลของอเิล็กตรอน 𝑚𝑒 = 9.1093 × 10−31 kg
ความดนัมาตรฐาน (Standard pressure) 𝑃 = 1 bar = 105 Pa
ความดนับรรยากาศ 𝑃𝑎𝑡𝑚 = 1.01325 × 105 Pa = 760 mmHg = 760 torr
0 องศาเซลเซยีส 273.15 K
1 พิโกเมตร (pm) 10−12 m; 1 Å = 10−10 m
1 นาโนเมตร 10−9 m

1 eV = 1.6021 × 10−19 J
1 cal = 4.184 J
1 amu = 1.6605 × 10−27 kg

ประจอุเิล็กตรอน 1.6021 × 10−19 C
กฎแก঻สอดุมคติ 𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇
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คহาคงท่ีและสมการ

Enthalpy 𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉
Gibbs free energy 𝐺 = 𝐻 − 𝑇 𝑆

Δ𝑟𝐺 = Δ𝐺0 + 𝑅𝑇 𝑙𝑛𝑄
Δ𝑟𝐺0 = −𝑅𝑇 ln𝐾 = −𝑛𝐹𝐸0

𝑐𝑒𝑙𝑙
Entropy change Δ𝑆 = 𝑞𝑟𝑒𝑣

𝑇 , where qrev is heat for the reversible process
Entropy change Δ𝑆 = 𝑛𝑅 ln 𝑣2𝑣1

(for isothermal expansion of an ideal gas)
Nernst equation 𝐸 = 𝐸0 + 𝑅𝑇

𝑛𝐹 ln 𝐶𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
𝐶𝑟𝑒𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛

พลงังานของคลืน่แมহเหล็กไฟฟ঺า 𝐸 = ℎ𝑐
𝜆

กฎอตัรา -
ลาํดบัศนูย ঽ(Zeroth-order) [𝐴] = [𝐴]0 − 𝑘𝑡
ลาํดบัหน่ึง (First-order) ln [𝐴] = ln [𝐴]0 − 𝑘𝑡
ลาํดบัสอง (Second order) 1

[𝐴] = 1
[𝐴]0

+ 𝑘𝑡
สมการอาร ঽเรเนียส (Arrhenius equation) 𝑘 = 𝐴𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇

สมการสาํหรบัสร ঺าง calibration curve 𝑦 = 𝑚𝑥 + 𝑛
สมการแลมเบริ ঽต-เบยีร ঽ(Lambert–Beer equation) 𝐴 = 𝜀𝑙𝑐
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ตารางธาตุ
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Typical Coupling Constants

geminal
2J = 0 Hz

(homotopic hydrogens)

geminal
2J = 2–15 Hz

(diastereotopic hydrogens)

vicinal
3J = 6–8 Hz

vicinal
3J = 2–12 Hz

(ขึน้อยูহกบั dihedral angle)

cis
3J = 7–12 Hz

trans
3J = 12–18 Hz

geminal
2J = 0.5–3 Hz

allylic
3J = 3–11 Hz

(ขึน้อยูহกบั dihedral angle)

3J = 6–9 Hz (ortho)
4J = 1–3 Hz (meta)
5J = 0–1 Hz (para)
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ตารางความถ่ีการดูดกลืนคล่ืน IR (IR Absorption Frequency Table)

Functional Group Type of Vibration Absorption Frequency
Region (cm–1)

Intensity

แอลกอฮอล ঽ(Alcohol)

O–H
(stretch, H-bonded) 3600–3200 strong, broad
(stretch, free) 3700–3500 strong, sharp

C–O (stretch) 1150–1050 strong
แอลเคน (Alkane)

C–H
stretch 3000–2850 strong
bending 1480–1350 มีคহาทีเ่ป็นไปได঺หลายคহา

แอลคีน (Alkene)

=C–H
stretch 3100–3010 medium
bending 1000–675 strong

C=C stretch 1680–1620 มีคহาทีเ่ป็นไปได঺หลายคহา
แตহไมহพบในแอลไคน ঽทีส่ม-
มาตร (symmetrical
alkynes)

แอลคิลเฮไลด ঽ(Alkyl Halide)
C–F stretch 1400–1000 strong
C–Cl stretch 800–600 strong
C–Br stretch 600–500 strong
C–I stretch 500 strong
แอลไคน ঽ (Alkyne)
C–H stretch 3300 strong, sharp
C≡C stretch 2260–2100 มีคহาทีเ่ป็นไปได঺หลายคহา

แตহไมহพบในแอลไคน ঽทีส่ม-
มาตร (symmetrical
alkynes)
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ตารางความถ่ีการดูดกลืนคล่ืน IR (IR Absorption Frequency Table)

เอมีน (Amine)
N–H stretch 3500–3300 medium (primary

amines มี 2 bands;
secondary amines มี
1 band โดยมาก very
weak)

C–N stretch 1360–1080 medium-weak
N–H bending 1600 medium
แอโรมาติก (Aromatic)
C–H stretch 3100–3000 medium
C=C stretch 1600–1400 medium-weak, มีหลาย

bands
คาร ঽบอนิล (Carbonyl)
C=O stretch 1820–1670 strong
เอซิด (acid)
C=O stretch 1725–1700 strong
O–H stretch 3300–2500 strong, very broad
C–O stretch 1320–1210 strong
แอลดีไฮด ঽ (Aldehyde)
C=O stretch 1740–1720 strong
C–H stretch 2850–2820 & 2750–2720 medium, มี 2 peaks
เอไมด ঽ (Amide)
C=O stretch 1690–1640 strong

N–H
stretch 3500–3100 ไมহมีหมูহแทนที่

(unsubstituted) มี 2
bands

bending 1640–1550
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ตารางความถ่ีการดูดกลืนคล่ืน IR (IR Absorption Frequency Table)

แอนไฮไดร ঽด (Anhydride)
C=O stretch 1830–1800 & 1775–1740 มี 2 bands
เอกสเทอร ঽ(Ester)
C=O stretch 1750–1735 strong
C–O stretch 1300–1000 มี 2 bands หรอืมากกวহา
คีโทน (Ketone)
acyclic stretch 1725–1705 strong

cyclic

stretch 3-membered - 1850 strong
stretch 4-membered - 1780 strong
stretch 5-membered - 1745 strong
stretch 6-membered - 1715 strong
stretch 7-membered - 1705 strong

𝛼, 𝛽-unsaturated stretch 1685–1665 strong
การมี conjugation ทาํให঺ absorptions มีคহา wavenumbers ลดลง

เอรลิคโีทน (aryl
ketone)

stretch 1700–1680 strong

อีเทอร ঽ(Ether)
C–O stretch 1300–1000 (1150–1070) strong
ไนไตร ঽล (Nitrile)
C≡N stretch 2260–2210 medium
ไนโตร (Nitro)
N–O stretch 1560–1515 & 1385-1345 strong, มี 2 bands
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ความงามสองอยহางของตุรกี: the Van Cat และ the Ankara Cat

Van cat เป็นแมวทีม่ีความสวยงามมากทีส่ดุ โดยเป็นแมวสายพนัธุ ঽบรสิทุธิท์ีอ่าศยัอยูহในบรเิวณทะลสาบ Van แมว-
เฉพาะถิน่อกีสายพนัธ ঽหน่ึงคอื Ankara cat โดยทีท่ัง้สองสายพนัธุ ঽสามารถเรยีกรวมกนัวহา Angora cat ลกัษณะเดহน-
ทีส่าํคญัทีส่ดุคอืการมีสตีาสองข঺างทีไ่มহเหมือนกนั

แมวสามารถเกดิอาการเครยีดหรอืโกรธได঺เชহนเดยีวกบัมนุษย ঽ มนุษย ঽมีฮอร ঽโมน melatonin ทีช่হวยให঺มีความสขุ ใน-
ขณะทีแ่มวก็มีสารผลติภณัฑ ঽธรรมชาติ (natural product) ทีช่হวยลดอาการเครยีดและทาํให঺มีความสขุได ঺เชহนกนั
Nepetalactone เป็นสารอนิทรยี ঽทีส่ามารถแยกได঺จากพืช catnip (Nepeta cataria) ซึง่สามารถใช঺เป็นสารทาํให঺-
แมวสนใจได঺ Nepetalactone เป็นสารประกอบทีม่ีคาร ঽบอนอะตอม10คาร ঽบอน ten-carbonbicyclicmonoterpenoid
ซึง่ได ঺มาจาก isoprene โดยมีวงตดิกนัสองวง (cyclopentane และ lactone)
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การสงัเคราะห ঽnepetalactone

1.1 แผนภาพด঺านบนแสดงการสงัเคราะห ঽnepetalactone
วาดโครงสร ঺าง A–G โดยไมহต ঺องแสดงข঺อมลูสเตอรโิอเคมี

14.0pt

คําใบ ঺:

• สารประกอบ A มี strong and sharp band ที่ 3300 cm−1 ใน IR spectrum

• A, B, และ F มีโครงสร ঺างเป็นวงเดยีว (monocyclic) ในขณะที่ C, D, E, และ G มีโครงสร ঺างเป็นสองวง (bicyclic
compounds)

• F มี doublet 1 อนั ที่ ∼ 9.8 ppm ใน 1H-NMR spectrum
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ปฏิกิรยิาของ nepetalactone:

แผนภาพด঺านบนแสดงบางปฏกิริยิาของตวัอยহางของสารอแินนทโิอเมอร ঽบรสิทุธิ ์ (enantiopure) nepetalactone 1
ผลติภณัฑ ঽทีไ่ด ঺จากปฏกิริยิาดงักลহาว (5, 6, และ J) สามารถนําไปใช ঺เป็นสารกนัแมลงในทางอตุสาหกรรม

1.2 ข঺อความใดเป็นจรงิสาํหรบัความสมัพนัธ ঽระหวহางโครงสร ঺าง 5 และ 6 (อาจมีได ঺มากกวহาหน่ึง-
ข ঺อความ) กากบาทเลือกในกลহองทีต่ดิกบัคาํตอบทีถ่กูต ঺องในกระดาษคาํตอบ

4.0pt

ปฏกิริยิาของ 1 และ DDQ ให঺ highly conjugated compound H เมื่อ H ทาํปฏกิริยิากบั p-quinone ภายใต঺สภาวะ
thermal reaction จะให঺ I ทีม่ี molar mass เป็น 226.28 g/mol

1.3 วาดโครงสร ঺าง H, I, และ J โดยระบุ stereochemistry ด ঺วย 6.0pt

คําใบ ঺:

• ขัน้ตอนการเกดิ I เป็นปฏกิริยิา pericyclic reactions ทีต่হอเน่ืองกนั และปฏกิริยิา oxidation (ทีเ่กดิจากการมี
O2) นอกจากนีแ้ล ঺วมีการเกดิ ก ঻าซ ทีเ่ป็นทีรู่ ঺จกัแพรহหลายในขัน้ตอนนี้ (a well-known gas forms during the
reaction)

• J มี strong and very broad band ระหวহาง 3300 และ 2500 cm−1 ใน IR spectrum
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ความงามสองอยহางของตุรกี: the Van Cat และ the Ankara Cat

1.1 (14.0 pt)

A B

C D

E F

G
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1.2 (4.0 pt)

□ Enantiomers

□ Diastereomers

□ Identical

□ Stereoisomers

1.3 (6.0 pt)

H I

J
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เรือ่งเลহาของ Intermediate ท่ีเกิดปฏิกิรยิาได ঺งহาย

เอไรน ঽ (Arynes) เป็นกลุহมของ intermediate พิเศษทีเ่กดิปฏกิริยิาได ঺งহาย ในปี 1953 John D. Roberts และเพื่อนรহวม-
งาน ได঺แสดงหลกัฐานจากการทดลองเพื่อยนืยนัโครงสร ঺างของ aryne (benzyne) ด ঺วยปฏกิริยิาทีใ่ช ঺การเลเบลลิง่
(labeling experiments)

ในปฏกิริยิาการเลเบลลิง่แบบหน่ึง ใช ঺ chlorobenzene ซึง่มีการทาํให ঺ carbon ที่ ตาํแหนহงที่ 1 เป็น radioactive 14C ทาํ-
ปฏกิริยิากบั KNH2 ใน liquid NH3 แล঺วเกดิไอโซเมอร ঽเชงิไอโซโทป (isotopic isomers) A และ B ในปรมิาณทีเ่กอืบ-
เทহากนั นอกจากนีแ้ล ঺วยงัเกดิเกลอือนินทรยี ঽ (inorganic salt) C อกีด ঺วย ปฏกิริยิานีเ้กดิผহาน formation ของ aryne
intermediate D.

