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Leidbeiningar

Petta verkhefti er 4 68 tolusettum bladsidur.
bu matt byrja ad vinna um leid og Start merki er gefid.
bt hefur 5 klukkustundir til ad klara verkefnin.

Oll svér og allir ttreikningar purfa ad vera skrifadir skyrt med penna i vidkomandi reiti i verkheftinu.
Svor og utreikningar sem eru skrifud fyrir utan reitina verda ekki skodud i stigagjof.

Ef pu parft rissbl6d, notadu bakhlidar verkheftisins. Mundu ad ekkert utan vid reitina verdur skodad
vid stigagjof.

Notadu adeins pennann og reiknivélina sem pér hefur verid uthlutad.

bu matt bidja um Opinberu Ensku utgafu (The Official Englsh version) pessa verkheftis, en adeins
til gloggvunar.

Ef pu parft ad yfirgefa stofuna (til ad fara 4 salernid eda til ad borda), skaltu veifa videigandi IChO
spjaldi. Eftirlitsadili mun pa fylgja pér.

[ krossaspurningum: ef pu villt breyta svarinu pinu, fylltu upp i svarreitinn ad fullu og teiknadu
nyjan toman reit vio hlio pess fyllta.

Eftirlitsadili mun tilkynna pegar 30 minuatur eru par til Stop merki verdur gefio.

bu verdur a0 hatta ad vinna um leid og Stop merkid er gefid. Ef pu verdur ekki heettur ad vinna
halfri minutu sidar fellur fraeedilega verkefnid pitt nidur og pu feerd 0 stig.

begar Stop merkid hefur verio gefid skaltu setja verkheftio aftur 1 umslagid pitt og bida vid sztid
pitt. Eftirlitsadili mun koma og innsigla umslagid pitt ad pér vidstdddum og taka vid pvi.

Gangi pér vel!
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Efnisyfirlit
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betta verkhefti samanstendur af 9 6hadum verkefnum. Vagi peirra er gefio 1 svigunum hér ad nedan.

Dami T1: Oendanlegur orkubrunnur og biitadien

Dami T2: Framleidsla vetnis med sundrun vatns

Dami T3: Silfurklorio

Deaemi T4: Byssuptudur sem leiddi til uppgdtvunar 4 jodi

Dami T5: Asobensen - B-cyclodextrin komplexar til myndunar &

nan6vélum
Demi T6: Greining 4 eiginleikum blokkar-samfj6llidu

Dami T7: Hringhreyfing i [2]catenane
Dami T8: Greining og efnasmidi inositols

Dami T9: Efnasmidi levobupivacaine
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Fastar og jofnur
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In these tasks, we assume the activities of all aqueous species to be well approximated by their respective
concentration in mol L™'. To further simplify formulas and expressions, the standard concentration

¢® =1 mol L is omitted.

Avogadro's constant:
Universal gas constant:
Standard pressure:
Atmospheric pressure:
Zero of the Celsius scale:
Faraday constant:

Watt:

Kilowatt hour:

Planck constant:

Speed of light in vacuum:
Elementary charge:
Electron-volt

Electrical power:

Power efficiency:
Planck-Einstein relation:
Ideal gas equation:
Gibbs free energy:

Reaction quotient Q for a reaction
a A(aq) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq):

Henderson—Hasselbalch equation:

Nernst—Peterson equation:
where Q is the reaction quotient of
the reduction half-reaction

Beer—Lambert law:

Rate laws in integrated form:

- Zero order:

- First order:

- Second order:

Half-life for a first order process:

Number average molar mass My:
Mass average molar mass My:

Polydispersity index /p:
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Na =6.022-10% mol™!
R=8314Jmol ' K
p°=1bar=10°Pa

Pam=1atm =1.013 bar = 1.013-10° Pa

273.15K
F=19.6485-10* C mol!
IW=1Js"!

1 kWh=3.6-10°]
h=6.6261-103*]s
c=2.99810ms!
e=1.6022-10""°C

1eV=1.6022:101"°]
P=AEXx]
n= Pobtained/ P applied
E=hcd=hv
pV=nRT
G=H-1S

A:G° = —RT InK"®

AG°=—n F Ecenl®
AG = AG® + RT InQ

o  [CFID
[A]2[B]P
H=pK, +1 A~
E=E° — R—; InQ
at T=298 K, RFTlnlo ~0.059 V
A=c¢lc
[A] = [Alo — kt

In[A] =In[A]o — &t
1/[A]=1/[A]o + kt

In2
ko
M, = i Ni M;
2N
M, = i N; M?
2i Vi M;
Ip M,
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Lotukerfid
1 18
1 2
H | 2 13 14 15 16 17 | He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
6.94 9.01 10.81 12.01 | 14.01 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na /Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12| A |Si|P|S|Cl|Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 3545 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 [44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Ro|Sr|Y |Zr |Nb/Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 |88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 1079 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Balsz7t| Hf [ Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
1329 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ral|%; | Rf |[Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh|Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er [Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

232.0 | 231.0 | 238.0
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H NMR

Chemical shifts of hydrogen (in ppm / TMS)

phenols:
alcohols:

alkenes:

arpide NH—COR
| - aldehydes
aromatlcs _

carboxyhc amds

amines:

benzylic CH,—CqHs:

Candidate: ISL-3

R—CHz—OR’

_ ketones

CH3—SIR3

1.0 100 9l0 80 7.0

H-H coupling constants (in Hz)

6.0

50 40 30 20 1.0

0.0

Hydrogen type

/an| (Hz)

R>CH.Hyp

4-20

RoH.C—CRyH,

2-12
if free rotation: 6-8
ax-ax (cyclohexane): 8-12
ax-eq or eq-eq (cyclohexane): 2-5

RoH.C—CR>—CRoHy

if free rotation: < 0.1
otherwise (rigid): 1-8

RH.C=CRHy

cis: 7-12
trans: 12-18

R>,C=CH.Hs

0.5-3

H.(CO)—CRyHy

1-3

RH.C=CR—CR,Hy,

0.5-2.5
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IR spectroscopy table

Vibrational mode o (cm™) Intensity
alcohol O—H (stretching) 3600-3200 strong
carboxylic acid O—H (stretching) 3600-2500 strong
N—H (stretching) 3500-3350 strong
=C—H (stretching) 3300 strong
=C—H (Stretching) 3100-3000 Weak
C—H (stretching) 2950-2840 weak
C=N (stretching) 2250 strong

C=C (stretching) 2260-2100 variable
aldehyde C=0 (stretching) 1740-1720 strong

anhydride C=0 (stretching) 1840-1800; 1780-1740 weak; strong

ester C=0 (stretching) 1750-1720 strong
ketone C=0 (stretching) 1745-1715 strong
amide C=0 (stretching) 1700-1500 strong
alkene C=C (stretching) 1680-1600 weak
aromatic C=C (stretching) 1600-1400 weak

CH; (bending) 1480-1440 medium

CH3 (bending) 1465-1440; 1390-1365 medium
C—O0—C (stretching) 1250-1050 strong
C—OH (stretching) 1200-1020 strong
NO; (stretching) 1600-1500; 1400-1300 strong
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Question | 1 | 2 [ 3 | 4 [5]|6 |7 8 9 |10 | 11 | Total
Problem

T1 Points 3044232 |2145]25]|3 3 33
6%

Score

Daemi T1: Oendanlegur orkubrunnur og butadien

Buta-1,3-dien sameind er oft ritud sem CH,=CH-CH=CH,, med eintengi og tvitengi til skiptis.
Hvarfgirni pess er po ekki i samreemi vid pessa lysingu. Betur metti lysa n-rafeindunum sem dreifoum
yfir tengin prju:

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 ? 3 4

betta kerfi ma nalga sem einvidan kassa (til deemis 6endanlegan orkubrunn) par sem rafeindirnar eru
22

frjalsar. Orka rafeindar i 6endanlegum orkubrunni af lengd L er: E, = par sem n er jakvad

8m, L2’

heiltala og ekki jofn nulli.

