Candidate: AZE-4

NOzZoR|
IMTAHAN

| C h O

51st —International
Chemistry Olympiad
France — Paris—2019

Making science together!

2019-07-26

2013

ANNEE DE

LA CHIMIE

de I’école a 'université

2019

)
g/ ]

Liberté « Egalité + Fraternité
REPUBLIQUE FRANGAISE

MINISTERE
DE L’EDUCATION
NATIONALE ET
DE LA JEUNESSE

MINISTERE
DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR,
DE LA RECHERCHE
ET DE L'INNOVATION

51st IChO — Theoretical Exam



Candidate: AZE-4

Umumi talimatlar

e Bu nozori imtahan kitabgas1 60 sohifodon ibaratdir.

e Start omri verildiyi anda yazmaga baslaya bilarsiniz.
e Imtahani bitirmok ii¢iin 5 saat vaxtiniz var.

e Biitiin naticolor vo cavablar aydin sokildo galomlo imtahan kagizlarinda onlar iigiin
ayrilmis sahads yazilmalidir. Cavab qutularindan qiraqda yazilmis cavablar
giymatlondirilmoayacak.

e Qaralamaya ehtiyaciniz olarsa, imtahan kagizlarinin arxasini istifado edin. Yadinizda
saxlayin, ayrilms sahalordan kanarda yazilan cavablar, hallar
giymatlandirilmayacak.

e Ancaq siza verilmis golom va kalkulyatordan istifads edin.

e Rosmi Ingilis versiyasi yalniz istonildikdo vo anlasilmayan hissolori aydinlasdirmaq iigiin
verilir.

e Imtahan otagmi tok etmok istoyirsinizso (tualeto getmok, vo ya yemak iigiin), uygun IChO
kartimz1 qaldirin. Imtaan nozaratgisi sizi miisayiot edocok.

e Cox se¢imli suallar {i¢iin: cavabinizi doyisdirmak istoyirsinizso, cavab qutusunu tamamilo
doldurun vo yaninda yeni bos bir cavab qutusu diizoldin.

e Stop amrina 30 dogigs galmis nazarat¢i bu haqqda xobor edacak.

e Stop omri elan edilon kimi isinizi dorhal dayandirmalisiniz. %2 dogige vo ya daha uzun
miiddoto yazilarin dayandirilmamasi nozori imtahaninizin naticasinin logvino Sobob
olacaqg.

e Stop amri verildikdon sonra, imtahan kitabgasini imtahan zarfinin isorisine yerlosdirin vo
oylosdiyiniz yerda gdzlayin. Imtahan nozaratgisi zorflori toplamagq iigiin yaxinlasacaq.

UGURLAR!
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Physical constants and equations
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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 c® = 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
aA(aqg) + b B(ag) = c 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 Iy:

51st IChO — Theoretical Exam

Na = 6.022-:10%° mol *
R=8.314Jmol *K*
p°=1bar =10 Pa

Pam = 1 atm = 1.013 bar = 1.013-10° Pa

273.15K
F = 9.6485-10* C mol ™
1W=1Js!
1 kWh = 3.6-10°J
h=6.6261-103*Js
c=2.99810®ms*
e=1.6022:10C
1eV =1.6022-10 %
P=AE x|
n= I:)obtained/papplied
E=hc/i=hw
pV =nRT
G=H-TS
AG® = —RT InK°
AG°® = —nF Ecel®
AG = AG° +RT InQ

_[ClD]
¢ = AFBP

pH=pK, + logﬁ

E=E° —f—;an
at T=298K, %Tlnm ~0.059 V
A=c¢lc

[A] = [A]o — kt
In[A] = In[A]o — kt
U[A] = 1[A]p + kt

In2

k
LM
Mo = i N
M = i N; M7

YNNG M

I =
p ]\4n
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Periodic table

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
11 12 13 14 15 16 17 18
Na/Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| Al |[Si|P | S |Cl|Ar
22,99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 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 a7 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr|Y |Zr |Nb|Mo|Tc | Ru|/Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafszn| 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 |Ralis | 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 71

La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy Ho| Er [Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 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
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|/Am|Cm|Bk | Cf |Es |[Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0

=

20195’&%%;

IYPT-
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IH NMR

Chemical shifts of hydrogen (in ppm / TMS)

alkenes: -_

amlneé
amide NH—COR: _hu
-_ carboxyllc aC|ds |
- aldehyde

phenols: _____-

seols —

éaromatlcs -_ benzyllc Cﬂn—C6H5 _
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algkyneés: - CH3—CR3 -
|ﬂ R—CH2|—OR|’
CH3_NR2 BN CHs—SiR3: o
_ :ketonfes