2.1 วาด โครงสร ঺างของ A, B และD พร঺อมทัง้บอกสตูรของ C แสดงตาํแหนহงของ 14C-labeled
carbon(s) ด ঺วยเครือ่งหมายดอกจนั asterisk (*) ในตาํแหนহงทีเ่หมาะสม

7.0pt

การวเิคราะห ঽผลติภณัฑ ঽทีม่ี 14C (14C-labeled product(s)) สามารถทาํได ঺โดยการทดลองการยহอยสาร degradation
experiments (ไมহได ঺แสดง 14C-labeled carbons ในโครงสร ঺าง) และการทดสอบ Radioactivities ของ intermediates
และ final products
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2.2 กากบาทเลือก กลহองทีเ่หมาะสมในกระดาษคาํตอบ สาํหรบั intermediates และ products
ทีค่ณุคดิวহามี radioactivity

9.0pt

เพื่อชহวยทาํให ঺การเกดิ aryne ทาํได ঺ดขีึน้ Kobayashi และเพื่อนรহวมงาน ได঺พฒันาวธิกีารสร ঺าง aryne โดยใช ঺ fluoride
เป็นตวักระตุ ঺น (fluoride-induced aryne generation protocol) ในวธินีี้ benzene derivative 3 เกดิปฏกิริยิากบั
furan (4) โดยมี CsF ทาํให ঺เกดิ E, F, and G.

• การวเิคราะห ঽด ঺วยการเผา (Combustion analysis) ของ E พบวহามี atom content: 75.8% carbon, 5.8%
hydrogen, และ 18.4% oxygen.

• E ไมহมี proton ที่ exchangeable กบั D2O ใน 1H-NMR spectroscopy

• F เป็นสารประกอบไอออนิก (ionic compound)

2.3 แสดง โครงสร ঺างของ E, F, และ G (โดยไมহต ঺องแสดงข঺อมลูทางสเตอรโิอเคมี) 8.0pt

ในสภาวะทีไ่มহมี nucleophile หรอื ตวัจบั (a trapping agent), arynes สามารถเกดิปฏกิริยิาการจบัสองตวัเป็นวง
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[2+2]-type cyclodimerization หรอืปฏกิริยิาการจบัสามตวัเป็นวง [2+2+2]-type cyclotrimerization ภายใต঺สภา-
วะทีเ่หมาะสม อนุพนัธ ঽของเอไรน ঽ (aryne derivative) ทีไ่ด ঺จากการผสม 3 กบั CsF (1 equivalent) ใน MeCN
ในทางทฤษฎสีามารถเกดิผลติภณัฑ ঽจาก dimerization และ trimerization ได঺รวมสีแ่บบทีต่হางกนั (H–K)

• H มี 2 planes of symmetry

• I มี 21 signals ใน 13C-NMR spectrum

• I และ J ทัง้คูহมีคহา m/z เทহากบั 318.1 ใน mass spectra

2.4 แสดง โครงสร ঺างของ H–K. 16pt

เมื่อ 5 ทาํปฏกิริยิากบั 𝛽-ketoester 6 โดยมี CsF (2 equivalents) ทีอ่ณุหภมูิ 80 °C จะได঺L เป็น major product ข ঺อมลู
1H-NMR และ 13C-NMR ของ L ใน CDCl3 เป็นดงันี:้

• 1H-NMR: 𝛿 7.79 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47–7.33 (m, 2H), 7.25–7.20 (m, 1H), 3.91 (s, 2H), 3.66 (s, 3H),
2.56 (s, 3H) ppm

• 13C-NMR: 𝛿 201.3, 172.0, 137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8 ppm

2.5 แสดง โครงสร ঺างของ L 5.0pt

2.6 ในปฏกิริยิาทีแ่สดงในคาํถาม 2.5 ข঺อความใดในกระดาษคาํตอบทีส่ามารถบอกหน঺าทีข่อง
CsF (อาจมีมากกวহา 1 ข ঺อความ)

• คহา pK𝑎 ของ HF และ 𝛽-ketoester 6 ใน dimethyl sulfoxide (DMSO) มีคহาประมาณ
15 และ 14 ตามลาํดบั

4.0pt

อนุพนัธ ঽของ Diazapyrone 8 เป็น reactant ทีม่ีประโยชน ঽสาํหรบัการสงัเคราะห ঽโครงทีเ่ป็นวงทีห่ลากหลาย สาร 8 นีส้า-
มารถเตรยีมได঺จาก phenylglyoxylic acid (7) และสามารถนําสาร 8 ไปใช঺ในปฏกิริยิาทีแ่ตกตহางกนั 2 ปฎกิริยิาดงัแดง-
ด ঺านลহาง

• Q และ T เป็นแก ঻ส ทีส่ภาวะแวดล঺อมปกติ (ambient conditions)

• O และ P เป็นไอโซเมอร ঽโครงสร ঺าง (constitutional isomers)

• Q ไมহมี signals ใน IR spectrum

• เมื่อให ঺ความร ঺อน R 1 mol ที่ 85 °C จะเกดิ reactive intermediate S ปรมิาณ 1 mol

• ปฏกิริยิาของ 8 กบั S (2 equivalents) จะให঺U, Q, และ T



Theory IChO 2020

Q2-4
Thai (Thailand)

Note:

equiv= equivalent (ปรมิาณสมมลู)

cat= catalyst

2.7 แสดง โครงสร ঺างของM–U 28.0pt
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เรือ่งเลহาของ Intermediate ท่ีเกิดปฏิกิรยิาได ঺งহาย

2.1 (7.0 pt)

A B

C D

2.2 (9.0 pt)

พิจารณา A เทহานัน้: พิจารณา B เทহานัน้:
□ Compound 1 □ Compound 1
□ BaCO3 (ชดุ 1 (Batch 1)) □ BaCO3 (ชดุ 1 (Batch 1))
□ Compound 2 □ Compound 2
□ BaCO3 (ชดุ 2 (Batch 2)) □ BaCO3 (ชดุ 2 (Batch 2))
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2.3 (8.0 pt)

E F

G

2.4 (16.0 pt)

H I

J K
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2.5 (5.0 pt)

L

2.6 (4.0 pt)

□ F– hydrolyzes หมูহ trifluoromethanesulfonate (O3SCF3) ใน 5
□ F– ทาํปฏกิริยิากบั (attacks) หมูহ –SiMe3 ของ 5
□ F– ทาํหน঺าทีเ่ป็น base ในการดงีโปรตรอน (deprotonate) ของ 6
□ F– ทาํหน঺าทีเ่ป็น nucleophile โดยทาํปฏกิริยิากบั (attacks) ester group ใน 6



Theory IChO 2020

A2-4
Thai (Thailand)

2.7 (28.0 pt)

M N

O และ P Q

R S

T U
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(±)-Coerulescine

สารประกอบสไปโร (spiro compound) โดยทัว่ไปเป็นสารประกอบอนิทรยี ঽทีม่ีวงหลายวงทีเ่ชือ่มกนัด ঺วย atom หน่ึง
atom (spiroatom) ดงัแสดงด঺วย carbon atom ทีเ่ป็นตวัหนาในรปูภาพด঺านลহาง ระบบวงของ spiro[pyrrolidin-3,3′-
oxindole] เป็นโครงสร ঺างทีพ่บได ঺ในสาร cytostatic alkaloids และสารสงัเคราะห ঽหลายประเภท Coerulescine และ
horsfiline เป็นตวัอยহางโครงสร ঺างทีเ่รยีบงহายทีส่ดุในตระกลูสารกลุহมนีท้ีม่ีฤทธิท์างชวีภาพ สารทัง้สองนีส้ามารถสงั-
เคราะห ঽได ঺โดยใช঺วธิกีารสงัเคราะห ঽด ঺านลহาง

ปฏกิริยิาการจดัเรยีงตวัใหมহแบบClaisen (Claisen rearrangement) เป็นปฏกิริยิา [3,3]-sigmatropic rearrangement
ทีม่ีความสาํคญัในการสร ঺างพนัธะระหวহาง carbon กบั carbon ในปฏกิริยิานี้ allyl vinyl ether สามารถถกูเปลีย่น-
ด ঺วยความร ঺อนไปเป็น unsaturated carbonyl compound ได঺ ดงัแสดงในแผนภาพด঺านลহาง เมื่อสารประกอบ A
ได ঺รบัความร ঺อนจะเกดิปฏกิริยิา Claisen rearrangement ให঺ผลติภณัฑ ঽเป็น carbonyl compound B

สําหรบัคาํถามทัง้หมดของข঺อน้ี ไมহต ঺องแสดงข঺อมูลสเตอรโิอเคมีในคาํตอบ
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3.1 วาดโครงสร ঺างของ A และ B
• A เป็นสารผสมระหวহาง cis/trans isomers ทีแ่ยกออกไมহได ঺
• B มี IR absorption ที่ 1726 cm

8.0pt

3.2 วาดโครงสร ঺างของ C, D, E, และ F
• D–F เป็นโครงสร ঺าง bicyclic

16.0pt

3.3 เลือก ลาํดบัการเกดิปฏกิริยิาในการเปลีย่นแปลงจากสาร F เป็นสาร G. 4.0pt

3.4 วาดโครงสร ঺างของ G และ H (ทัง้สองสารเป็นสารประกอบ spiro) 8.0pt

3.5 วาดโครงสร ঺างของ intermediate ทีเ่กดิจากการทาํปฏกิริยิากบั n-BuLi
ในขัน้ H→ coerulescine (1)

5.0pt

เมื่อ Coerulescine (1) ทาํปฏกิริยิากบั N-bromosuccinimide (NBS) จะได ঺อนุพนัธ ঽทีม่ีโบรมีน (bromo derivative)
ซึง่เมื่อนําไปให঺ความร ঺อนกบั sodium methoxide โดยมี cuprous iodide จะได ঺horsfiline (I) ในปรมิาณ 60% yield.