1. Hér verda skodud tvo mismunandi 1ikon. Teiknadu inn a eftirfarandi myndir ad minnsta kosti prji
orkulaegstu prep, Ey, hvors likans. Teiknadu orkuprepin pannig ad hlutfallslegur orkumunur peirra
innan hvers likans, sem og 4 milli likana, sé greinilegur.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

stadbundnar 4 ytri tengjunum og mynda tvo adskilda ostadbundnar yfir alla sameindina. Par mynda

6endanlega orkubrunna af lengd d einn 6endanlegan orkubrunn af lengd 3d.

Likan 1 («stadbundido»): n-rafeindirnar eru Likan 2 (« éstadbundid»): =-rafeindirnar eru

51st IChO — Theoretical Exam 8
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2. Teiknadu n-rafeindirnar i likani 1 inn 4 myndina hér ad ofan og skrifadu heildarorku
n-kerfisins i likani 1 sem fall af 4, m. og d.

E(1) =

3. Teiknadu n-rafeindirnar i likani 2 inn & myndina hér ad ofan og skrifadu heildarorku n-kerfisins i
likani 2 sem fall af &, m. og d.

E(2) =

Orkan sem hlyst af dreifingu n-tengja (e. conjuation energy) er heildarorka hins raunverulega n-kerfis
a0 fradreginni summu af orku pess fjolda etylen sameinda sem innihalda sama fjolda rafeinda.

4. Skrifadu orkuna sem hlyst af dreifingu n-tengja, AE., fyrir butadien, sem fall af 4, m. og d.

AE. =

Likon 1 og 2 eru of mikil einfoldun. Nytt likan verdur utskyrt hér ad nedan.

5. Teiknadu prjar adrar vokmyndir fyrir butadien. Notadu Lewis myndir.

Hc? P

Svo ad tillit sé tekid til steerdar kolefnisatoma verdur nu kynnt likan 3, sem er likan 2 lagfaert med
eftirfarandi breytingum:

- nyja lengd brunnsins verdur L og liggur milli hnitapunktanna 0 og L;

- kolefnisatomin eru stadsett i hnitapunktum L/8; 3L/8; 5L/8 og 7L/S.

51st IChO — Theoretical Exam 9
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Fyrir hvert prep n er n-bylgjufallid gefido meo:

%m=J%m@%

og m-rafeindapéttleiki kerfis med N m-rafeindir er:
N/2

p() = 2 Y ()P
i=1

Hér ad nedan er lyst fjorum n-bylgjufollum sem svara til sameindasvigrima zn-kerfisins (myndirnar

eru i handahéfskenndri roo).

A B
5 sl VN /N
> >
[ = & [ £ 2 %
8 8 8 8 8 8 8 8
C D

Y(x)
Y(x)

6. Radadu orku pessara fjogurra n-bylgjufalla (Ea, Es, Ec and Ep).

7. Skrifadu bokstafi (A, B, C eda D) peirra svigrama i butadieni sem eru fullsetin af rafeindum.

51st IChO — Theoretical Exam
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8. Notaou likan 3 til ad reikna gildi n-bylgjufallsins 1y, i stadsetningum 0, L/4 og L/2, badi fyrir
n=1o0gn=2. Skrifadu hvert svar sem fall af L.

1/’1(0) =

Y, (0) =

51st IChO — Theoretical Exam 11
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9. Reiknadu gildi n-rafeindapéttleikans i likani 3 1 stadsetningum 0, L/4 og L/2.

p(0) =

10. Teiknadu n-rafeindapéttleikann milli 0 og L.

8

81 — e

6

D pmmmeeees U WS —

4

11 - e -

2

o e

0 +-------- o s o -
L3 st 1L
8 8 8 8

11. Radadu eftirtdldum CC tengjum (B1, B2, ..., B5) eftir vaxandi lengd. Notadu taknin = eda <

BI: C1C2 i butadien sameindinni
B2: C2C3 i batadien sameindinni
B3: C3C4 i batadien sameindinni
B4 : CC i etan sameindinni
B5: CC i eten sameindinni

51st IChO — Theoretical Exam
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Problem | Question | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | Total
T2 Points 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
7% Score

Dami T2: Framleidsla vetnis med sundrun vatns

Gogn:

Efni Hx(g) | HO() | H.O(g) | Ox(g)
AH® (kT mol™) 0 -285.8 | —241,8 0

Sm® (I moél'K™) | 130,6 69,9 188,7 | 205,2

Haegt er ad nota vetnissameindir (H,) i stad koldioxidlosandi eldsneytis. bvi er pad askorun ad finna
adferoir til ad leekka kostnad og minnka umhverfisahrif vegna framleidslu pess. Sundrun vatns hefur
talist likleg til arangurs med pessa peetti a0 markmidi.

1. Skrifadu stillta efnajofnu sem lysir sundrun (e. splitting) vatns a vokvaformi. Notadu studulinn 1
fyrir framan vatn.

2. Med pvi ad nota adeins peer varmafraedilegu upplysingar sem eru gefnar, segdu til um med
tolulegum hzetti hvort hvarfid sé sjalfgengt vid 298 K.

Utreikningar:

Er hvarfio sjalfgengt?

OJa O Nei

51st IChO — Theoretical Exam 13
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Vio rafefnafraedilega sundrun vatns er tveimur rafskautum komid fyrir i siru vatni og pau tengd vid
spennugjafa (Mynd 1). Gas myndast vid badi rafskautin.

-+
I
|

(1) (2)

Mynd 1. Sundrun vatns i rafkeri

3. Skrifadu stillta nett6d efnajofnu fyrir halfhvarfio sem 4 sér stad vid hvort rafskaut.

Vid rafskaut (1):

Vid rafskaut (2):

4. Med pvi ad nota eingdngu gefnu varmafraedilegu upplysingarnar (eda spurningu 2), leiddu ut hver
alagoa spennan, AEqppiicd, milli rafskautanna parf ad vera, i samanburdi vio freedilega gildido AEy, (til
Akvordunar), til pess ad ferlid sé sjalfgengt vid 298 K. Oll hvarfefni og myndefni eru 4 sinu
stodugasta formi. Merktu vid rétt tilfelli og gefou tolulegt gildi & AEy med 3 aukastofum.

Utreikningar:

O AEwapplied = AEw

O AEapplied > AL par sem AEn = ..................V(gefOu svarid med 3 aukastofum)
O AEwapplied < AEth

Ef pu gast ekki reiknad AEw, notadu pa gildio 1,200 V
fyrir seinni lidi deemisins.

51st IChO — Theoretical Exam 14
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{ raun parf heerri spennu til ad na fram sundrun vatns. Fyrir Pt katodu er lagmarksspennan sem parf til
ad na fram sundrun vatns, AEmi,, had pvi hvada andda er notud, likt og sja ma i tdflunni hér ad nedan:

Anodda AFEmin (V)
IrOx 1,6
NiO, 1,7
CoOx 1,7
Fe, 03 1,9

Munurinn & milli AEwin 0g AEy Gtskyrist af tapi 1 teekinu.

5. Skrifadu likingu fyrir orkunytni taekisins, 7iec (hlutfall af orkunni sem nytist til sundrunar vatns),
sem fall af AEq 0g AEmin. Gerdu rad fyrir ad straumur / sé samfelldur. Reiknadu orkunytni vid
rafgreiningu 4 vatni pegar Pt katd0a er notud med Fe,O3; andou. Segdu til um hvada andda gefur
bestu nytnina.

Telec =

Orkunytni pegar Pt og Fe;Os rafskaut eru notud:

Helec = %

An60a med bestu nytnina:

Ef bu gast ekki reiknad neiec notadu gildio neiec=75%
fyrir seinni lioui deemisins.

51st IChO — Theoretical Exam 15




Candidate: ISL-3

Annar moguleiki a rafgreiningu 4 vatni er bein ljoshvotud sundrun vatns. Su adferd notar halfleidara
sem verda virkir vid pad ad gleypa 1jos.