10 100 90 80 70 60

H-H coupling constants (in Hz)

50 40 30 20 10 00

Hydrogen type

I‘Jabl (HZ)

R,CH.Hy,

4-20

R;H,C—CR;H,

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

R,H,C—CR,—CR;H,

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

RH.C=CRH,

cis: 7-12
trans: 12-18

RzC:CHaHb

0.5-3

H.(CO)—CR;H,

1-3

RH.,C=CR—CR;H,

0.5-2.5

51st IChO — Theoretical Exam
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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
_(CO)_H (Stretching) 2900-2800 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

CHjs (bending) 1465-1440; 1390-1365 medium
C—O—C (stretching) 1250-1050 strong
C—OH (stretching) 1200-1020 strong
NO; (stretching) 1600-1500; 1400-1300 strong

51st IChO — Theoretical Exam 7
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Sual 11234 |5|6|7]8 9 | 10 | 11 | Umumi
Tapsiriq
T1 Point 314|142 |3|2]2|45|25| 3 3 33
6%

Bal

Tapsiriqg T1: Sonsuz quyu va butadien

Butadien-1,3 molekulu tez-tez bir-birini avaz edan birgat vs ikigat rabitali molekul kimi -
CH,=CH-CH=CHj; yazilir. Buna baxmayaraq, onun kimyavi aktivliyi (reaksiya gabiliyysti)
bu yazilis ilo uygun golmir va 7 elektronlar ii¢ rabits arasinda barabor paylanik:

C=—=C=—=—=C==C
1 2 3 4
Bu sistem 1D qutu (yani sonsuz quyu) kimi modellosdirilo bilor, hardak: elektronlar

2y2
sorboastdir. L uzunluglu sonsuz quyudak: elektronun enerjisi: E,, = ;l—hLz n —sifirdan farqli
miisbot natural ododdir.
1. Iki miixtolif model dyronilir. Miivafiq diagramlarda har_bir model iiciin on az1 ii¢ an

asagi enerji saviyyolorini E, g¢akin. Nisbi enerji saviyyslorinin model daxilinds vo
modellor arasinda necs farglondiyini goéstarin.

0_ I I 0_

2d 3d 0 d 2d 3d

o -

0
Model 1 (« lokallagdirilms »): = elektronlar konar Model 2 (« delokallagdirilmis »): = elektronlar

rabitalor iizerinds lokallasdirilir vo uzunlugu d olan  bitin  molekul iizarinds  delokallagdirihir  vo

iki ayr1 sonsuz potensial quyuda harokat edirlor. uzunlugu .3d olan bir sonsuz potensial quyuda
harokot edirlor.

2. 1-ci model igiin ovvolki diagramlarda = elektronlari yerlasdirin. 1-ci modelds =
sistemin timumi enerjisini h, me vo d —dan ifads edin.

51st IChO — Theoretical Exam 8
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E(1) =

3. 2-ci model igiin avvolki diagramlarda m elektronlar1 yerlasdirin. 2-ci modelds =
sistemin timumi enerjisini h, me vo d —dan ifads edin.

EQ2) =

Hoqigi m sistemin iimumi enerjisindon eyni sayda elektron saxlayan etilen molekullarinin
enerjisinin comini ¢ixmaqla konyugasiya enerjisini alds etmok olar.

4. Butadienin konyuqasiya enerjisini AE¢ h, me vo d-don ifada edin.

AE, =

1 va 2 modellar gox sadadir. Yeni bir model barados otrafli molumat asagida verilocokdir.

5. Lyiiis yazilisindan (Lewis notation) istifado edorok butadienin 3 digor rezonans

quruluslarini ¢akin.
CH

Karbon atomlarinin élgiisiini nazars almagq tigiin, 2-ci model indi 3-cii models asagidaki kimi
doayisdirilmisdir:

- quyunun yeni uzunlugu L —dir va absis tizorinds 0 vo L arasinda yerloasir;

- karbon atomlar1 absisds L/8; 3L/8; 5L/8 va 7L/8-do yerlosir.

Hor n saviyyas iigiin, © dalga funksiyas: asagidak: kimidir:

2 mux
Yn(x) = \/;sm (T)
N 7 elektronlu sistem ii¢iin 7 elektron sixlig1 asagidaki kimidir:

N/2

p() = 2 ) i)’
i=1

51st IChO — Theoretical Exam 9
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Asagida 7 sisteminin molekulyar orbitallarina uygun golon dord m dalga funksiyasi tosvir
edilmisdir (nizamsiz qaydada).