3.6 เลือกโครงสร ঺างทีถ่กูต ঺องสาํหรบั สาร I ทีเ่ป็นไปตามข঺อมลู H-NMR ทีเ่ลอืกมาบางสহวน: δ
7.05 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H) ppm

5.0pt

3.7 เมื่อให ঺ความร ঺อนกบั allyl ether ของ 2 naphthol จะเกดิปฏกิริยิา sigmatropic
rearrangement เขียนโครงสร ঺างของผลติภณัฑ ঽหลกั (major product) ทีแ่ยกได঺-
จากปฏกิริยิานี้

5.0pt
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(±)-Coerulescine

3.1 (8.0 pt)

A B

3.2 (16.0 pt)

C D

E F
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3.3 (4.0 pt)

□ Imine formation แล঺วเกดิ reduction แล঺วเกดิ amidation
□ Amidation แล঺วเกดิ imine formation แล঺วเกดิ reduction
□ Reduction แล঺วเกดิ amidation แล঺วเกดิ imine formation

3.4 (8.0 pt)

G H

3.5 (5.0 pt)
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3.6 (5.0 pt)

3.7 (5.0 pt)
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ความสมมาตรมีความสําคญั!

มีปฏกิริยิามากมายในเคมีอนิทรยี ঽทีเ่กดิผহานสภาวะทรานสชินัทีเ่ป็นวง (cyclic transition states) เราเรยีกปฏกิริยิาเหลহา-
นีว้হา ปฏกิริยิา pericyclic Robert B. Woodward และ Roald Hoffmann ได঺พฒันากฎWoodward–Hoffmann rules
เพื่ออธบิายผลทางสเตอรโิอเคมี (stereochemical aspect) และพลงังานกহอกมัมนัต ঽ (activation energy) ในปฏกิริยิา
pericyclic

Woodward–Hoffmann rules
Electrocyclic reactions Cycloadditions

จาํนวนอเิล็กตรอน Thermal (Δ) Photochemical
(ℎ𝜈)

Thermal (Δ) Photochemical
(ℎ𝜈)

4n
(n = 1, 2, ..)

Conrotatory (con) Disrotatory Disfavored Favored

4n+2
(n = 1, 2, ..)

Disrotatory (dis) Conrotatory Favored Disfavored

4.1 เติมคาํตอบในตารางสาํหรบัปฏกิริยิา (i)–(iii) หรอื ผลติภณัฑ ঽ2–5: 12.0pt

Benzotropone สามารถมี 3 isomers เราสามารถแยก 2 isomers ของ benzotropone ออกมาได঺ แตহเราไมহสา-
มารถแยก 3,4-benzotropone (1) ออกมาได঺เน่ืองจากความไมহเสถยีรของสาร โดยความไมহเสถยีรนีม้าจากโครงสร ঺าง
o-quinoidal ซึง่มีจาํนวนอเิล็กตรอนไมহครบ 6 ตวัแบบทีพ่บในวงเบนซนี

4.2 วาด โครงสร ঺าง isomer ทีเ่สถยีรของ benzotropone isomer A (มีจาํนวน 13C-NMR 6
signals) และ isomer B (มีจาํนวน 13C-NMR 11 signals)

6.0pt
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4.3 เมื่อโครงสร ঺าง tetraene ด঺านลহางเกดิปฏกิริยิาในสภาวะทีม่ีแสง (photochemical)
จะเกดิผลติภณัฑ ঽทีเ่กดิขีน้ได ঺ในเชงิ symmetry (symmetry-allowed product)
ทีม่ีขนาดของวงทีต่হางกนัได ঺สามแบบตามกฎ Woodward–Hoffmann rules
เลือกคาํตอบทีถ่กูต ঺องสาํหรบัแตহละแถว (row)

6.0pt

รางวลัโนเบลสาขาเคมีในปี 2015 ได঺มอบให঺กบั นักวทิยาศาสตร ঽชาวตรุกทีีช่ือ่ Aziz Sancar, นักวทิยาศาสตร ঽชาวสวเีดน-
ทีช่ือ่ Tomas Lindahl และนักวทิยาศาสตร ঽชาวอเมรกินัทีช่ือ่ PaulModrich สาํหรบัการศกึษา ”กลไกการซহอมแซมDNA”
เบส Pyrimidine ใน DNA สามารถเกดิปฏกิริยิา [2+2] cycloaddition ได ঺ (ดงัแสดงในรปูภาพด঺านบน) โดยใช ঺แสง UV
เมื่อแสงกระทบผิวหนัง จะทาํลาย DNA และอาจทาํให঺เกดิโรคมะเร็งผิวหนัง งานวจิยัของ Aziz Sancar มุহงเน঺นศกึษากล-
ไกการซহอมแซม DNA ทีเ่กดิจากความเสยีหายในรปูแบบนี้

Thymine (T) เป็นหน่ึงใน nucleobases ทีส่ามารถเกดิปฏกิริยิา photochemical ด ঺วยแสง UV ในทีนี่เ้ราจะสมมตวิহาเรา-
มีสารละลายของ free thymine ทีถ่กูฉายด঺วยแสง UV

4.4 โดยคาํนึงถงึสเตอรโิอเคมี วาดโครงสร ঺างผลิตภณัฑ ঽท่ีเป็นไปได ঺ทัง้หมด ในปฏกิริยิาระ-
หวহาง free thymine (T) สองโมเลกลุ วงกลมล ঺อมรอบโครงสร ঺างที่ chiral (อาจมีมากกวহา-
หน่ึงโครงสร ঺าง) หากโครงสร ঺างเป็น enantiomer pair สามารถวาด enantiomer เดยีวได ঺
Note: ในปฏกิริยิานีพ้นัธะคูহ C=C เทহานัน้ทีเ่กดิปฏกิริยิา

16.0pt
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สารอนุพนัธ ঽ (derivatives) ของ norbornadiene ทีม่ี halogen มีโครงสร ঺างหลากหลาย Tribromo-norbornadiene
(C7H5Br3) มี achiral (meso) isomers จาํนวน 6 แบบ Isomers 6, 7, และ 8 ทีแ่สดงด঺านลহางเป็น 3 ใน 6 แบบดงักลহาว

4.5 13C-NMR spectra ของ isomers 6, 7, และ 8 มีจาํนวน signals เทহาไร
เติมคําตอบลงในชহองคาํตอบด঺านลহาง

9.0pt

4.6 วาดโครงสร ঺างแบบทีเ่หลอื ของ achiral (meso) tribromo-norbornadiene (C7H5Br3)
achiral (meso) isomers (C, D, และ E) ทีน่อกเหนือจากโครงสร ঺าง 6–8 บนรปูภาพทีอ่ยูহ-
ในชহองคาํตอบทีก่าํหนดให঺

9.0pt

NMR spectrum ของ ether 9 มีความซบัซ ঺อน หมูহ MeO– สองหมูহมีความแตกตহางกนั เชহนเดยีวกบั hydrogen atoms
ทัง้หมดบนวงทีแ่ตกตহางกนั แตহ diphenol 10 มี NMR spectrum ทีเ่รยีบงহาย (simple) และ มี protons เพียง 3 แบบ
(แสดงด঺วย a, b, และ c) โครงสร ঺าง 11 เป็นโครงสร ঺างเฉลีย่ทีใ่ช ঺อธบิายโครงสร ঺างเรโซแนนซ ঽตহางๆ และคณุสมบตัคิวาม-
สมมาตรของสารได঺

4.7 13C- and 1H-NMR spectra ของ 12 และ 13 มีจาํนวน signals เทহาไร 8.0pt
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ความสมมาตรมีความสําคญั!

4.1 (12.0 pt)

Reaction Product [? + ?] cycloaddition Δ or ℎ𝜈
i 2
ii 3

iii
4
5

4.2 (6.0 pt)

A B
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4.3 (6.0 pt)

4.4 (16.0 pt)
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4.5 (9.0 pt)

6 7 8

4.6 (9.0 pt)

C D E

4.7 (8.0 pt)

12 13

..….. signals in 13C-NMR ..….. signals in 13C-NMR

……. signals in 1H-NMR ……. signals in 1H-NMR
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เมือง Konya, แครอท, Beta-Carotene, วิตามิน เอ, ระบบภูมิคุ ঺มกนั, กา-
รมองเห็น

Mevlana (Rumi) เป็นกวชีาวมสุลมิทีอ่าศยัอยูহในเมือง Konya ในศตวรรษที่ 13 เมืองนีม้ีความเกีย่วข ঺องแบบอ঺อม ๆ กบั
เคมีเน่ืองจากผลติแครอทได঺มากถงึ 65% ของประเทศ เป็นแหลহงทีไ่ด ঺มาของวติามิน เอ

แครอทเป็นแหลহงของ β-carotene ซึง่ทาํให ঺ผกัมีสสี ঺ม สาร carotenoid ชนิดนีเ้ป็นสารสี (pigment) สแีดง-ส ঺ม พบตาม-
ธรรมชาตไิด ঺ในพืชและผลไม঺ เป็น provitamin A ซึง่เปลีย่นเป็น vitamin A ทีส่าํคญัตহอการพฒันาและเจรญิเตบิโต ระ-
บบภมูิคุ ঺มกนั และระบบการมองเห็น

β-Carotene เป็นสายโซহ polyene ของคาร ঽบอน 22 อะตอม ซึง่เป็นระบบ π-conjugation ทีม่ีพนัธะเดีย่วสลบัพนัธะคูহ คহา-
ความยาวคลืน่ทีถ่กูดดูกลนืสงูสดุ (maximum absorption wavelength, 𝜆𝑚𝑎𝑥 ตามการทดลองเทহากบั 455 nm สมมต-ิ
ให ঺พนัธะทัง้หมดระหวহาง C1 ถงึ C22 conjugate กนั โดยมี π-electrons 22 ตวั ในโมเลกลุ (รปูที่ 1)

รปูท่ี 1. ภาพแทนโครงสร ঺างแบบ ball-and-stick ของ β-carotene ทรงกลมสเีทาและสขีาวแทนอะตอมคาร ঽ-
บอนและไฮโดรเจนตามลาํดบั อะตอมคาร ঽบอนทีม่ีตวัเลขคอืสহวนของโมเลกลุที่ π-conjugate

ด঺วยวธิกีารประมาณอยহางหยาบ สามารถสมมตใิห ঺อเิล็กตรอนในออร ঽบทิลั 2𝑝𝑧 ของอะตอมคาร ঽบอน ทีต่ัง้ฉากกบัระนาบ-
ของโมเลกลุเคลือ่นทีไ่ปทัว่ทัง้โมเลกลุโดยไมহมีอนัตรกริยิาตহอกนั (non-interacting) อเิล็กตรอนเหลহานีจ้ะประพฤตติวั-
แบบอนุภาคอสิระ (independent particle) ซึง่ถกูจาํกดัให঺เคลือ่นทีใ่นหน่ึงมิตติามแกน 𝑥 ของโมเลกลุ สมบตัขิ ঺อนีข้อง
π-electrons ทาํให঺สามารถใช঺แบบจาํลองอยহางงহายทีเ่รยีกวহา particle in one-dimensional box

ฟังก ঽชนัคลืน่และพลงังานของระดบัพลงังานควอนตมัสาํหรบัอเิล็กตรอนซึง่เคลือ่นทีใ่นกลহองหน่ึงมิตทิีม่ีกาํแพงพลงังาน
ศกัย ঽเป็นอนันต ঽ(infinite potential wall) ครอบอยูহ เป็นดงันี้

Ψ𝑛(𝑥) = √ 2
𝐿 sin 𝑛𝜋𝑥

𝐿 (Eq.1)
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โดยที่ 𝑛 คอื เลขควอนตมั 1, 2, 3, 4, …, ∞ และ 𝐿 คอืความยาวของกลহอง

𝐸𝑛 = 𝑛2ℎ2
8𝑚𝑒𝐿2 (Eq.2)