2.0 1
ZnS SiC
Z T
-1.0 1™
KTaO3  SrTiO3 Ges CdSe
0___.______-_Z_-ng__q__en_—2____WQ3_ FeZQS_ - _E - H+/H2
w THEREEEEHEREER
I10-O.'~D,‘—.N_Noo>°°.<".ofz 2:
({,)3 Yol o] @ o oo s N N o~ O2/H20
> e —
> 2.0 A
30 . — —— e —
X <—  Nafn halfleidara
40 - —t— — Meetti samsvarandi katodu
%" [~ &:Lagmarks ljésorka til virkjunar
>
e .. Maetti samsvarandi an6du

Mynd 2. Virkjunaradstedur og rafmeetti mismunandi halfleidara. Brotnu linurnar svara til rafmeettis
vid oxun og afoxun vatns, og SHE = Standard Hydrogen Electrode (stadal vetnisrafskaut)

e s S A SO S s s S s e S e 100
- //\‘ A x _.-"—" LREL < :
~ // ‘MV \\ ’»' -------
= V| R -
a- \ N 80
L || ' et -
= EeH N |
v B | | ( _o' -
E s | Ik | A 60
< [ IRARS 1 =
E -/ \ /H | | il 1 3
© | (I | . _ -
X °r o iEia 1%
& - | A ‘ T TR
i ) "' ‘[J \ ‘ y; \‘\ i
= . \ | \ n
1 B IR /- 20
_,// ra ““ “ C‘ ‘\‘ l' "\ N “’AL_//TA“\‘v i
[ - )s) | W
| S { {of | ) _
0 ‘a'l' | 1 1 | 1 | II 1 1 \\v! // ] | 1 I‘¥l—-’/ | 1 | 1 L \“ 1 0
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Mynd 3. Vinstri as: Litrofsdreifing ljoseindafleedis solar, ¢. Ljoseindafleedi er fjoldi ljoseinda a
flatareiningu a timaeiningu a halfleidara. Heegri asinn og brotalinan: samanlagt ljoseindafleedi (pad
er hlutfall af heildar [joseindafledinu sem hefur leegri bylgjulengd).

51st IChO — Theoretical Exam

16



Candidate: ISL-3

6. Asetladu hlutfall ljoseindaflaedis solar sem getur virkjad eftirfarandi halfleidara: TiO,, CdS, Si.

Taktu skyrt fram hvada jofnur og einingar eru notadar i Gtreikningunum.

Utskyringar / treikningar:

51st IChO — Theoretical Exam

Aztlad hlutfall
TiO» %
Cds %
Si %

17
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Virkjun a halfleidaranum veldur breytingu 4 yfirbordsspennunni. betta gerir pad ad verkum ad pad ma
lita & halfleidarann sem tvo rafskaut med mismunandi maetti.

7. Notadu upplysingarnar 4 Mynd 2. Veldu pann halfeidara af eftirfarandi lista sem nyta ma beeoi i
hlutverk katéou og an6du vid sundrun vatns, pegar hann er virkjadur. Veldu einn eda fleiri
halfleidara.

DZI‘Oz O Zn0O O TiOz O WO3
Cds O Fe 03 [ CdSe O Si

8. Segou til um hvada halfleidari, sem nyttur er badi sem katéda og anéda, ma bliast vid ad hafi mestu
nytni vid sundrun vatns, vid fast sdlskin.

Nylega var rannsokud myndun H, og O, pegar eftirlikingu af sélarljosi var geislad 4 halfleidara vid
T=25°C og pam. Pegar notadur var stodugur ljosgjafi med afl P=1,0 kW m? og ljosrafskaut med
yfirbord S = 16 mm?, myndadist ' = 0,37 cm® af Ha(g) pegar hvarfid hafdi gengid i Az = 1 klst.

9. Reiknadu orkunytni 7irece umbreytingarinnar.

Utreikningar:

Hdirect = %

Ef pu gast ekki reiknad Naireet, notadu pa gildio Ngirect = 10%
1 seinni lioum dcemisins.

51st IChO — Theoretical Exam 18
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Bera ma saman pessar tvaer adferdir 4 umbreytingu solarorku 1 vetni: annars vegar hfum vid beina
ljoshvotun og hins vegar obeina ljos-rafgreiningu tengda vio soélarsellu og rafker. Nytni solarsella sem
haegt er ad kaupa i dag er um 7pancis = 20%.

10. Berdu saman orkunytni pessara tveggja adferda, 7direct OZ indirect, Med pvi ad notast vid Fe,O;3 og
Pt rafskaut vid rafgreininguna.

Utreikningar:

O T]direct > Tlindirect O Ndirect =~ Mindirect O Tdirect < Hindirect

51st IChO — Theoretical Exam 19
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Total

T3 Points 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5%

Score

Daemi T3: Silfurklorid

Data at 298 K:

pKs1(AgCl) =9,7; pKo2(Ag2CrO4) = 12

Myndunarfasti fyrir komplex [Ag(NH3)a]": o= 1072

Meetti gegn stadal vetnisrafskauti (e. standard hydrogen electrode):
Stadalmaetti Ag/Ag(s): E°(Ag'/Ag(s)) =0,80 V

Raunmeetti O»(aq)/HO (aq) (i sjavarvatni): £'(02(aq)/HO (aq)) =0,75 V

Hluti A: Tilvitnanir ar efnafraedikennslu Louis Joseph Gay-Lussac

Eftirfaranadi tilvitnanir eru ur efnafreedikennslu Louis Joseph Gay-Lussac (franskur edlis- og
efnafraedingur, 1778-1850) par sem hann fjallar um nokkra eiginleika silfurklorios.

Tilvitnun A: , N0 mun ég tala um silfurklérid, mjolkurhvitt fast efni. Pad er audveldlega fengid med
pvi ad blanda saman saltsyru (e. hydrochloric acid) i silfurnitrat vatnslausn.*

Tilvitnun B: ,,betta salt er bragolaust vegna pess ad pad er 6leysanlegt.*

Tilvitnun C: ,,betta efnasamband er algjorlega 6leysanlegt i alkoholi og pad sama gildir i syrum, pod
me0 peirri undantekningu ad pad leysist hratt upp i megnri saltsyru.*

Tilvitnun D: ,,Hins vegar er silfurklorid audleysanlegt i ammoniak vatnslausn.*

Tilvitnun E: ,,ba getum vio latio silfurklorid birtast aftur med pvi ad baeta syru ut i, sem hvarfast vid
ammoniakid.

Tilvitnun F: ,Ef pu leetur saltrikt sjavarvatn gufa upp Ur skéal sem buin er til ur silfurmalmi, feerdu
ohreina natriumkl6rid blondu sem inniheldur mjélkurhvitt fast efni.*

1. Tilvitnun A: Skrifadu stillta efnajofnu fyrir myndun AgCI(s).

2. Tilvitnun B: Reiknadu leysni, s, fyrir AgCI(s) i vatni vid 298 K i mol L™,

Utreikningar:

5= mol L}
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3. Tilvitnun C: | lausn sem inniheldur haan styrk af kl6rid jonum myndast vel skilgreindur komplex
i molhlutfollunum 1:2. A eftirfarandi eigindlega 4s (med pCl vaxandi fra vinstri til haegri), skrifadu
i hvert svaedi pann sifur-innihaldandi patt sem mest er af (eda er til stadar sem fast efni). bu parft
ekki a0 finna pCl gildin vid skilin.

R R L I I B B ) L I B
P
:

pCl = —log[CI—]

Tilvitnun D: begar ammoniaki er beatt Ut 1 silfurklorido myndast vel skilgreindur komplex par sem
midjonin er umkringd » tenglum.

4. Skrifadu stillta efnajofnu sem Iysir myndun komplexins [Ag(NH3)a]" ur silfurkloridi. Reiknadu
samsvarandi jafnvagisfasta fyrir hvarfio.

Jafha:

Utreikningar:

Ef pui gast ekki reiknad K, notadu gildio K = 1073
fyrir seinni lidi deemisins.
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5. Ammoniaki er baett ut i 1 L af vatni sem inniheldur 0,1 mél af silfurkloridi par til allt fasta efnid er
uppleyst. A peim timapunkti er [NH;] = 1,78 m6l L™'. Akvardadu fjolda tengla i hverjum komplex.
Gera ma rad fyrir ad efnin hafi ekki ahrif & rammal vokvans.