A B
> >
L3 s 1L L3 5L 1L
8 8 8 8 8 8 8 8
C D

W(x)
W(x)

6. Dord n dalga funksiyasinin enerjilorini (Ea, Eg, Ec vo Ep) artma sirast ilo diiziin.

7. Butadiends elektronlarla dolmus orbitallarin isarslarini (A, B, C vo ya D) yazin.

8. 3-cii models asason, N =1 vo n =2 ii¢iin 0, L/4 vo L/2 movqelardoki dolmus saviyyalor
tiglin 7 dalga funksiyalarinin ¥, giymatini L-don asili olaraq miiayyan edin.

¢1(0) =

51st IChO — Theoretical Exam 10
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Y, (0) =

9. 3-cii models asasan, 0, L/4 vo L/2 movgelarda m elektron sixligint hesablayin.

p(0) =

10. 0 vo L arasinda = elektron sixligini ¢akin.

51st IChO — Theoretical Exam 11
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8
T B S
6
e o R
4
T E . S
2
e e
0+---mmmm-- ® - - o— -
L 3L 5. 1L
8 8 8 8

11. Asagidaki CC rabitolorini (B1, B2, ..., B5) = vo ya < simvollarindan istifado etmoklo
uzunlugun artma sirasi ilo diiziin:

Butadien molekulunda C1C2
Butadien molekulunda C2C3
Butadien molekulunda C3C4
Etan molekulunda CC
Eten molekulunda CC

B1.:
B2:
B3:
B4:
B5:

51st IChO — Theoretical Exam 12
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Tapsiriq Sual 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | Umumi
T2 Point 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
7% Bal

Tapsiriq T2: Su pargalanmasi ile hidrogen istehsali

Malumat:

Birlosmo Ha(g) | HO(l) | HO(g) | Oxg)

AH° (kJ mol™) 0 —285.8 | —241.8 0

Sm° (I mol K™ | 130.6 69.9 188.7 | 205.2

Molekulyar hidrogen (H2) karbon dioksid ayiran yanacaqlara alternativ olaraq istifado
edilo bilar. Beloliklo, istehsalin maya doyarinin vo otraf miihito tosirinin azaldilmas: osas
problemdir. Bu sahados su pargalanmasi perspektivli bir texnologiyadir.

1. Su iciin stexiometrik omsali 1 istifado ederok, maye suyun parcalanma reaksiyasinin
omsallagdirilmig tonliyini yazin.

2. Yalniz verilmis termodinamik molumatlardan istifads edarok, 298 K-do bu reaksiyanin
termodinamik baximdan olverisli olub-olmadigin1 adadlorls asaslandirin _(justify

numerically).

Hesablamalar:

Reaksiya termodinamik baximdan slveriglidirmi?

O Bali O Xeyr

Suyun pargalanmasi tursulasdirilmis su vannasinda yerlogon generator ilo birlosdirilmis iki
elektrodu istifado etmokls elektrokimyavi hayata kegirils bilor (Sak. 1). Har iki elektrodda gaz
qabarciqlart amoalo galir.

51st IChO — Theoretical Exam 13
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(1) (2)

SoK. 1 — Su par¢alayan elektrokimyavi hiicra.

3. Hor elektrodda bas veron elektrokimyovi yarimreaksiyalarin omsallasdirilmis tonliyini
yazin.

(1)-ci elektrodda:

(2)-ci elektrodda:

4. Yalniz verilon termodinamik molumatlari istifade edorok (vo ya 2-ci sualin cavabini),
elektroliz iiciin elektrod arasindaki minimal gorginliyin AEy minimal qiymatini
hesablayin. Vergiildon sonra 3 adoadi geyd edin. Biitiin reaktivlor vo mohsullar standart
vaziyyatds olduqda, 298 K-do reaksiyanin termodinamik baximdan slverisli olmasi ii¢lin
elektrodlar arasindaki totbiq olunan tocriibi gorginliyin  AEgppiied nozori ilo  AEw
miiqayisado hansi sorti 6domoli oldugunu miiayyan edin. Diizgiin sorti geyd edin

Hesablamalar:

O AEapplied = AEth
O AEappiiea > AEw, AEgn=........... V (naticani vergiildon sonra ti¢ raganlo
yazin)

O AEapplied < AEth
Ogar AEy-ni hesablaya bilmamisinizsa, masalanin galan hissasinda 1.200 V
istifda edin.