ภายใต঺วธิปีระมาณการแบบหยาบนี้ ฟังก ঽชนัคลืน่ของระบบสองมิตจิะเป็นผลคณูของฟังก ঽชนัคลืน่หน่ึงมิติ และพลงังาน-
ของระบบสองมิตจิะเป็นผลบวกของพลงังานหน่ึงมิติ ซึง่เขยีนระดบัพลงังานของกลহองสีเ่หลีย่มผืนผ঺า (สองมิต)ิ ได ঺วহา

𝐸𝑛𝑥,𝑛𝑦
= [ 𝑛 2

𝑥
𝐿 2𝑥

+ 𝑛 2
𝑦

𝐿 2𝑦
]{ ℎ2

8𝑚𝑒
} (Eq.3)

โดย 𝑛𝑥, 𝑛𝑦 คอื เลขควอนตมัทีเ่ป็นจาํนวนเต็มบวก และ 𝐿𝑥, 𝐿𝑦 คอื ความยาวของกลহองในแตহละแนวแกนซึง่เป็นคহาบวก

5.1 สองประโยคใดจากด঺านลহางถกูต ঺อง ทําเครือ่งหมาย ลงบนกลহองคาํตอบในกระดาษคาํตอบ-
เพียงกลহองเดยีวเทহานัน้ ทีป่ระกอบด঺วยประโยคทีนั่กเรยีนต ঺องการ

13.0pt

โมเลกลุ β-carotene มีสีส ঺มเพราะ:

i) โมเลกลุดดูกลนื (absorb) คลืน่ในชহวงทีต่ามองเห็น (visible) ของสเปกตรมัของคลืน่แมহเหล็กไฟฟ঺า

ii) การเปลีย่นสถานะ HOMO→LUMO เกดิขึน้ได ঺โดยการดดูกลนืโฟตอนของอนิฟราเรด (IR photon)

iii) ระยะหহางระหวহางระดบัพลงังานชัน้ที่ 22 และ 23 มีขนาดเทহากบัพลงังานของ IR photon ซึง่มีคহาความยาวคลืน่สสี ঺ม

iv) โมเลกลุดดูกลนืแสงสเีขยีว/น้ําเงนิ แตহไมহดดูกลนืสแีดง/เหลอืง

v) โมเลกลุดดูกลนืคลืน่แสงในชহวงทีม่องเห็นได ঺ด ঺วยตาเปลহาและรงัสอีลัตราไวโอเลต (UV-Visible region) เน่ืองจากโมเล-
กลุไมহมีโมเมนต ঽขัว้คูহสทุธิ (no net dipole moment)

แม঺วহาจะไมহคহอยสมจรงิ แตহขอให঺สมมตวิহาสহวนที่ conjugate ของโมเลกลุนีเ้ป็นเส ঺นตรงและสามารถใช঺แบบจาํลอง particle
in a one-dimensional box ดงัแสดงในรปูท่ี 2 ได ঺ ในกรณีนีส้ามารถประมาณความยาวของกลহอง 𝐿 = 1.40 × 𝑛𝐶 (in Å)
โดยที่ 𝑛𝐶 คอื จาํนวนอะตอมคาร ঽบอนเฉพาะในสহวนที่ conjugate

รปูท่ี 2. แผนภาพเค ঺ารহางของสহวนทีเ่ป็น conjugate ของอะตอมคาร ঽบอนใน β-carotene ตามกลহองหน่ึงมิ-
ตซิึง่มีความยาว 𝐿

5.2 คํานวณ พลงังาน (ในหนহวย J) ของระดบัชัน้พลงังานทีต่ํา่ทีส่ดุ 2 ระดบั 13.0pt

5.3 วาด ฟังก ঽชนัคลืน่ของระดบัชัน้พลงังานทีต่ํา่ทีส่ดุ 2 ระดบันัน้ พร ঺อมทัง้เลเบล (label) แกน 𝑥
ให঺ถกูต ঺อง

15.0pt
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5.4 วาด แผนภาพพลงังาน (energy level diagram) จนถงึชัน้ 𝑛 = 4 และต঺องแสดงถงึระยะ-
หহางระหวহางระดบัชัน้ทีถ่กูต ঺อง

8.0pt

5.5 คํานวณ พลงังานรวมของระบบ 𝜋 (ในหนহวย J) ของโมเลกลุ 12.0pt

5.6 คํานวณ ความยาวคลืน่ (ในหนহวย nm) ทีท่าํให ঺เกดิการเปลีย่นระดบั ระหวহาง ระดบัพลงังาน-
ชัน้สงูสดุทีถ่กูบรรจุ และ ระดบัพลงังานชัน้ตํา่สดุทีว่হาง

10.0pt

ใช ঺แบบจาํลอง particle in a 2D box เพ่ือตอบคําถามข঺อ 5.7–5.8

รปูท่ี 3. แผนภาพเค ঺ารহางของอะตอมคาร ঽบอนใน β-carotene ที่ conjugate กนัในกลহองสองมิติ

สมมตใิห ঺สহวนที่ conjugate ประกอบด঺วยอะตอมคาร ঽบอนทีม่ีโครงสร ঺าง trans กนัทกุตวั ศกึษาการเคลือ่นทีข่อง 𝜋-
electrons ในกลহองสีเ่หลีย่มผืนผ঺าทีม่ีความยาวในแตহละด ঺านเป็น 𝐿𝑥 = 26.0 Å, 𝐿𝑦 = 3.0 Å (รปูที่ 3).

5.7 คํานวณ พลงังาน (ในหนহวย J) ของระดบัพลงังานชัน้สงูสดุทีถ่กูบรรจุ และระดบัพลงังานชัน้-
ตํา่สดุทีว่হาง และ ความยาวคลืน่ (ในหนহวย nm) ทีท่าํให ঺เกดิการเปลีย่นระดบัระหวহางสองชัน้-
พลงังานนัน้

17.0pt

5.8 คহา 𝐿𝑥 (ในหนহวย Å) ควรเป็นเทহาใด จงึจะทาํให঺โมเลกลุดดูกลนืแสงตามคহาการทดลองที่
λ𝑚𝑎𝑥=455 nm หาก 𝐿𝑦 คงทีท่ี่ 3.0 Å (สมมติ ให ঺เลขควอนตมัของ HOMO และ LUMO ยงั-
คงเดมิตามข঺อ 5.7)

12.0pt
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เมือง Konya, แครอท, Beta-Carotene, วิตามิน เอ, ระบบภูมิคุ ঺มกนั, กา-
รมองเห็น

5.1 (13.0 pt)

□ a) i และ ii □ b) i และ iii □ c) i และ iv □ d) i และ v
□ e) ii และ iii □ f) ii และ iv □ g) ii และ v □ h) iii และ iv
□ j) iii และ v □ k) iv และ v

5.2 (13.0 pt)

วธิคีาํนวณ:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)



Theory IChO 2020

A5-3
Thai (Thailand)

5.6 (10.0 pt)

วธิคีาํนวณ:

5.7 (17.0 pt)

วธิคีาํนวณ:
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5.8 (12.0 pt)
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อุณหพลศาสตร ঽสําหรบัการเดินทางระหวহางดวงดาว

ตอนท่ี 1

ในเอกภพสมมติ diborane ไมহทราบปรมิาณเกดิปฏกิริยิาตহอไปนี้

B2H6(g) + 6 H2O(l) → 2 H3BO3(s) + 6 H2(g)

สมมตใิห ঺บนเอกภพนี้ H3BO3(s) ทีไ่ด ঺จากปฏกิริยิานีร้ะเหดิโดยสมบรูณ ঽที่ 300 K พลงังานทีใ่ช ঺ในการระเหดินีส้ามารถหา-
ได ঺จากงาน (work) ทีไ่ด ঺จากวฏัจกัร 1 รอบ ของเครือ่งยนต ঽความร ঺อนในอดุมคติ (ideal heat engine) ซึง่แก ঻สอะตอม-
เดีย่วในอดุมคตปิรมิาณ 1 โมลเปลีย่นแปลงไปตามวฏัจกัรซึง่อธบิายในแผนภาพความดนั (p) – ปรมิาตร (V) ด ঺านลহาง:

• A→B; การขยายตวัแบบผนักลบัได ঺ณ อณุหภมูิคงที่ (isothermal reversible expansion) รบั 250 J ผহานกระบวน-
การถহายเทความร ঺อน (q𝐻) ที่ 1000 K (T𝐻) จากแหลহงให ঺ความร ঺อน (hot source)

• B→D; การขยายตวัแบบผนักลบัได ঺ อยহางอะเดยีแบตกิ (reversible adiabatic expansion)

• D→C; การหดตวัแบบผนักลบัได ঺ ณ อณุหภมูิคงที่ (isothermal reversible compression) ที่ 300 K (T𝐶) คาย-
ความร ঺อนออกมา q𝐶 ให঺กบัแหลহงรบัความเย็น (cold sink)

• C→A; การหดตวัแบบผนักลบัได ঺ อยহางอะเดยีแบตกิ (reversible adiabatic compression)

หลงัจากถহายเทความร ঺อนแล঺ว พลงังานสহวนทีเ่หลอืจะถกูเปลีย่นเป็นงาน (w) ทีเ่ครือ่งจกัรทาํได ঺ ทัง้นี้ q𝐻 และ q𝐶 ยงัสมั-
พนัธ ঽกบั T𝐶 and T𝐻 ดงัสมการตহอไปนี้

|𝑞𝐻|
|𝑞𝐶| = 𝑇𝐻

𝑇𝐶

ประสทิธภิาพของวฏัจกัร หาได ঺จากการหาร งานทีไ่ด ঺จากวฏัจกัร (w) ด ঺วย ความร ঺อนทีด่ดูเข ঺าไป (q𝐻).

กาํหนดให঺การเปลีย่นแปลงเอนทลัปี (enthalpy change) ของปฏกิริยิาเหลহานี้ ที่ 300 K ตามทีก่าํกบัข ঺างท ঺าย
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(1) B2H6(g) + 6 Cl2(g) → 2 BCl3(g) + 6 HCl(g) Δ𝑟H(1)= −1326 kJ mol−1

(2) BCl3(g) + 3 H2O(l) → H3BO3(g) + 3 HCl(g) ॳ Δ𝑟H(2)= −112.5 kJ mol−1

(3) B2H6(g) + 6 H2O(l) → 2 H3BO3(s) + 6 H2(g) ॳ Δ𝑟H(3)= −493.4 kJ mol−1

(4) 1
2 H2(g) + 1

2 Cl2(g) → HCl(g) ॳ Δ𝑟H(4)= −92.3 kJ mol−1

6.1 คํานวณ เอนทลัปีตহอโมลของการระเหดิ (molar enthalpy of sublimation) ในหนহวย in kJ
mol−1 สาํหรบั H3BO3 ที่ 300 K

5.0pt

6.2 คํานวณ การเปลีย่นแปลงพลงังานภายในของปฏกิริยิา (Δ𝑟U) ในหนহวย kJ mol−1 ที่ 300 K
สาํหรบัปฏกิริยิาที่ (2) และ (4) ด ঺านบน (สมมตใิห ঺แก ঻สทกุชนิดในปฏกิริยิาประพฤตติวัแบบอ-ุ
ดมคต)ิ

12.0pt

6.3 คํานวณ ปรมิาณงานทัง้หมดทีเ่กดิขึน้จากเครือ่งยนต ঽความร ঺อน (|w|) ในหนহวย J และปร-ิ
มาณความร ঺อนทีค่ายออกมาทัง้หมดให঺กบัแหลহงรบัความเย็น (|q𝐶|) ในหนহวย J