Utreikningar:

6. Skrifadu stillta efnajofnu sem lysir tilvitnun E.

7. Sjavarvatn er orlitid basiskt og surefnisrikt. I slikum adstedum getur silfurmalmur afoxad
strefnissameindir (e. dioxygen). Skrifadu stillta efnajofnu sem lysir myndun fasta efnisins sem

nefnt er i tilvitnun F. Notadu moélstudullinn 1 fyrir strefnissameind i efnajéfnunni. Reiknadu
jafnveegisfastann fyrir hvarfio vid 298 K.

Efnajafna:

Utreikningar:
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Hluti B: Aofero Mohr

Adferd Mohr byggist 4 titrun 4 ClI” med Ag" i navist kaliumkromats (2K*, CrO4>"), par sem endapunktur
er greindur med litabreytingu. Premur dropum (~0,5 mL) af K,CrO4 lausn med styrk 7,76:10~ mol L™
er bett vio Vo = 20,00 mL af natriumklériolausn sem inniheldur 6pekktan styrk Cc. Pessi lausn er svo
titrud med silfurnitrati (Ag’, NO;") med styrk Cag=0,050 mol L™, sem samstundist leidir til
botnfellingar 4 fasta efninu A. Rautt botnfall (fast efni B) myndast vid Vag = 4,30 mL.

8. Skrifadu stilltar efnajofnur fyrir efnahvorfin tvo hvorf sem eiga sér stad vio tilraunina. Reiknadu
jafnveegisfasta fyrir hvorfin.

K°

K°

51st IChO — Theoretical Exam 23




Candidate: ISL-3

9. Segou til um hver fostu efnin eru.

Fast efni A:

Fast efni B:

10. Reiknadu opekkta styrk klorigjonanna i natriumklorio lausninni, Cel.

Utreikningar:

Ca = mol L!

Ef pii gast ekki reiknad Cc), notadu gildio Cci = 0,010 mol L™
[ seinni lidum verkefnisins.

11. Reiknadu lagmarksrammal Vag(min) sem parf til a0 fella ut AgCI(s).

Utreikningar:

Vag(min) = mL
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12. Reiknadu lokastyrk kloriojona, [Cl ]rs, pegar silfurkromat byrjar ad falla ut. Rékstyddu afhverju

CrO4”" er godur efnaviti til ad greina endapunkt titrunarinnar, med pvi ad bera saman tvo gildi.

Utreikningar:

[Cl_]res =

CrO4>~ er godur efnaviti til ad greina endapunkt titrunarinnar pvi ad:

mol L!
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Problem
T4
7%

Question 8 Total
Points 12 50
Score

Dami T4: Byssupudur sem leiddi til uppgotvunar a jodi

A 19. 61d var uppi franskur frumkvodull ad nafni B. Courtois, en hann var sérfraedingur i framleidslu 4
nitrati A (Ma(NOs),), sem notad var sem byssupudur. Upphaflega var efnid flutt inn fra Asiu, en sidar

var A framleitt r nitrati B (Mg(NO3),) med skiptihvarfi vid efni C, sem unnid var ur pérungum.

1. Finndu efnaformulu nitrata A og B. Vitad er ad pau eru vatnslaus solt alkali- eda jardalkalimalma
(Ma og Mg). Annad nitratid inniheldur ekki meira en 1 massa-% af ekki-malm ohreinindum. Hins
vegar inniheldur hitt nitratid 9 + 3 massa-% af 6hreinindum. Innihald malms My 1 syninu var 38,4

massa-% og innihald malms Mg var 22,4 massa-%. Rokstyddu svar pitt med utreikningum.
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A: B:

Til a0 fa efni A er 262,2 g af fostu efni C beett ut i lausn sem inniheldur 442,8 g af B. B er i yfirmagni.
Vi0 pad myndast 190,0 g af hvitu botnfalli D og pad sidan siad fra. Allur vokvi af siunarlausninni var
latinn gufa upp og eftir vard efnablanda 4 fostu formi, E. Blandan E var hitud par til massi synisins (sem
innihélt eingdngu nitrit, NO,") vard stodugur. Eina gasid sem myndadist var 60,48 L af strefni, vid 0
°C og 1 atm (lita m4 4 surefni sem kjorgas).

2. Reiknadu efnasamsetningu (i massa-%) blondu E. Gerdu rad fyrir ad hreint og vatnsfritt C hafi
verid notad og ad efnablanda E innihaldi eingdngu efni A og B og engin énnur 6hreinindi.
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massa-% af A:

ogaf B

3. Avardadu efnaformulu efnasambanda C og D. Skrifadu stillta efnajéfnu fyrir efnahvarfid milli B

og C.
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Efnahvarf milli B og C:

Arid 1811, pegar Courtois var ad vinna med Gsku porunga, tok hann eftir pvi ad koparilatin tzerdust
hradar en venjulega. Eitt sinn pegar hann var ad kanna petta fyrirbrigdi kom kotturinn hans inna
rannsoknarstofuna og hellti brennisteinssyru yfir purra porungadsku. Vid pad gaus samstundis upp
fjolubla gufa ur ilatinu (hvarf 1, brennisteinssyra er oxunarmidill). Jod (I,) hafoi verid uppgdtvad og pad
var asteda koparteringarinnar (hvarf 2). Sokum pess ad jod var nothaeft 1 leeknavisindum akvad Courtois
sidar a0 opna efnavinnslu par sem jod var framleitt med hvarfi porunga vid klor (hvarf 3).

[ dag er jod framleitt Gr hvarfefnunum (NOs~, I", H") (hvarf 4) eda (105, I", H") (hvarf 5).

4. Skrifadu stilltar efnajéfnur fyrir hvorf 1-5.

1
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Leysni jods er mjog litil i vatni, en eykst toluvert pegar jodid jonum er batt Giti. Saman mynda peer
trijodid jonir, I3":

I'(aq) + Ix(aq) = I5 (aq) (6)
Efnajafnvaegi (6) ma skoda med pvi ad draga I, it med diklérometani. Vissulega leysast I” og I3~ ekki
upp i lifrenum leysum, en I, gerir pad pegar buid er ad draga pad ut. Styrkur I, er 15 sinnum haerri i
diklérémetani en i vatni.
Eftirfarandi tilraun var framkvaemd. Til ad Gtbta upphaflegu lausnina voru nokkrir kristallar af jodi &
fostu formi leystir upp 1 50,0 mL af kaliumjo0id vatnslausn (0,1112 g). P4 var 50,0 mL af diklérometani
beett uti og blandan hrist vel par til jafnveegi var nad. Eftir ad fasarnir h6fou verid adskildir var hvor
fasinn titrabur med natriumpiosulfat pentahydrat stadallausn (14,9080 g 1 1,000 L af lausn) i navist
sterkju. Pad purfti 16,20 mL af titrunarlausn fyrir lifraena fasann og 8,00 mL fyrir vatnsfasann. Ferlid er
teiknad upp hér ad nedan:

- terkju
32032 8 ;
2 4 bastt vid 6 titrad
bar til nalasgt \mfnda
. endapunkti 8
adskilnadur aq
upphafs- +CHCl, fasa
lausn =
org 9
$,0.% Eterkju6 /
Vi
3 c SeREE 7 titrad
par til naleegt til enda
endapunkti
] ‘| [ ] { (| [ S (| [ < {
- blatt dokk- brint ' gulleitt gul- litlaust
ran [bleikt | (_ blatt ko] (acfolbl] | litlaust|  [Tieii] leitt | (litlaust)
a b c d e f g h i

dk. fjolubl = dokk fjolublatt

5. Paradu saman numerin (1-9) vid bokstafina (a-i). Numerin svara til prepa i tilrauninni og
bokstafirnir visa i skematisku myndirnar sem lysa astandi hvers preps.

brep Mynd

1

ORI NN AW N
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6. Skrifadu stilltar efnajofnur fyrir pau tvo efnahvorf, sem innihalda joopatt og natriumpio6sulfat, sem
geta att sér stad i vatnsfasanum medan 4 titruninni stendur.
7. Reiknadu massa jods sem var notadur i upphaflegu lausnina.
m(lp) =
8. Reiknadu jafnvaegisfastann K° fyrir efnahvarf (6).