Tocriibi olaraq, suyun pargalanmasini miisahido etmok tiiglin daha yiiksok gorginlik lazimdir.
Verilmis Pt katodu ii¢lin suyun par¢alanmasin1 miisahido etmok {i¢lin lazim olan minimum
gorginlik AEnn, asagidaki codvalda gostarildiyi kimi anodun tabistindon asilidir:

Anod AEmin (V)
IrO, 1.6
NiOy 1.7
Co0Oy 1.7
Fe,0O4 1.9

51st IChO — Theoretical Exam 14
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AEmin Vo AEy, arasindaki fargs cihazdaka itkilor sabab olur.

5. Cihazn faydali is amsalin1 (power efficiency) 7eiec (SU parcalanmast tigiin istifads olunan
giic pay1 (fraction)) AEw, Vo AEnin-don ifada edin. Carayanin giymatinin I eyni oldugunu
hesab edorak, Pt katod vo Fe,O3 anod istifado olunduqda, su elektrolizinin faydal: is
omsalini (power efficiency) hesablayin. Cadvalds verilonlordon an samarali anodu geyd
edin.

Helec =

Pt katod vo Fe,O3 anod istifads olunduqgda, su elektrolizinin faydali is amsalini1 (power
efficiency):

Melec = %

On samorali anod:
Ogar neec,hesablaya bilmamisinizsa, tapsirigin galan hissasinda e = 75%
istifada edin.

Su elektrolizino alternativ iso birbasa fotokatalitik suyun parcalanmasidir (photocatalytic
water-splitting). Fotoktalizator Kimi isig1 udaraq aktivleso bilon yarimkegiricidon istifado
olunur.

2.0 -
ZnS SiC
Zr0 T
-1.0 175 CdS
KTaO3  SrTiO3 == MOSCC'SE :
od Lol T2 1792 [ wos [Fep03” 2 [ BT o
Vv o - 7)
vs R EEEREEEEHEREE
1042 2 I Y o o @ @] Fx ~|
a : o) o] P o] ;] e e N N e | 02/H20
E 2.0 1
3.0 7 —— —— _ i
x - Name of semiconductor/Yarimkegiricinin adi
e - .. POtenNtial of equivalent cathode/ Ekvivalen
40 ka;[odttmpoteisiall e '
%q— [ &:Minimal light energy to activate/ Aktivlasma iigtin minimal isiq enerjisi
k_ b . Potential of equivalent anode/Ekvivalent anod potensiali

Sak. 2 — Miixtalif yarimkegiricilor ticiin aktivlagmoa soraiti Vo ekvivalent elektrod potensiallar
(Activation condition and equivalent electrode potentials of different semiconductors).
Owrig-qurig xatlar suyun oksidlasma va reduksiya potensiallarina uygun golir. SHE =
Standard Hidrogen Elektrodu

51st IChO — Theoretical Exam 15
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100

¢ (x1018m'2s'1nm'1)
(%) &f

1 |
1000 1500 2000 2500

A (nm)

Sak. 3 — Sol ox: Giinas foton aximin (Selinin) ¢ spectral paylanmasi. Foton axini
yarimkegiriciya ¢atan vahid vaxtda vahid sahadaki fotonun sayidir. Sag ox va qirig-qirig xatt:
kumulyativ foton axini (vani daha kigik dalga uzunlugundak: foton aximinin payr)

Left axis: Spectral distribution of the solar photon flux ¢. The photon flux is the number of
photons per unit area per unit time arriving on the semiconductor. Right axis and dashed
line: cumulative photon flux (i.e. fraction of the photon flux with smaller wavelength).

6. Asagidaki yarimkegiricilori aktivlosdiro bilon gilinos foton axininin minimal paymi
hesablayin: TiO2, CdS, Si. Hesablama {igiin istifado olunan tonliklor vo vahidlori agiq
sakilda gostarin.

Izah / hesablama:

51st IChO — Theoretical Exam 16
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Toxmini pay1
(Approximate
fraction)
TiO, %
Cds %
Si %

Yarimkegiricinin aktivlosdirilmasi soth potensialinin doayismasi ilo naticalonir. Belslikls, ona
miixtalif potensiallt iki forgli elektrod kimi baxila bilor. 7-ci vo 8-ci suallara cavab verarkan,
biitiin hissaciklori standart vaziyystds oldugunu hesab edin.

7. Sok. 2-doki moalumatlardan istifado edorok, bir dofs aktivlosdirildikdo suyun pargalanma
reaksiyast ticiin hom anod, hom do katod kimi istirak eds bilon yarimkegiricini (lori)
asagidaki siyahidan secin.