6.0pt

6.4 คํานวณ ประสทิธภิาพของเครือ่งยนต ঽความร ঺อนตามทีอ่ธบิายข঺างต ঺น 3.0pt

6.5 คํานวณ การเปลีย่นแปลงเอนโทรปี (ΔS) สาํหรบักระบวนการ A→B และ D→C ของเครือ่ง-
ยนต ঽความร ঺อน ในหนহวย J K−1

6.0pt

6.6 คํานวณ การเปลีย่นแปลงพลงังานอสิระของ Gibbs (ΔG) ในหนহวย J for A→B และ D→C
ในเครือ่งยนต ঽความร ঺อน

6.0pt

6.7 คํานวณ อตัราสহวนของความดนัทีจ่ดุ A ตহอ ความดนัทีจ่ดุ B ในวฏัจกัร (ความดนัมาตรฐาน: 1
bar)

5.0pt

6.8 คํานวณ ปรมิาณของ H2(g) (ในหนহวยโมล) ทีเ่กดิขึน้จากปฏกิริยิาทีก่ลহาวไว ঺ตอนต঺นของ-
โจทย ঽปัญหา (Task) ข ঺อนี้ สาํหรบั 1 วฏัจกัรของเครือ่งยนต ঽ

3.0pt

ตอนท่ี 2

ॳ

การเดนิทางระหวহางดวงดาวสามารถเกดิขึน้ได ঺ด ঺วยการใช ঺ diborane เป็นเชือ้เพลงิจรวด การเผาไหม঺ของ diborane
แสดงดงันี้

B2H6 (g)+ 3O2 (g) → B2O3 (s) + 3H2O (g)

ทาํการเผาไหม঺ของ diborane ในภาชนะปิดขนาด 100 L ทีอ่ณุหภมูิตহาง ๆ และบนัทกึภาวะทีส่มดลุดงันี้



Theory IChO 2020

Q6-3
Thai (Thailand)

8930 K 9005 K
B2H6(g) 0.38 mol 0.49 mol
H2O(g) 0.20 mol 0.20 mol

ความดนัยহอยของ O2 (g) ถกูบงัคบัให঺คงทีท่ีค่วามดนั 1 bar และไมহเปลีย่นแปลงทีภ่าวะใด ๆ สมมตใิห ঺ในเอกภพสม-
มตนีิ้ Δ𝑟S° และ Δ𝑟H° ไมহเปลีย่นแปลงกบัอณุหภมูิ, เอนโทรปีมาตรฐานตহอโมล (standard molar entropy, S°) ของ
B2O3(s) ไมহเปลีย่นแปลงกบัความดนั, แก ঻สทกุชนิดประพฤตตินแบบอดุมคต,ิ และสารทกุชนิดคงอยูহในวฏัภาค (phase)
เดมิโดยไมহมีการสลายตวัทัง้กহอนและหลงัปฏกิริยิาทีท่กุอณุหภมูิ

6.9 คํานวณ 𝐾𝑝 (คহาคงทีส่มดลุทางความดนั) ที่ 8930 K และ 9005 K 8.0pt

6.10 คํานวณ Δ𝑟G° ของปฏกิริยิาในหนহวย kJ mol−1 ที่ 8930 K และ 9005 K (หากนักเรยีนไมহสา-
มารถหาคহา K𝑝 ได ঺ ให ঺ใช ঺ K𝑝(8930 K) = 2, K𝑝(9005 K) = 0.5)

6.0pt

6.11 คํานวณ Δ𝑟G° (ในหนহวย kJ mol−1), Δ𝑟H° (ในหนহวย kJ mol−1) และ Δ𝑟S° (ในหนহวย
J mol−1K−1) ของปฏกิริยิาการเผาไหม঺ที่ 298 K (หากนักเรยีนไมহสามารถหาคহา K𝑝, ให ঺ใช ঺
K𝑝(8930 K) = 2, K𝑝(9005 K) = 0.5)

6.0pt

6.12 กากบาทเลือก คาํตอบทีถ่กูต ঺องในตารางโดยการพิจารณาวহาปฏกิริยิาการเผาไหม঺นี-้
เกดิได ঺เอง (favored) หรอืไมহ ณ อณุหภมูิ (T) ตহาง ๆ ภายใต঺ความดนัมาตรฐาน (1 bar)

8.0pt

6.13 คํานวณ Δ𝑓H (ในหนহวย kJ mol–1) และ S°(kJ mol–1 K–1) ของ H2O(g) โดยใช঺คহาตহาง ๆ ตาม-
ตารางตহอไปนี้ (Δ𝑓H = เอนทลัปีการเกดิ, S° = เอนโทรปีมาตรฐาน)
(หากนักเรยีนไมহสามารถหาคহา Δ𝑟H° และ Δ𝑟S° ของการเผาไหม঺ได ঺ ให ঺ใช ঺ ΔH° = 1000 kJ
mol–1, ΔS°= 150 J K–1 mol–1)

6.0pt

Δ𝑓H (298 K) S° (298 K)
B2H6 (g) 36.40 kJ mol–1 0.23 kJ mol–1 K–1

O2 (g) 0.00 kJ mol–1 0.16 kJ mol–1 K–1

B2O3 (s) –1273 kJ mol–1 0.05 kJ mol–1 K–1
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อุณหพลศาสตร ঽสําหรบัการเดินทางระหวহางดวงดาว

6.1 (5.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:

6.2 (12.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:

6.3 (6.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:
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6.4 (3.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:

6.5 (6.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:

6.6 (6.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:
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6.7 (5.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:

6.8 (3.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:
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6.9 (8.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:
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6.10 (6.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:

6.11 (6.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:
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6.12 (8.0 pt)

เกดิได ঺เอง (favored) ไมহเกดิขึน้เอง (unfavored)
298 K □ □
8930 K □ □
9005 K □ □
9100 K □ □

6.13 (6.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณ:
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Phthalocyanines

Phthalocyanines (Pc) มีรากศพัท ঽมาจากภาษากรกีวহา ”“naphtha” โดยมีความหมายวহาหนิน้ํามนั และมาจากคาํวহา
“cyanine” ซึง่มีความหมายวহาสน้ํีาเงนิเข ঺ม โดยนักวทิยาศาสตร ঽชาวตรุกทีีม่ีชือ่วহา Özer Bekaroğlu เป็นคนค঺นพบเคมีของ
Pc

Phthalocyanine ทีไ่มহมีโลหะเป็นองค ঽประกอบ (1, H Pc) เป็นสารประกอบทีม่ีโครงสร ঺างเป็นวงขนาดใหญহและมีรปูรহาง-
แบนราบ ซึง่มีสตูรโมเลกลุเป็น (C H N ) H

7.1 จงหาจาํนวน π-electrons ตรงบรเิวณทีท่าํเส ঺นทบึของโมเลกลุ H Pc ในสารประกอบ 1 โดย-
ได ঺แสดงในรปูข ঺างต ঺น

4.0pt



Theory IChO 2020

Q7-2
Thai (Thailand)

Pc ทีป่ระกอบด঺วยโลหะไอออนจาํนวน 1 หรอื 2 ไอออนจะมีชือ่เรยีกวহา metallo-phthalocyanines (MPcs) ซึง่สารประ-
กอบดงักลহาวจะมีรปูรহางเชงิเรขาคณิตทีแ่ตกตহางกนัดงัแสดงในรปูข ঺างต ঺น

7.2 จงระบุเลขโคออร ঽดเินชัน่ (coordination number) ของโลหะไอออนในสารประกอบ 2–5
และเขยีนคาํตอบลงในตารางทีแ่สดงในกระดาษคาํตอบ

8.0pt

7.3 จงระบุเลขออกซเิดชัน่ของโลหะไอออนแตহละตวั (Cu, Ti และ Ce) ในสารประกอบ 2, 3 และ
5 และเขยีนคาํตอบลงในตารางทีแ่สดงในกระดาษคาํตอบ

6.0pt

7.4 จงระบุรปูรহางเชงิเรขาคณิตของสารประกอบ 2-5 และเขยีนคาํตอบลงในตารางทีแ่สดงใน-
กระดาษคาํตอบ

8.0pt

7.5 จงระบุสมบตัทิางแมহเหล็กของสารประกอบ 2-5 และเขยีนคาํตอบลงในตารางทีแ่สดงในกระ-
ดาษคาํตอบ
ใชตัวัอกัษร ”p” สาํหรบัสมบตัพิาราแมกเนตกิ (paramagnetic property) และตวัอกัษร ”d”
สาํหรบัสมบตัไิดอะแมกเนตกิ (diamagnetic property)

8.0pt

7.6 จงเขียนการจดัเรยีงอเิล็กตรอน (electron configuration) ในสภาวะพืน้ (ground state)
ของซลิคิอน (silicon) ไอออนในสารประกอบ 4 และระบุเลขควอนตมัของอเิล็กตรอนทีอ่ยูহใน
2p ออร ঽบทิลัทีอ่ยูহในสภาวะพืน้ (ground-state)

14.0pt

Phthalocyanine ทีไ่มহมีโลหะเป็นองค ঽประกอบ (1, H Pc) มกัจะถกูสงัเคราะห ঽจากปฏกิริยิา cyclotetramerization ของ
phthalonitriles โดย Pcs ทีม่ีหมูহแทนทีแ่ตกตহางกนัจะมีโครงสร ঺างทีไ่มহสมมาตร (asymmetric) ซึง่สามารถเตรยีมได ঺จาก-
ปฏกิริยิา statistical cyclization ของ phthalonitriles ทีม่ีโครงสร ঺างทีแ่ตกตহางกนั 2 โครงสร ঺าง โดยวธิกีารสงัเคราะห ঽ-
ดงักลহาวจะไมহมีความจาํเพาะเจาะจง (selectivity) ดงันัน้ผลติภณัฑ ঽทีไ่ด ঺จะเป็นของผสมของไอโซเมอร ঽทีเ่ป็นไปได঺ทกุชนิด

7.7 จงวาดโครงสร ঺างของผลติภณัฑ ঽทีเ่ป็นไปได঺ทีอ่าจเกดิจากปฏกิริยิา statistical cyclization
โดยใช঺ F และ G และถ঺าผลติภณัฑ ঽทีไ่ด ঺มี stereoisomers จงระบวุহาเป็น cis- หรอื trans-

• F และ G แสดงถงึโครงสร ঺างทีส่มมาตรของ phthalonitriles ทีม่ีโครงสร ঺างแตกตহาง-
กนั 2 โครงสร ঺าง

• ผลติภณัฑ ঽ1 ตวัทีไ่ด ঺คอื F ซึง่มีโครงสร ঺างดงัแสดงในรปูข ঺างลহาง
• จงวาดโครงสร ঺างผลติภณัฑ ঽอืน่ ๆ ทีม่ีรปูแบบคล঺ายกบั F