51st IChO — Theoretical Exam

31




Candidate: ISL-3

K=
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | Total
T5 Points 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8% Score

Dami T5: Asébensen — B-cyclédextrin komplexar til
myndunar a nanévélum

Nanovélar eru samsettar sameindir sem geta umbreytt orkuuppsprettu i nano-hreyfingar, sem medal
annars ma nyta lyfjaflutningi. Margar nanévélar nyta isémeringu asé efna (R-N=N—R’), sem gerist vid
a0 geislum er beint 4 pau.

1. Teiknadu ramhverfur (stereoisomers) asobensens (HsCs—N=N-CsHs) dragou strik milli peirra
tveggja kolefnisatdma sem lengst er 4 milli. Berdu saman pessar tver vegalendir (dians 0g deis) 1
rumhverfunum tveimur.

trans cis
Samanburdur: dirans deis
NH,
NH,
COOH
/ N N - o)
HOOC COOH
M
\
N
| i Q

Mynd 1. Moguleg hvarfefni til ad smida M

2. M ma smida i tvemur skrefum ur einféldum hvarfefnum (Mynd 1). Veldu pau hvarfefni, (N til Q),
sem geta, med mjog mikilli stadvendni (e. regioselectivity), leitt til myndunar & M. Natriumnitrit
(NaNOy) i kaldri saltsyrulausn er hvarfefni i fyrsta skrefi efnasmidarinnar.

Hvarfefni: og
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Akvordun a jafnvaegisfasta tengihvarfs K;

B-cyclodextrin (C, Mynd 2) er hringlaga sj6lida ur glukdsa, sem getur myndad innilokunarkomplex med
as6 efnum. I lidum 3 til 6 munt ph notast vid litrofsgreiningu til ad akvarda jafnvaegisfasta, K,
tengihvarfsins, en vid hvarfid myndast innilokunarkomplex CM ans likt og synt er & Mynd 2.

Mynd 2. Myndun CMyans innilokunarkomplex

Nokkrar lausnir voru ttbiinar med pvi ad blanda saman C 0g Myrans i mismunandi hlutfollum til ad fa
upphafsstyrki [Clo 0g [Miranslo. Medan [Mgans]o var haldid obreyttu i 6llum lausnunum, var [Clo
breytilegt. Gleypni lausnanna var meeld vio fasta bylgjulengd. Fyrir hverja gleypnimelingu var skodadur
munurinn, A4, 4 gleypni lausnarinnar og gleypni lausnar sem adeins inniheldur Mrans.

Molar gleypnistudlarnir eru, ecmuans fyrit CMirans 08 emuans fyrir Mirans. L er vegalengdin sem ljosgeislinn
feroast gegnum synid. Gleypni C (ec) er hverfandi.

3. Syndu fram a4 ad A4d= a [CMgans] 0g skrifadu a sem fall af pekktum fostum.

Utleidsla:
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4. Syndu fram 4 ad ef C er i miklu yfirmagni i samanburdi vid Mirans (pad er [Clo >> [Mirans|o) pa
ma nalga styrk C sem [C] = [C]o.

Utleidsla:

5. Syndu fram a ad ef C er i miklu yfirmagni i samanburdi vid Mirans (pad er [Clo >> [Mirans]o),

pagildiAd =a- % og skrifadu S sem fall af fostum og upphafstyrkjum.
t'l%lo

Utleidsla:
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6. Akvardadu K; med pvi ad nota nidurstodur tilraunarinnar (Mynd 3).

20 -

18

-
~
N

~

16 3

14 3

12 3

10

1/AA

/

=

-
i

TNY (100, 4.2)

200

400 I 600
1/[C], (L/mol)

800

Mynd 3 — broun 1/AA sem fall af 1/[C],.
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Utreikningar:

Kt:
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Akvordun a jafnvaegisfasta tengihvarfsins K.

[ lijum 7 til 9 munt pi 4kvarda jafnvegisfasta tengihvarfsins, K., ut frd hradamealingum.
Jafnvaegisfastinn K. a vio hvarfid sem lysir myndun 4 innilokunarkomplex CM.is Ur Meis,. Ljosgeisla var
beint 4 syni sem innihélt eingdngu Mans 0g myndadist pa pekkt magn af Meis, [Mis]o-

M.is (frjals eda i innilokunarkomplex) isomerast pa varmafraedilega yfir i Mgans. Ef C er ekki til stadar
mun isémerunin fylgja fyrsta stigs hradaldgmali, med hradafasta k1. Oll efnajafnvaegi sem snia ad
komplexmyndun eru hradari en pau hvorf sem snua ad isdémerun. Hradafraeolegt yfirlit tilraunarinnar er
4 Mynd 4.

\ < > K
L "!\N B N
GCOOH d
COOH
C M,

CN[cis

C1S

K,
C+ Mcis E CMcis

K,
C + Mgrans E =  CMgans
Mpynd 4. Hradafreedilegt yfirlit fyrir isomeringu Mis [ vidurvist C

Hradinn, r, 4 heildarupptoku M.;s (frjalsu og i komplex) er skilgreint sem
r=ki [Mcis] + kZ[CMcis]

Melingar syndu fram 4 ad  fylgir fyrsta stigs hradalogmali med raunhradafastann kops
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

_ Y+6k;[C]

7. Syndu fram 4 ad ks = TR[C] og skrifadu y og ¢ sem fall af pekktum fostum..

Utleidsla:
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8. Vid hvada adstaedur ma skrifa helmingunartimann ¢, sem svarar til ks, sSem
ti = l;l— (1 4+ K.[C]p) ef gefid er ad [Clo >> [Muis]o. Hakadu vid eina eda fleiri adstedur.
Rokstyddu svar pitt steerdfredilega.

O Mjog haeg isomerun & Meis inni i cyclodextrin
O Mjog haeg isomerun a frjalsa formi Mieis

O CM.is er mjog stodugt

O CMirans er mjog stodugt

Utleidsla:
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9. Gerdu rad fyrir ad adstzedan/adstedurnar i 1id 8 sé/séu til stadar. Akvardadu K. med linulegri
nalgun med pvi ad nota gdgnin hér ad nedan. Pl matt nota vasareikninn pinn eda teikna graf.

[Clo (mol L7 2 () [Clo (mol L™ i (8)
0 3,0 3,010 5,9
1,010 3,2 5,0:107 7,7
50-10° 3,6 7,510 9,9
1,0-107 4,1 1,0-102 12,6

Jafna linulegrar nalgunnar:
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Myndun nanévéla

/ ;
. AR 530:0 D

P o !
72: :@) (C) ieees :
e L

*7_, azobenzene (trans)

‘) azobenzene (cis) OI)

Mynd 5. Pegar ljosi er varpad a asobensen-cyclodextrin innilokunarkomplex verdur isomerun sem
veldur adskilnadi asobensen-cyclodextrin og pa losnar litarefnio (grdir hringir) ut.

Annad asobensen efnasaband (par sem K. << Kt), sem upphaflega hefur trans byggingu er fest 4 yfirbord
kisil med samgildum tengjum (Mynd 5). Holurnar i kislinum eru fylltar me0 litarefni (thodamin B, grau
hringirnir & mynd 5). Pegar C er batt Gti myndast innilokunarkomplexar sem loka holunum og koma
pannig i veg fyrir a0 litarefnid komist tt.

10. Veldu paer adstedur (adeins einn kross) par sem holurnar eru upphaflega lokadar vegna vidurvistar
C og litarefnio losnar 0t vid geislun.

Ki>>1
Ki>>1ogK.<<1
Ki/ K. <<1
Ki>>1ogKe>>1
Kc<<1

ooooag

Asobensen-kisil dufti sem inniheldur litarefni er komid fyrir 1 einu horni kavettu (Mynd 6) pannig ad
duftid getur ekki losnad 1t i lausnina. Ljosgeislum af bylgjulengd 4, er geislad a duftid og pa losnar
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litarefnid Ur holunum (Mynd 5). Til pess ad fylgjast med losuninni er gleypni lausnarinnar meeld vid
bylgjulengd A».