19.0pt
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Pcs สามารถนํามาใช ঺เป็นสารเรহงปฏกิริยิาความไวของแสง (photosensitizers) ในการรกัษาโรคมะเร็งแบบโฟโตไดนามิค
(photodynamic therapy, PDT) เน่ืองจากสารประกอบดงักลহาวมีคহาการดดูกลนืแสงทีส่งูในชহวงสเปกตรมัทีม่องเห็นได ঺
(visible spectrum) และมีคহาสมัประสทิธิโ์มลาร ঽการดดูแสง (molar absorption coefficients) ทสีงูเชহนเดยีวกนั
โดย PDT จะมีองค ঽประกอบทีส่าํคญัอยูহ 3 องค ঽประกอบคอื สารเรহงปฏิกิรยิาความไวของแสง, แสง และออกซเิจน
ซึง่องค ঽประกอบทีก่ลহาวมาแตহละชนิดจะไมহเป็นพิษ แตহถ ঺าองค ঽประกอบเหลহานัน้อยูহรวมกนัแล ঺วจะกহอให঺เกดิปฎกิริยิาเชงิแสง
(photochemical reaction) โดยสহงผลให঺เกดิ singlet oxygen ( O ) ทีส่ามารถทาํลายเซลล ঽมะเร็งได ঺

(multiplicity) O

• Multiplicity ของชัน้ระดบัพลงังานมีคহาเทহากบั 2S+1

• ถ ঺าสปิน 2 สปินมีการหมนุตวัแบบขนาน (parallel, ↑↑) จะมีคহา S = 1 แตহถ ঺าสปิน 2 สปินมีการหมนุตวัในทศิทางตรง-
กนัข ঺าม (antiparallel, ↑↓) จะมีคহา S = 0

7.8 จงวาดออร ঽบทิลัเชงิโมเลกลุ (molecular orbital) ของ singlet state dioxygen ( O ) ที-่
มีพลงังานตํา่ทีส่ดุ และคาํนวณอนัดบัพนัธะ (bond order)

• ไมহมีอเิล็กตรอนเดีย่วในสถานะดงักลহาว

12.0pt

7.9 ถ঺าความยาวคลืน่ของแสงทีใ่ช ঺ในการกระตุ ঺น triplet oxygen ไปเป็น singlet oxygen มีคহา-
เทহากบั 1270 nm จงคํานวณพลงังาน (ในหนহวย kJ per mole) ทีใ่ช ঺สาํหรบักระบวนการ-
เปลีย่นชัน้ระดบัพลงังาน

6.0pt
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Phthalocyanines

7.1 (4.0 pt)

จาํนวน π-electrons ใน H2Pc:

7.2 (8.0 pt)

โลหะไอออน คอปเปอร ঽไอออน ไทเทเน่ียมไอออน ซิลิคอนไอออน ซีเรยีมไอออน
เลขโคออร ঽดิเนชัน่
(coordination number)

7.3 (6.0 pt)

โลหะในสารประกอบ 2 3 5
เลขออกซิเดชัน่

7.4 (8.0 pt)

รปูรহางเชิงเรขาคณิต สารประกอบ
Octahedral
Square prism

Square pyramidal
Square planar
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7.5 (8.0 pt)

สารประกอบ สมบติัแมহเหล็ก
2
3
4
5

7.6 (14.0 pt)

การจดัเรยีงอเิล็กตรอน

เลขควอนตมัของอเิล็กตรอนทีอ่ยูহใน 2p ออร ঽบทิลั

n l m1 m𝑠
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7.7 (19.0 pt)

ผลติภณัฑ ঽ
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7.8 (12.0 pt)

แผนภาพออร ঽบทิลัโมเลกลุ (MO diagram)

อนัดบัพนัธะ

7.9 (6.0 pt)

แสดงวธิทีาํ

พลงังาน = ……......………… kJ/mol
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Boron Compounds and Hydrogen Storage

Sodiumborohydride (NaBH4) และ ammonia borane (BNH6) เป็นวสัดสุาํหรบักกัเก็บไฮโดรเจนทีม่ีการศกึษามากที-่
สดุ ในคาํถามข঺อนีเ้ราจะทาํการสาํรวจสมบตัทิางเคมีของโบรอนและการนําสารประกอบโบรอนไปใช ঺เป็นวสัดสุาํหรบักกัเก็บไฮโดรเจน

บอแรกซ ঽ (Na2B4O7⋅nH2O) เป็นแรহของธาตโุบรอนทีถ่กูผลติโดยบรษัิท ETI Mining Company ในประเทศตรุกี
สารประกอบ NaBH4 สามารถสงัเคราะห ঽได ঺จากปฏกิริยิารดีกัชนัของบอแรกซ ঽทีป่ราศจากน้ํา (anhydrous borax) ด ঺วย-
โลหะโซเดยีม ภายใต঺ความดนัสงูของแก঻สไฮโดรเจน โดยมี silicon dioxide (silica) และให঺ความร ঺อนทีอ่ณุหภมูิ 700
∘C ซึง่กระบวนการนีม้ีชือ่เรยีกวহากระบวนการเบเยอร ঽ (Bayer process) กระบวนการนีไ้ฮโดรเจนทัง้หมดจะถกูกกัเก็บ-
ในสารประกอบ NaBH4 นอกจากนีย้งัพบวহา ammonia borane (BNH6) สามารถสงัเคราะห ঽได ঺โดยปฏกิริยิาระหวহาง
NaBH4และ ammonium sulfate ใน tetrahydrofuran (THF) ทีป่ราศจากน้ําทีอ่ณุหภมูิ 40 ∘C (หมายเหตุ การสงั-
เคราะห ঽ BNH6 ต঺องทาํในตู ঺ดดูควนัทีร่ะบายอากาศได঺ดี เพราะจะเกดิแก ঻สไวไฟเป็นผลติภณัฑ ঽข ঺างเคยีง (by-product)
ชนิดหน่ึง) ในขณะทีส่ารประกอบ NaBH4 เป็นสารประกอบไอออนิก แตহ ammonia borane เป็นผลติภณัฑ ঽ adduct
คูহกรด-เบสลวิอสิ (Lewis acid-based adduct)

8.1 จงเขียน สมการเคมีทีด่ลุแล ঺วของปฏกิริยิาการสงัเคราะห ঽNaBH4 จากบอแรกซ ঽทีป่ราศจาก-
น้ํา (anhydrous borax)

3.0pt

8.2 จงเขียน สมการเคมีทีด่ลุแล ঺วของปฏกิริยิาการสงัเคราะห ঽammonia borane จาก NaBH4 3.0pt

8.3 จงวาด รปูรহางโมเลกลุเชงิเรขาคณิต (molecular geometry) ของไอออนBH−
4 และโมเลกลุ

BNH6

4.0pt
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8.4 จงคํานวณ ปรมิาณไฮโดรเจนของสารประกอบ NaBH4 และ BNH6 ในหนহวยร ঺อยละ-
โดยมวล (wt%)

4.0pt

ไฮโดรเจนทีถ่กูกกัเก็บอยูহในสารประกอบทัง้สองตวัดงักลহาวจะถกูปลดปลহอยได঺โดยปฏกิริยิาการแตกสลายด঺วยน้ํา
(hydrolysis) โดยใช঺ตวัเรহงปฏกิริยิาทีเ่หมาะสม ณ อณุหภมูิห ঺อง เมื่อเกดิปฏกิริยิาการแตกสลายด঺วยน้ํา (hydrolysis)
พบวহาแก ঻ส H2 จะถกูปลดปลহอยจาํนวน 4 และ 3 โมล ออกมาจากปฏกิริยิาการแตกสลายด঺วยตวัน้ํา (hydrolysis) ของ
NaBH4 และ BNH6 จาํนวน 1 โมล ตามลาํดบั พร ঺อมด঺วยการเกดิ metaborate anion ทีม่ีพนัธะ B-O

8.5 จงเขียน สมการเคมีทีด่ลุแล ঺วของปฏกิริยิาการแตกสลายด঺วยน้ํา (hydrolysis) ทัง้สองปฏกิ-ิ
รยิาของ NaBH4 และ BNH6

4.0pt

สารประกอบ borate ขนิดหน่ึงทีม่ีความเสถยีรและมีขนาดเล็กทีส่ดุ คอื diboron trioxide (B2O3) สহวน borate ทีม่ีขนาด-
ใหญহ ยกตวัอยহางเชহน B3O3−

6 ทีม่ีโครงสร ঺างเป็นวงและมีพนัธะ B-O ก็สามารถเกดิขึน้ได ঺ และเน่ืองจาก B2O3 มีสมบตัเิป็น-
กรด จงึสามารถเกดิปฏกิริยิากบัน้ําเกดิเป็น boric acid H3BO3 ได ঺งহาย ในขณะทีป่ฏกิริยิาระหวহาง B2O3 กบัแอมโมเนีย-
ทีอ่ณุหภมูิและความดนัสงูจะทาํให঺เกดิ boron nitride ทีม่ีโครงสร ঺างสองมิติ (two-dimensional boron nitride) ซึง่มี-
ลกัษณะเป็นแผহนคล঺ายกราไฟต ঽโดยมีอะตอม B และ N สลบักนัไปมา

8.6 จงเขียน สมการเคมีทีด่ลุแล ঺วทัง้สองปฏกิริยิาการสงัเคราะห ঽของทัง้ boric acid และ boron
nitride

4.0pt

8.7 จงวาด โครงสร ঺างโมเลกลุของไอออน B3O3−
6 , boric acid, และแผহนเดยีวของ boron

nitride ทีม่ีโครงสร ঺างสองมิติ (single two-dimensional boron nitride sheet)หมายเหตุ
ต঺องแสดงอะตอม B อยহางน঺อย 10 อะตอมในโครงสร ঺างของ boron nitride

6.0pt

นอกจากนีส้ารประกอบ B-H ทีเ่รยีกวহา borane ถอืเป็นสารประกอบโบรอนทีส่าํคญั สารประกอบ borane ทีเ่สถยีรและมี-
ขนาดเล็กทีส่ดุคอื diborane (B2H6) ยิง่ไปกวহานัน้ borane ทีม่ีขนาดใหญহหลายชนิดนัน้ก็สามารถเตรยีมได ঺โดยปฏกิริยิา-
การแตกสลายด঺วยความร ঺อน (pyrolysis) ของ diborane โดยที่ diborane สามารถสงัเคราะห ঽได ঺จากปฏกิริยิาการแทน-
ทีส่องตহอ (metathesis) ของ boron halide กบัสารทีใ่ห ঺ hydride

8.8 จงเขียน สมการเคมีทีด่ลุแล ঺วของการสงัเคราะห ঽ diborane จากปฏกิริยิาระหวহาง BF3 และ
LiBH4 หมายเหตุ ผลติภณัฑ ঽทัง้สองชนิดเป็นสารประกอบโบรอน

3.0pt

8.9 จงวาด รปูรহางโมเลกลุเชงิเรขาคณิต (molecular geometry) ของโมเลกลุ diborane
หมายเหตุ ไมহมีพนัธะ B-B ในโมเลกลุ

2.0pt

BH3 (borane) เป็นโมเลกลุทีไ่มহเสถยีรและวহองไวตহอการเกดิปฏกิริยิา ดงันัน้จงึไมহสามารถแยก BH3 ออกมาได঺ในสภาวะ-
ทัว่ไป แตহอยহางไรก็ตาม borane สามารถทาํให঺มีความเสถยีรได ঺โดยการนํามาทาํปฏกิริยิากบั carbonmonoxide ให঺เกดิ-
เป็นสารประกอบ borane carbonyl (BH3CO) ทีเ่ป็น adduct ของ borane การเตรยีม BH3CO มีบทบาทสาํคญัในการ-
ศกึษาสมบตัทิางเคมีของ borane ซึง่ถอืเป็นการแสดงถงึการมีอยูহของโมเลกลุ borane



Theory IChO 2020

Q8-3
Thai (Thailand)

8.10 จงเขียน โครงสร ঺างลวิอสิของโมเลกลุ BH3CO โดยแสดงประจฟุอร ঽมลั (formal charge) 3.0pt

8.11 ข঺อความทีร่ะบใุนกระดาษคาํตอบในข঺อใดทีอ่ธบิายพนัธะ C-O ของโมเลกลุ CO ได঺อยহางถกู-
ต ঺อง เมื่อเกดิการสร ঺างพนัธะระหวহาง BH3 และ CO
กากบาทเลือกในกลহองหน঺าคาํตอบทีถ่กูต ঺อง

2.0pt

บอราซนี (borazine) ประกอบด঺วยพนัธะเดีย่วกบัพนัธะคูহของหนহวย B-N ทีต่হอกนัเป็นวงและอะตอมไฮโดรเจนจะไปเกาะ-
อยูহกบัอะตอมดงักลহาว โดยสารประกอบนีม้ีสตูรโมเลกลุเป็น B3N3H6 และมีโครงสร ঺างเหมือนเบนซนี (isostructure)
บอราซนีถกูสงัเคราะห ঽได ঺โดยใช঺กระบวนการสองขัน้ตอน (two-step procedure) ทีป่ระกอบด঺วยการสงัเคราะห ঽอนุ-
พนัธ ঽของบอราซนีทีม่ีคลอรนีสามอะตอมเป็นหมูহแทนทีแ่ละมีโครงสร ঺างสมมาตร (symmetrically trisubstituted
chlorine derivatives, B3N3H3Cl3) จากปฏกิริยิาระหวহาง ammonium chloride และ boron trichloride จาก-
นัน้ทาํปฏกิริยิา reduction ของ B3N3H3Cl3 ด঺วย LiBH4 ใน THF

8.12 จงเขียน สมการเคมีทีด่ลุแล ঺วของการสงัเคราะห ঽบอราซนีสองขัน้ตอน โดยเริม่ต ঺นจาก
ammonium chloride ใน THF (tetrahydrofuran) (หมายเหตุ: THF จะไปเกดิผลติภณัฑ ঽ
adduct คูহกรด-เบสลวิอสิ (lewis acid-base adduct) กบัผลติภณัฑ ঽ1 ตวัในปฏกิริยิา)

4.0pt

8.13 จงวาด โครงสร ঺างเชงิโมเลกลุของบอราซนีและอนุพนัธ ঽของบอราซนีทีม่ีคลอ-
รนีสามอะตอมเป็นหมูহแทนทีแ่ละมีโครงสร ঺างสมมาตร (symmetrically trisubstituted
chlorine derivatives, B3N3H3Cl3)

4.0pt

ตวัเรহงปฏกิริยิาเป็นสารเคมีทีเ่รহงอตัราการปฏกิริยิา ซึง่จะทาํให ঺ปฏกิริยิาเกดิผহานกลไกทีม่ีพลงังานตํา่กวহา โดยทัว่ไป-
ความสามารถเรহงปฏกิริยิาเคมี (catalytic activity) ของตวัเรহงปฏกิริยิาจะดไูด ঺จากคহา turnover frequency (TOF)
ซึง่คาํนวณได঺จากจาํนวนโมลของผลติภณัฑ ঽหารด ঺วยจาํนวนโมลของตวัเรহงปฏกิริยิาและเวลา (TOF = จาํนวนโมลของ-
ผลติภณัฑ ঽ/(จาํนวนโมลของตวัเรহงปฏกิริยิา x เวลา)) ปฏกิริยิาการสลายตวัด ঺วยน้ํา (hydrolysis) ของ BNH6 จะกระทาํได ঺-
ในน้ําปรมิาตร 10.0 mL โดยใช঺ BNH6 เข ঺มข ঺น 100.0 mM และตวัเรহง CuPt/C จาํนวน 5.0 mg (โลหะผสมของอนุภาค
CuPt ทีม่ีขนาดในระดบันาโนจะถกูพยงุ (support) บนคาร ঽบอนแบล็ก (carbon black) โดยมีอะตอม Pt อยูহ 8.2 wt%)
โดยจะได঺แก ঻สไฮโดรเจนปรมิาตร 67.25 mL ภายในเวลา 5 นาที

8.14 สมมตวิহาปฏกิริยิาการเรহงถกูกระทาํในสภาวะมาตรฐาน (1 atm และ 273.15 K) จงคํา-
นวณคহา TOF (min−1) ของตวัเรহง CuPt/C โดยเทียบกบัอะตอม Pt เทহานัน้ สาํหรบัปฏกิริ-ิ
ยาการสลายตวัด ঺วยน้ํา (hydrolysis) ของ BNH6 โดยพิจารณาจากปรมิาตรของแก঻สไฮโดร-
เจนทีเ่กดิขึน้

4.0pt

จากผลการวเิคราะห ঽผลกึของโลหะผสม Cu𝑥Pt𝑦 ทีม่ีขนาดอนุภาคในระดบันาโนทีส่งัเคราะห ঽได ঺อยহางละเอยีด (ตวัห ঺อย-
แสดงถงึเปอร ঽเซ็นต ঽโดยโมลของอะตอมในโครงสร ঺างโลหะผสม) พบวহาอะตอม Pt จะมีหนহวยเซลล ঽเป็น face centered
cubic (fcc) และอะตอม Pt บนหน঺า (face) ของหนহวยเซลล ঽfcc จะถกูแทนทีด่ ঺วยอะตอม Cu เพื่อเกดิเป็นโลหะผสม Cu𝑥Pt𝑦
ทีม่ีขนาดอนุภาคในระดบันาโน จากข঺อมลูทีก่ลহาวมาข঺างต ঺น จงตอบคาํถามตহอไปนี้
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8.15 จงแสดง องค ঽประกอบของโลหะผสมทีม่ีขนาดอนุภาคในระดบันาโน โดยหาคহา x และ y
ในองค ঽประกอบโลหะผสม Cu𝑥Pt𝑦

2.0pt

8.16 จงวาดรปู หนহวยเซลล ঽของผลกึโลหะผสม Cu𝑥Pt𝑦 ทีม่ีขนาดอนุภาคในระดบันาโน โดย-
แสดงตาํแหนহงของอะตอมในหนহวยเซลล ঽ

2.0pt

8.17 โลหะผสมอกีชนิดหน่ึงมีองค ঽประกอบเป็น Cu2Pt1 สมมตวิহาโลหะชนิดนีม้ีหนহวยเซลล ঽเป็น fcc
โดยมีความยาวขอบ 380 pm แตহอะตอม Cu และ Pt จะกระจายตวัแบบสุহมในหนহวยเซลล ঽจง-
คํานวณความหนาแนহนของโลหะผสมในหนহวย g/cm3

4.0pt
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Boron Compounds and Hydrogen Storage

8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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8.5 (4.0 pt)

8.6 (4.0 pt)

8.7 (6.0 pt)

B3O3−
6 Boric acid Boron nitride
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8.8 (3.0 pt)

8.9 (2.0 pt)

8.10 (3.0 pt)
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8.11 (2.0 pt)

□ พนัธะ C-O ยาวขึน้ เพราะเกดิ π-back donation จาก BH3 ไปยงั CO
□ พนัธะ C-O ยาวขึน้ เพราะ CO ให঺อเิล็กตรอนใน π-bonding แกহ BH3
□ พนัธะ C-O ไมহเกดิการเปลีย่นแปลงหรอืเกดิการเปลีย่นแปลงน঺อยมาก เพราะ CO ให঺อเิล็กตรอนใน non-

bonding แกহ BH3
□ พนัธะ C-O สัน้ลง เพราะ CO ให঺อเิล็กตรอนใน 𝜋* anti-bonding แกহ BH3

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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8.15 (2.0 pt)

8.16 (2.0 pt)

8.17 (4.0 pt)
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การหาปรมิาณของไอออนโลหะหนัก
การหาปรมิาณของไอออนโลหะหนักในตวัอยহางน้ําเสียจาก
โรงงานอุตสาหกรรมสามารถทําได ঺โดยกระบวนการดงัแสดงด঺านลহางท่ีอุณหภูมิ 298 K

ขัน้ท่ี 1 ตวัอยহางขนาด 10 มิลลลิติรจากแหลহงบহอน้ําเสยี 5 แหহง มาผสมรวมกนัในบกีเกอร ঽขนาด 100 มิลลลิติร จากนัน้คน-
กวนสารละลายทัง้หมดให঺เป็นเนือ้เดยีวกนัเป็นเวลา 5 นาทดี ঺วย magnetic stirrer

ขัน้ท่ี 2 ดงึตวัอยহางขนาด10 มิลลลิติรมาจากบกีเกอร ঽขนาด 100 มิลลลิติรข ঺างต ঺น จากนัน้เตมิ Na2SO4 จาํนวน 142
มิลลกิรมัลงในสารละลายพร঺อมทัง้กวนสารละลาย หลงัจากนัน้จงึทาํการถহายสารละลายทัง้หมดลงในเซลล ঽไฟฟ঺าเคมีชนิด
3 ขัว้ดงัแสดงในรปูที่ 1a. โดยใช঺แทহงโลหะ Pt เป็นขัว้ไฟฟ঺าทาํงาน Ag/AgCl (3 M KCl) เป็นขัว้ไฟฟ঺าอ ঺างองิ และ Pt foil
เป็นขัว้ไฟฟ঺าชহวย

ขัน้ท่ี 3 ขัว้ไฟฟ঺าทัง้ 3 ถกูตহอเข ঺ากบัเครือ่ง potentiostat โดยให঺ศกัย ঽไฟฟ঺าคงที่ ที่ -0.50 V vs Ag/AgCl เป็นเวลา 14 นา-
ทตีามเส ঺นแนวขนาน ดงัแสดงในรปู 1b โดยเวลาทีใ่ช ঺ 14 นาทถีกูประเมินวহาเป็นเวลาทีเ่พียงพอทีจ่ะทาํให঺ปฏกิริยิาทางไฟ-
ฟ঺าเคมีเสร็จสมบรูณ ঽ

รปูท่ี 1 a) ลกัษณะเซลล ঽไฟฟ঺าเคมีชนิด 3 ขัว้ โดยที่ 1) ขัว้ไฟฟ঺าทาํงาน (โลหะ Pt), 2) ขัว้ไฟฟ঺าอ ঺างองิ
(Ag/AgCl, 3 M KCl), 3) ขัว้ไฟฟ঺าชহวย (Pt foil), 4) ฝาปิด, 5) เซลล ঽไฟฟ঺าเคมี, 6) สารละลายตวัอยহางขนาด
10 มิลลลิติร

รปูท่ี 1 b) กราฟแสดงการเปลีย่นแปลงความตহางศกัย ঽไฟฟ঺าทีข่ัว้ไฟฟ঺าทาํงานทีเ่วลาตহางกนั โดยทีแ่กน y
คอื คহาความตহางศกัย ঽไฟฟ঺า (V vs Ag/AgCl) และ แกน x คอื เวลา (นาท)ี

ॳ

ॳ

ॳ

ॳ

ॳ
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ขัน้ท่ี 4 จากนัน้ทาํการล ঺างขัว้ไฟฟ঺าทัง้ 3 ด ঺วยน้ํากลัน่ เสร็จแล ঺วนําขัว้ไฟฟ঺าทัง้ 3 ไปแชহในเซลล ঽไฟฟ঺าเคมีอกีอนัหน่ึงซึง่บรร-
จดุ ঺วยสารละลาย 10 มิลลลิติรของ 0.1 M H2SO4 หลงัจากนัน้จะทาํการกวาดความตহางศกัย ঽ (scan) จาก -0.50 V ไป-
ยงั +0.50 V ตามแนวเส ঺นเอยีง ดงัแสดงในรปู 1b เป็นเวลา 2 นาที ลกัษณะของกราฟระหวহางกระแสไฟฟ঺าและคহาความ-
ตহางศกัย ঽในขัน้นีจ้ะถกูแสดงในรปู 2a โดยกราฟในรปู 2a ดงักลহาวมีลกัษณะคล঺ายกบั Mount Ararat (Ağrı Dağı) ซึง่-
เป็นยอดเขาทีส่งูทีส่ดุในตรุกี (รปู 2b)