270 nm 330 nm 550 nm

08 -

04 -

02

hvl—&/ 00

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Mynd 6. Vinstri: Uppsetning tilraunar par sem fylgst er med losun litarefnis, Heegri: gleypnirof fyrir
trans-asobensen (heil lina), cis-asobesen (punktalina) og rhodamin B (brotalina).

11. Akvardadu ;.

A= nm

12. Akvardadu /.

A= nm
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Question 123|456 7|8 ]9 | Tl
Problem
T6 Points 4 | 4| 5| 3]l1w0]l2]19]|6]|s5 48
8%

Score

Dami T6: Greining a eiginleikum blokkar-samfjollidu

Blokkar-samfjollidur, sem fast med pvi ad tengja saman olikar fjolliour (blokkir), bua yfir einstokum
eiginleikum. M4 par nefna ad par eru faerar um ad rada sér skipulega saman upp 4 eigin spytur. I pessu
deemi er konnud efnasmidi og audkenning & pannig storsameindum.

Fyrsta blokkin

HZN/\’<O\/>\OCH3
n
1

[ pessum fyrsta hluta skodum vid hina vatnsleysanlegu einsleitu fjollidu (e. homopolymer) 1 (a-
methoxy-o-aminopolyethyleneglycol). I '"H NMR réfi af 1 (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) ma finna

eftirfarandi merki:

Visir o (ppm) Flatarmal topps
a 2,7% 0,6
b 33 0,9
c 34 0,6
d ~3,5 133,7

Tafla 1. *1 viourvist D;0 hverfur merkio vid 2,7 ppm.

1. Merktu samsvarandi '"H NMR merki (a, b, ¢, d) tr toflu 1 vid prétonurnar hér ad nedan.

O o o oU

H
H H H H H ]
I:l H\N>$<€O>8Q>OJ<H
/ " []
H H H H H

O 0O 000

2. Skrifadu medaltals fjollidunargradu (e. average degree of polymerization), n, sem fall af badi
flatarmali NMR toppsins fyrir endurteknu eininguna, Aocons, og flatarmali NMR toppsins fyrir
metyl endahopinn, Aocus. Reiknadu n.
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Ef pu gast ekki reiknad n, mattu nota gildio n = 100 pad sem eftir er af pessu deemi.

Tviblokkar-samfjollida

Efnasmidi seinni blokkarinnar i samfjolliounni er framkvemd med pvi ad hvarfa 1 vid
2 (e-(benzyloxycarbonyl)-lysine N-carboxyanhydride). Myndefnid er blokkar-samfjollidan 3.

b, 0
omo
H NH\H/O g

o:<o 5

0

2: C45H4gN,05, 306.3 g mol™

Chz- ©ﬂoj\‘£

3. Teiknadu milliefnid sem myndast i fyrsta skrefinu pegar 1 hvarfast vido 2. Seinna skref
hvarfgangsins leidir til myndunar 4 gas-sameind, G. Teiknadu byggingu G.

H
NH o\/©
HoN &,{O\/jOCHS + O_ﬂ/NI\/\/ e o ?
1 ’ ° © 2 °

NHCbz
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4. Til ad audkenna efnasambondin eru notadar innraudar maelingar (IR). Tengdu saman IR réfin prja
vid samsvarandi efnasamband, 1, 2 og 3. Hakadu i rétt box.
100
80 Efnasamband:
& 60
T 40 01 02 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (ecm™)
100
5 Efnasamband:
e, 60
= 0102 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)
100 —
80 w Efnasamband:
e, 60
X 40 01 02 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (ecm™)
5. Mynd 1 synir "H NMR r6f af samfjéllidu 3 (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) og i Toflu 2 sjast flatarmal

8 7 { 6 5 4 3 2 1 0

51

merktu toppanna. Notadu sum eda 611 NMR merkin til ad reikna fjolda-medaltals molarmassa, M.,
par sem n er svar Ditt ur spurningu 2. I svarreitnum skaltu draga hring um pau atéom fjéllidunnar
sem gefa NMR merkin sem pu notadir vid pina utreikninga, og merkja vio hvern hring med
videigandi takni (o, B...)

3 Tafla 2
Toppu | Flatarma
r 1
o 22,4
t B 119

B 5 Y 23,8

' . h v J 5 47.6
1 S A 622

6 (ppm)
Mpynd 1. Merki merkt med * svara til leysis og vatns
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H™ N>/\/é Vﬁﬁoom
H n
m
HNT]/O\/©

o
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M, =

kg mol™!

Skrifadu svar pitt med tveimur aukastdfum

begar 1 var hvarfad vid 2 vid 40°C, fékkst samfjollidan 3a eftir 20 kist, 3b eftir 25 kist og 3¢ eftir 30
klst. Nidurstodur a steerdarhadri adskiljun (size-exclusion chromatography, SEC) efnanna er birt 4 Mynd

2.

N

6.0 61 65 63 6.4 6.5
V. (mL)

6.6

6.7

Mynd 2. SEC skiljurit af 3a, 3b og 3¢ sem fall af rummali ferdafasa (elution volume), V..

6. Tengdu saman merkin Gir mynd 2 vid samfjollidurnar 3a, 3b og 3c. Hakaodu i rétt box.

3a: Ox oy Oz
3b: Ox oy oz
3c: Ox oy Oz
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Til a0 stadla skiljuritid var mald blanda af fjollioum med pekkta massa (3, 30, 130, 700 og
7000 kg m61™") (Mynd 3). Logrinn af mélmassa sem fall af rimmali ferdafasa, Ve, gefur linulegt fall.

3.0 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0
V. (mL)

Mpynd 3. SEC skiljurit af stadalblondunni.

7. Byggt a4 SEC skiljuritunum & myndum 2 og 3, akvardadu V. peirrar fjollidu sem svarar til kirfu X.
Notadu nidurstdduna til ad meta fjollidunargradu (e. degree of polymerization), m, seinni
blokkarinnar. Syndu tutreikninga pina nakvaemlega, annadhvort med pvi ad reikna eda setja upp
graf.
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Efnasmidi priblokkar-samfjolliou

Heegt er ad smida priblokkar-samfjolliou 9 med pvi ad nota einliou 5 til ad baeta vid midjublokk, B.

O]

H3C/O<\/\O}nH -+ p5 catalyst HSC/O<\/\O>GJ\/\/\/O>pH
4: A

110 °C n
6: A-B

MsCI/NEt NaN Pd/C, H
3 3 2 7 m2 8 _|_ mG

—_—

C4HgNH,

0
H
H.C-. N

CF3COOH/MBr  HsC O/(VO%H/\/\/\O)J\/\/V MN%

8 n o) p-1 o) H'm

9: A-B-C

8. Teiknadu efnabyggingu 5, 7 og 8.

5 (eingdngu 6:A-B myndast vid hvarfid)

7 (gas myndast i lokaskrefinu)
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9. Fituseknar blokkar-samfjollidur, eins og 9: A-B-C, eru notadar i laeknisfreedi pvi paer safnast
sjaltkrafa saman til ad mynda fitukirni i vatni (pH = 7). Pannig eru par nothafar sem lyfjaberar.
Tengdu saman hverja blokk vid pann eiginleika sem hun byr yfir (hakadu). Teiknadu svo skema
af fitukirni sem inniheldur adeins 4 fj6lliour.

A: [ vatnsfelid
O vatnsfelid

&

C: O vatnsfelid

A \WW\

[ vatnssxkid
[ vatnssxkid

O vatnssxkid

B o=
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Dami T7: Hringhreyfing i [2]catenane

Problem Question 1 2 3 4 5 6 8 9 10 | 11 | Total
T7 Points 4 12 2 2 5 5 5 54
6% Score

Nobelsverdlaunin i efnafradi arid 2016 voru veitt J.-P. Sauvage, Sir J. F. Stoddart og B. L. Feringa fyrir
hénnun og efnasmidi 4 sameindavélum. Demi um slika vél er [2]catenane, sameind sem samanstendur
af tveimur hringjum sem kraektir eru saman. { pessu kerfi inniheldur annar storhringurinn phenanthroline
tengil (tvitenntur) og hinn hringurinn inniheldur tvo tengla: phenanthroline og terpyridine (pritenntur).
Koparjon er tengd einum tengli fra hvorum storhring. Tveer stellingar eru mogulegar (Mynd 1) og fara
peer eftir oxunarastandi kopars (+1 eda +II).