ॳ

รปูท่ี 2 a) กราฟแสดงความสมัพนัธ ঽระหวহางคহากระแสไฟฟ঺าและความตহางศกัย ঽไฟ-
ฟ঺าของขัว้ไฟฟ঺าทาํงานในสารละลาย0.1 M H2SO4 หลงัให঺ศกัย ঽไฟฟ঺าคงทีท่ี่ -0.50 V ในสารละลายตวั-
อยহางน้ําเสยีขนาด 10 มิลลลิติร ดงัแสดงในรปู 1b (เส ঺นขนาน) โดยทีแ่กน y คอื คহากระแสไฟฟ঺า (𝜇A) ) และ
แกน x คอื ความตহางศกัย ঽไฟฟ঺า (V vs Ag/AgCl)

รปูท่ี 2 b) ลกัษณะของยอดเขา Ararat

ขัน้ท่ี 5 ตวัอยহางจาํนวน 10 มิลลลิติรอกีชดุหน่ึงทีถ่กูเตรยีมใน ขัน้ที่ 1 จากนัน้ทาํการทดลองตาม ขัน้ที่ 2 และ ขัน้ที่ 3
ตามลาํดบั หลงัจากนัน้ขัว้ไฟฟ঺าทัง้ 3 จะถกูล ঺างด ঺วยน้ํากลัน่และแชহในสารละลายขนาด 10 มิลลลิติรของ 0.1 M H2SO4
จากนัน้ให ঺ความตহางศกัย ঽที่ +0.05V เป็นเวลา 14 นาที่ โดยเวลาทีใ่ช ঺ 14 นาทถีกูประเมินวহาเป็นเวลาทีเ่พียงพอทีจ่ะทาํ-
ให ঺ปฏกิริยิาทางไฟฟ঺าเคมีเสร็จสมบรูณ ঽ

ขัน้ท่ี 6 หลงัจาก ขัน้ที่ 5 เสร็จสิน้ สารละลายทัง้หมดในเซลล ঽไฟฟ঺าเคมีจะถกูอบทีอ่ณุหภมูิ 150 °C จนกระทัง่ได ঺ของแข็ง-
ทีแ่ห ঺ง

ॳ
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ขัน้ท่ี 7 เตมิสารละลายมาตรฐาน ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA, H4Y) (รปูที่ 3) ขนาด 5 มิลลลิติรลงใน-
ของแข็งทีไ่ด ঺ใน ขัน้ที่ 6 (ถ ঺ากาํหนดให঺วহา 1 มิลลลิติรของสารละลายมาตรฐาน EDTA ทาํปฏกิริยิาอยহางสมมลูกบั 3.85
mg/mL BaCO3) เขยহาให ঺ของแข็งทัง้หมดละลายและปรบั pH ให঺เป็น 10.0 สารละลาย EDTA ทเีหลอืถกูกาํจดัโดยการ-
ไทเทรตย঺อนกลบั (back titration) ด ঺วยสารละลายมาตรฐาน 0.0010 M ของ Ni(NO3)2 พบวহาต ঺องใช ঺ Ni(NO3)2 จาํนวน
95.60 มิลลลิติรจงึจะถงึจดุยตุิ

รปูท่ี 3 ลกัษณะโครงสร ঺างทางเคมีของ EDTA (H4Y).

ถ ঺ากาํหนดให঺

-สารละลายอิม่ตวัของ H2S ในน้ํา มีความเข ঺มข ঺นทีส่ภาวะสมดลุ [H2S] เทহากบั 0.1 M

- K𝑠𝑝(NiS) = 4.0 x 10–20; K𝑠𝑝(CuS) = 1.0 x10–36

-K𝑎1(H2S) = 9.6 x 10–8; K𝑎2 (H2S) = 1.3 x 10–14

Reaction E˚/V (at 298 K)
2H2O(l)+2e−→H2(g)+2OH− (aq) -0.83
Ni2+ (aq)+2𝑒−→Ni(s) -0.24
2H+ (aq)+2𝑒−→H2 (g) 0.00
Cu2+ (aq)+2𝑒−→ Cu(s) +0.34
Ag+ (aq)+e−→ Ag(s) +0.80
O2 (g)+4H+ (aq)+4e−→2H2O(l) +1.23

9.1 พีคที1่ และ 2 ในรปูที่ 2a คอือะไร กากบาทเลือกในกลহองหน঺าคาํตอบทีถ่กูต ঺อง 5.0pt

9.2 กระบวนการใดทีน่হาจะเกดิขึน้ ถ ঺าเปลีย่นความตহางศกัย ঽทีใ่ห ঺จาก -0.5V เป็น -1.2 V ในขัน้ที่ 1
(เส ঺นแนวขวางดงัแสดงในรปูที่ 1b) กากบาทเลือกในกลহองหน঺าคาํตอบทีถ่กูต ঺อง

5.0pt

9.3 คํานวณ หาอตัราการกวาดความตহางศกัย ঽ(scan rate) ในรปูที่ 2a ในหนহวย mV/s ทีอ่ณุหภมูิ
298 K

8.0pt
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ถ঺ากาํหนดให঺คহาศกัย ঽไฟฟ঺าของเซลล ঽไฟฟ঺าเคมีอยহางยহอด ঺านลহางนีม้ีคহาเป็น 0.437 V

Pt,H2 (0.92 bar)|HCl(1.50×10−2M),AgCl(sat)|Ag

ॳ

9.4 จงคํานวณ หาคহาศกัย ঽไฟฟ঺าในหนহวย (V) ของครึง่ปฏกิริยิา
AgCl(s) + e−→ Ag(s) +Cl−(aq) ทีอ่ณุหภมูิ 298 K
หมายเหตุ : นักเรยีนจะต঺องแสดงวธิคีดิโดยละเอยีด

16.0pt

9.5 ข঺อความใดตহอไปนีแ้สดงถงึจดุประสงค ঽหลกัของการทดลองขัน้ที5่
กากบาทเลือกในกลহองหน঺าคาํตอบทีถ่กูต ঺อง

5.0pt

9.6 เขียน สมการไอออนิกสทุธิ (net ionic equations) ของการเกดิสารเชงิซ ঺อนและการไท-
เทรตย঺อนกลบั ขัน้ที่ 7 ลงในกระดาษคาํตอบ

6.0pt

9.7 คํานวณ หาปรมิาณของความเข ঺มข ঺นของ Ni2+ ไอออนในหนহวย mg/L ในตวัอยহางน้ําเสยี
หมายเหตุ : นักเรยีนจะต঺องแสดงวธิคีดิโดยละเอยีด

25.0pt

9.8 คํานวณ หาคহา pH ทีต่ํา่ทีส่ดุเพื่อทีท่าํให ঺ Ni2+เริม่เกดิการตะกอน ในสารละลายทีไ่ด ঺ในขัน้ที่
5 โดยการเตมิแก็ส H2S ลงไปในสารละลายจนกระทัง่อิม่ตวั
ถ ঺านักเรยีนไมহสามารถหาความเข ঺มข ঺นของ Ni2+ ในข঺อ 9.7 ได ঺ ให ঺ใช ঺คহาความเข ঺มข ঺น 20
mg/L ของNi2+ ในตวัอยহาง ในการคาํนวณข঺อนี้
หมายเหตุ : นักเรยีนจะต঺องแสดงวธิคีดิโดยละเอยีด

30.0pt
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การหาปรมิาณของไอออนโลหะหนัก

9.1 (5.0 pt)

□ พีคที่ 1: พีครดีกัชัน่ของ Ni (electrochemical reduction of Ni)
พีคที่ 2: พีครดีกัชัน่ของ Cu (electrochemical reduction of Cu)

□ พีคที่ 1: พีครดีกัชัน่ของ Cu (electrochemical reduction of Cu)
พีคที่ 2: พีครดีกัชัน่ของ Ni (electrochemical reduction of Ni)

□ พีคที่ 1: พีครดีกัชัน่ของ Ni (electrochemical reduction of Ni)
พีคที่ 2: พีคออกซเิดชัน่ของ Cu (electrochemical oxidation of Cu)

□ พีคที่ 1: พีคออกซเิดชัน่ของ Ni (electrochemical oxidation of Ni)
พีคที่ 2: พีคออกซเิดชัน่ของ Cu (electrochemical oxidation of Cu)

□ พีคที่ 1: พีคออกซเิดชัน่ของ Cu (electrochemical oxidation of Cu)
พีคที่ 2: พีคออกซเิดชัน่ของ Ni (electrochemical oxidation of Ni)

9.2 (5.0 pt)

□ การเกดิแก ঻ส NO (NO evolution)

□ การเกดิแก ঻ส NO2 (NO2 evolution)

□ การเกดิแก ঻ส N2 (N2 evolution)

□ การเกดิแก ঻ส O2 (O2 evolution)

□ การเกดิแก ঻ส H2 (H2 evolution)

9.3 (8.0 pt)
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แสดงวธิคีาํนวณให঺ชดัเจน
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ

อตัราการกวาดความตহางศกัย ঽ(scan rate) = ..................................... mV/s
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9.4 (16.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณให঺ชดัเจน
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ

คহาศกัย ঽไฟฟ঺า (Standard electrode potential) =…………………… V

9.5 (5.0 pt)

□ การปรงุแตহงลวด Pt ด ঺วยฟิล ঽมโลหะผสม Ni–Cu
(Modification of Pt wire with Ni–Cu alloy film)

□ การปรงุแตহงลวด Pt ด ঺วยฟิล ঽมโลหะ Ni
(Modification of Pt wire with Ni film)

□ การลอกออกด঺วยเคมีไฟฟ঺าของทัง้ Cu และ Ni ลงในสารละลาย จากลวด Pt ทีป่รบัปรงุด ঺วย Cu-Ni
(Electrochemical stripping of both Cu and Ni from Cu–Ni-modified Pt wire to the solution)

□ การลอกออกด঺วยเคมีไฟฟ঺าของ Cu ลงในสารละลาย จากลวด Pt ทีป่รบัปรงุด ঺วย Cu-Ni
(Electrochemical stripping of Cu from Cu–Ni-modified Pt wire to the solution)

□ การลอกออกด঺วยเคมีไฟฟ঺าของ Ni ลงในสารละลาย จากลวด Pt ทีป่รบัปรงุด ঺วย Cu-Ni
(Electrochemical stripping of Ni from Cu–Ni-modified Pt wire to the solution)
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9.6 (6.0 pt)

สมการการเกดิสารเชงิซ ঺อน (Complexation):
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ

สมการการไทเทรตย঺อนกลบั (Back titration):
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
ॳ
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9.7 (25.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณให঺ชดัเจน

ความเข ঺มข ঺นของ Ni 2+: …………............…………. mg/L:
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9.8 (30.0 pt)

แสดงวธิคีาํนวณให঺ชดัเจน

คহา pH ตํา่ทีส่ดุทีค่วรใช ঺: ………………………
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