Mynd 1. Fjél-stoougleiki hrings [ [2]catenane

Efnasmioi storhringsins er eftirfarandi:

Bra_~ OO

O
C
N N LDA 7 THPO N N OTHP 2
AN (2 jafngildi) [ B ] (2 jafngildi) AN - E
® P
A D
MsClI LiBr
(2 jafngildi) F __(2jafngildi) o G
Et,N C23H27N306S2

1. Teiknadu byggingu B.

B
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Teiknadu byggingar E, F og G.
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E

Hvaoa hvarfskilyroi (eitt eda fleiri) henta best til ad mynda E ar D?

oooo) =

H*, H,O

OH", H,O
NaBH4, CH3;0H
H», Pd/C, THF

[ pessari efnasmidi er MsCl notad til ad mynda:

ooog| &

farh6p
verndarhop
afvirkjandi hop
styrandi hop
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G faest vid hvarfid milli F og LiBr i asetoni. betta efnahvarf er

5.
O rafsekid aromatiskt skiptihvarf
O kjarnseekid aromatiskt skiptihvarf
O Swi
O Sn2

6. Teiknadu virkjunarastand hradatakmarkandi skrefsins i hvarfi F — G og lattu rimfraedi koma fram.
bu parft bara ad syna eina hvarfstdd og getur tdknad adalkedjuna med —R.
Virkjunarastand:

Vi0 efnasmidi [2]catenane L er notast vid motunarbrellu sem felst i myndun koparkomplex
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7. Skrifadu rafeindaskipan Cu(0) i grunnéstandi. Tilgreindu oxunarastand Cu i komplex J og skrifadu
rafeindaskipan Cu i J, veri jonin 6tengd.

Rafeindaskipan Cu(0):

Oxunarastand Cu i J:

Rafeindaskipan Cu i J:

8. Hver er ramfraoi koparjonarinnar i L? Gerdu rad fyrir fullkominni (ideal) ramfraedi tenglanna um
koparmidjuna. Teiknadu orkuprep d-svigrimanna ut fra kristalsvidskenningunni og fylltu inn 4
svigramaritid. Hvert er gildio 4 hamarksspuna (S) pessa komplex?

Rumfraeodi um Cui L er:

O Attflstungslaga (octahedral)

O Fjorflotungslaga (tetrahedral)

O Ferhyrnt flatt (square planar)

O Pristrendur tvipyramidi (trigonal bipyramid)

Skipting (splitting) d svigrama, innfyllt:
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9. Huvert (eitt eda fleiri) eftirtalinna efnasambanda er hagt ad nota til ad fjarlaegja koparjonina i L, svo
ad [2]catenane verdi 6tengt?

NH,
O CHsCN
[0 NH4PFs N
O KCN HaNT " NH,
O tren

tren

Koparjoninn i [2]catenane L getur haft tvd oxunarastond. S€ jonin (+1) er hin fjortengd, en sé hun (+II)
er hin fimmtengd.

Mynd 2. Astond [2] catenane L

Haegt er ad alykta stodugleika Cu(I) komplexa ut fra samanburdi 4 rafeindaskipan edallofttegunda.

10. Fylltu inn i eydurnar med t6lu eda X:

Cu'Ny komplex hefur ... rafeindir umhverfis midjumalminn
Cu'Ns komplex hefur ... rafeindir umhverfis midjumalminn

CuN4 komplex er O stodugri / O 6stédugri en Cu'Ns komplex
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11. Fylltu inn i heillinuboxin med néfnum komplexanna iir mynd 2 og til ad kerfid sé rafefnafraedilega

stillt skaltu fylla inn i brotalinuboxin med tdknunum (sniningur), +¢” eda —e
Cu'N, —
-
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Question | 1 |2 |3 |4 |5|6|7|8]9]|10|11]12]13]14 |15 | Total
Problem

T8 Points | 2|6 |2 |2 |11|2]4|3|4|2|6|8|2|6]4]| 0
6%

Score

Dami T8: Greining og efnasmidi indsitéls

f pessu deemi eru hugtokin “prividdarbygging” og “fjarviddarformula” fyrir B-glikosa skilgreind 4
eftirfarandi hatt:

prividdarbygging fjarviddarformula

Inositol eru cyclohexan-1,2,3,4,5,6-hexdl. Sumir pessara 6-kolefnahringja, sér i lagi myo-indsitol, koma
vid sdgu i morgum liffredilegum ferlum.

Bygging myo-inositols

1. Teiknadu efnabyggingu inositols, an pess ad syna nokkra ramefnafraedi.

bessi flokkur sameinda inniheldur 9 6likar ramhverfur, par 4 medal handhverfur.

2. Teiknadu prividdarbyggingar allra ramhverfa sem eru ljosvirkar.
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Bygging eins akvedins indsitols, myo-isotindls, verdur skodud hér. Adeins eitt stolform pess er rikjandi
og byggingu pess ma rada ut fra '"H NMR rofi pess. R6fid hér ad nedan var tekid vid 600 MHz i D-0.
Engin 6nnur merki fra pessu efnasambandi saust i roéfinu. Heildin eru tilgreind undir hverju merki i
réfinu.

+ o = © O S M O — — 0 o
0 < = N = O MmN = X © 0
S S S © © W id 0 10 10 N AN
< < < 3 e e e B el o3 B ed
N e ~ I~ /== ~ I ~
1 |
d c b a
I
il | ﬁ
1.0 2.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2

d (ppm)

3. Hver er sameindaformila afleidunnar af myo-is6tindli? Afleidan er hid rikjandi efnasamband i
syninu og sameindaformila hennar 4 ad vera i samraemi vid fjolda prétona sem sjast i '"H NMR
rofinu.

4. Notfaerdu pér fjolda merkja i rofinu dsamt heildi peirra til ad tilgreina fjolda samhverfuplana i
sameindinni.

5. Ljuktu vid eftirfarandi fjarviddarteikningu af stodugustu stellingu myo-in6sitdls. Merktu svo hvert
vetni med videigandi bokstaf (a, b, ¢ eda d) i samraeemi vio NMR r6fid ad ofan. Roteind a parf ad
vera 4 kolefni a 4 myndinni. Teiknadu prividdarbyggingu efnisins.

brividdarbygging:
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{ leknavisindum er gagnlegt ad smida in6sitél fosfét 4 storum skala. Hér munum vid kanna efnasmidi

inositols 2 ur bromodioli 1.
OH
o
HO Y OH
OH
2

Hver eru tengsl 2 og 3?

Br

-
-

OH

B
HO Y OH

OH

—_— >
—_—
OH

OH
3

handhverfur (enantiomers)
epimerur (epimers)

fjolhverfur (diastereomers)
atrépoisémerur (atropoisomers)

oooo)p =

Inositdl 2 mé smida Gr efnasambandi 11 7 skrefum:

Br o

OH )J\

m-CPBA

OH p-TsOH

_______________________ o ____.
Bn-OH, BF 3OFEt n-BusSnH, AIBN °
5 L3 e CygHyeBrOy Sl > O><
-10°C THE BnO™ Y
OH
7
OH
0s0, NMO HCI (aq) A HO,, -
7 > 3 9 ——>
Asetén / H,O EtOH, 25°C HO” ™
e OH
E H H | 2
: 9 0 :
| C !
! > NCXN/,NXCN [®j 5
i N '
: O CH;
| Bn-$ AIBN NMO |

CH,Cl,

5
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7. Teiknadu prividdarbyggingu 4.

4

8. Efnahvarfio sem leidir til myndunar 4 5 4 sér stad 4 pvi tvitengi sem hefur mesta rafeindapéttleikann.
Hér ad nedan er synd bygging 1-bromo-1,3-cyclohexadien, sem er hluti af byggingu 4. Dragdu
hring um pad tvitengi sem hefur meiri rafeindapéttleika. Teiknadu adrar myndir af efninu par sem
bt gerir grein fyrir 6llum rafeindaahrifum sem skapast af bréminu.

Br

9. Teiknadu prividdarbyggingu adalfjolhverfunnar (major diastereomer) 5.

5

10. Hver er heildarfjoldi ramhverfa af 5, sem mdgulegt er ad fa ur pessari efnasmioi, ef byrjad er med
handhverfuhreint efnasamband 1?
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11. 1 skrefi 5 — 6 myndast annad myndefni med sému efnaformulu, taknad 6’. Teiknadu

prividdarbyggingu 6 og 6’.

6 6’

12. Teiknadu prividdarbyggingu adalfjohverfanna 8 og 9.

13. Hver eru rétt hvarfskilyroi A (eitt eda fleiri) til myndunar & 27

O H,, Pd/C

O K,COs;, HF

O HCOOH, H.O
O BF;-OEt;
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14. Ef bromid veeri ekki til stadar i efnasambandi 1 fengist, auk 2, 6nnur raimhverfa. Gerum rad fyrir ad
rumvendni (stereoselectivity) efnahvarfa vio efnasmidina haldist 6breytt og jafngildi hvarfefna sé¢
avallt si sama og vid efnasmioi 2. Teiknadu prividdarbyggingu af hinni rimhverfunni sem fengist
ur hvarfinu og tilgreindu tengsl hennar vid 2.

handhverfur (enantiomers)
epimerur (epimers)

fjolhverfur (diastereoisomers)
atrépodisémerur (atropoisomers)

ooono

—_
W

. Hakaou vid pad/pau skref i efnasmidi 2 0r 1, par sem verndar- eda styrihopar eru fjarleegdir.

1—4
4 -5
5-6
6—7
7—8
8§ -9
9 -2

Oooooooao

51st IChO — Theoretical Exam 63




Candidate: ISL-3

Problem Question | 1 |2 |3 |4 (5| 6 |7 |8]|9 |10 11 | 12 | 13 | Total
T9 Points 2012141321711 1 (2] 4 2 2 2 44
7% Score

Dami T9: Efnasmidi levobupivacaine

Hluti I.

Staddeyfilyfido bupivacaine (markadsett sem Marcaine) er & lista Alpjodaheilbrigdisstofnunar (WHO)
yfir naudsynleg lyf. Lyfid er rasemisk blanda, en nylega var synt fram 4 ad levobupivacaine, sem er
onnur handhverfan af bupivacaine, hefur minni skadleg ahrif & hjartad en hin handhverfan og er pvi
oruggari en rasemiska blanda lyfsins. Levobupivacaine ma smida Ur nattirulegu amindésyrunni L-lysine.

+
cr g
+ O
H3N/\/\/\”/
o
L-Lysine hydrochloride

1. Hver er raunskipan hendnimidjunnar i L-lysine hydrochloride? Rokstyddu svar pitt med pvi ad rada
tengihdpunum eftir forgangi.

Raunskipan: Forgangur 1 >2 >3 > 4:
D R + + - H

~

Forskeytid L 1 L-lysine visar i afstdduskipan (relative configuration). Hakadu vid allar réttar
stadhafingar:

Allar nattarulegar L-amindsyrur snua skautunarfleti 1joss til vinstri (levorotatory)
Nattarulegar L-amindsyrur geta ymist snuid skautunarfleti 1joss til vinstri (levoratotatory) eda
haegri(dextrorotatory)

Allar nattarulegar L-aminosyrur eru (S)

Allar nattarulegar L-aminosyrur eru (R)

oo oOod

Oft viljum vid adeins hvarfa annan aminéhépinn i L-lysine. Cu®* salt med yfirmagni af hydroxidi i
vatnslausn pjonar peim tilgangi ad vernda valkveett hvarfgirni annars amindhopsins. Eftir ad komplexinn
hefur myndast er adeins 6tengdi NH» hopurinn feer um ad hvarfast.

3. Gerdu rad fyrir ad L-lysine sé tvitenntur tengill og ad tveer L-lysine sameindir tengjast einni Cu*
jon i vidurvist hydroxids i vatnslausn. Teiknadu byggingu pessa komplex.

Komplex
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Vi0 efnasmidi levobupivacaine, sem synd er hér ad nedan, hvarfast sami amin6hdpurinn og adur jafnvel
pott Cu** salt sé ekki til stadar.

NH3*

cr, o 1) 1jafngildi LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
H3N/\/\/\[( o A -~ NG
o 2) 1 jafngildi PhCHO 2) pynnt HCI 14H20N204
L-Lysine 3) buffer vatnslausn
hydroklorid pH 6,2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K,CO3, H,0 E
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEtg C29H34N206S
| AcO = CHyCOO |
NH
H,, Pd/C reagent H ~__N "B
< . [ F —_— — > Levobupivacaine
(@) NEt3
CyrHpeN,0,S G Cia2sN20

reactive intermediate

(benzyloxycarbonyl chloride)  (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide) (p-toluenesulfonyl chloride)
Hédan i fra geturdu notad styttingarnar sem eru kynntar i skemanu hér ad ofan.

4. Teiknadu byggingu efnasambands A, par sem fram kemur videigandi ramefnafradi.

A

5. Umbreyting L-lysine i A er (hakadu i rétt svar/svor):

[ handhverfuvalvant (enantioselective) hvarf
O handhverfuvalvist (enantiospecific) hvarf
[0 stadvant (regioselective) hvarf

51st IChO — Theoretical Exam 65




Candidate: ISL-3

6. Teiknadu byggingu efnasambanda B-F, par sem fram kemur videigandi ramefnafraedi.

B Ci4H20N204 C Ci6H21NO¢

D E C29H34N206S

F Co1HsN>O4S

Hvert er hlutverk DCC i umbreytingunni C — D?

Verndarh6pur aminéhdpsins
Verndarh6pur hydroxyhdpsins
Efnahvati fyrir myndun amidtengis

oooj X

TsCl er notad vid efnasmidina til ad gera hvad kleift?

Kjarnsakid skiptihvarf amindhops
Rafsakid skiptihvarf aminohops
Kjarnsakid skiptihvarf hydroxyhops
Rafsaekid skiptihvarf hydroxyhops

ooog) =

51st IChO — Theoretical Exam

66




Candidate: ISL-3

9. Merktu vid alla moguleika sem hagt er ad nota sem hvarfefni (reagent) H.

O pynnt HC1 O Zn/HC1

O K»COs O H,SO4

O pynnt KMnO4 O pynnt NaOH
O SOCl, O PCls

10. Teiknadu byggingu levobupivacaine, par sem fram kemur videigandi rimefnafraedi.

Levobupivacaine C;sH2sN>O

Hluti II.

Efnasmiodi levobupivacaine krefst pess ad notad sé handhverfuhreint L-lysine. Til ad stadfesta
handverfuhreinleika aminosyra er peim gjarnan umbreytt i amin med pvi ad nota Mosher’s syru. Hér ad
nedan er synd bygging (S) handhverfu hennar.

O, CF;
HO. X
(S)
@)
(S)-Mosher's syra

11. Teiknadu byggingu amidsins sem myndast pegar o-aminohépur L-lysine er hvarfadur vid
(S)-Mosher's syru. Syndu greinilega raimefnafradi beggja hendnimidja.
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. Hversu mérg myndefni myndast Gr hvarfi rasemiskrar blondu af lysine vid (S)-Mosher's syru?

(Mundu a0 eingdngu a-amindhdpurinn 4 lysine hvarfast.)

oooag

Tveer fjolhverfur (diastereoisomers)

Fjorar fjolhverfur (diastereoisomers)

Rasemisk blanda tveggja handhverfa (enantiomers)

Fjogur efnasambond: Tvar handhverfur og tveer fjolhverfur

—_
W

. Hvada aoferd/-ir er haegt a0 nota til ad akvarda magnbundid handhverfuhreinleika lysine eftir hvarf

pess vid (S)-Mosher's syru?

oood

NMR litrofsmaeling

Vokvaskiljun (liquid chromatography)
Massagreining

UV-vis ljésgleypnimeaeling
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