DZFOZ O zZnO O TIOZ O WO3
JCds [ Fe,03 [J CdSe 1 Si

8. Isiq axinin sabit qiymotindo suyun pargalanmasi ii¢iin hom katod, hom do anod kimi
istifads olunan yarimkegiricinin hansinin daha effektli olacagini gostorin

Bir yarimkegiricinin  T=25°C-do Vo pam-0o simulyasiya edilmis giinos isig1 ilo
stialandirilmasi zamani H, vo O2-nin amala golmasi dyronilmisdir. P = 1.0 kW m 2 diigon is1q
giiciindon va S = 16 mm? Hy(g)-nin hacmi V = 0.37 cm® olmusdur.

9. Cevrilmonin (conversion) faydali is omsalint 7girect hesablayin.

Hesablama:

51st IChO — Theoretical Exam 17
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Ndirect = %

Ogar nyirect,N€Sablaya bilmamisinizsa, tapsirigin qalan hissasinda Mgieet = 10%
istifada edin.

Giinas enerjisini hidrogena ¢evirmoayin iki tisulu miiqayiso edilo bilor: birbasa fotokataliz vo
elektrolizer ilo fotovoltaik paneli (photovoltaic panel with an electrolyzer) birlosdiron dolay1
fotoelektriz. Bazarda fotovoltaik panellarin ssmaraliliyi taxminan 7paneis = 20%-dir.

10. Elektroliz iiciin Fe,O3 vo Pt elektrodlarindan istifado edorok, iki tisulun faydali is
omsalini 7girect VO 7indirect Miigayisa edin.

Hesablama:

O Ndirect = Mindirect O Mdirect ~ Tindirect O Ndirect < Tindirect

51st IChO — Theoretical Exam 18
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Sual 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 | Umumi
Tapsiriq
T3 Point 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5% Bal

Tapsiriqg T3: Gumus xlorid haqqinda

298 K-da malumat:

PKs1(AgCl) = 9.7; pKs2(Ag2CrOy) = 12

[Ag(NHs),]" kompleksinin smaslogolms sabiti: 4, = 107

Standart hidrogen elektroduna nisbatan (against) potensiallar:

Ag’/Ag(s) standart potensiali: E°(Ag*/Ag(s)) = 0.80 V

0,(aq)/HO (aqg) (doniz suyunda) miisahids olunan potensiali: E'(O,(aq)/HO (aq)) = 0.75 V

A hissasi: Jozef Gey-Liissakin kimya darslorindan sitatlar

Liiis Jozef Gey-Liissakin (Fransiz kimyagis1 vo fizikgisi, 1778-1850) kimya darslorindon
asagidaki sitatlar giimiis xloridin bazi xassalori ilo baglidir.

Sitat A: “Indi siid- ag rongli bork olan giimiis xlorid haqqinda danisacagam. Giimiis nitratin
sulu mohluluna xlor tursusu alave etmoklo asanligla alds edilir.”

Sitat B: “Bu duz hall olmadig {igiin heg bir dadi1 yoxdur.”

Sitat C: “Bu birlosma onu asanligla hall edon qat1 xlorid tursusu istisna olmagla, basqga tursu
Va spirtlords tamamila hallolmayandir.”

Sitat D: “Digar torafdon, giimiis xlorid ammonyakin sulu mohlulunda ¢ox yaxs1 hall olur.”
Sitat E: “Sonra ammonyak ilo reaksiyaya giron tursu olave etmoklos, giimiis xloridi yenidon
oamoala gotirs bilarik.”

Sitat F: “©gor doniz suyunu buxarlandirmaq iigiin giimiisdon hazirlanmis qab gotiirsaniz, o
zaman natrium xlorid ilo siid-ag rongli bork maddonin garigigini alacaqsiniz”

1. Sitat A: AgCI(s)-1n sintez reaksiyasinin amsallagdirilmis tonliyini yazin.

2. Sitat B: 298 K-do mol L™" ilo suda AgCI(s)-in hollolmasini s hesablayin.

Hesablama:

s = mol L !

3. Sitat C: Xlorid ionlarimi yiiksok qatiliginda stexiometriyasi 1:2 olan yaxsi toyin olunmus
kompleks omolo golir. Asagidaki keyfiyyot oxunda (pCl soldan saga artir) hor sahoyo

51st IChO — Theoretical Exam 19




Candidate: AZE-4

homin sahads istiinliik toskil edon (vo ya mdvcud olan, barklor {i¢iin) giimiis saxlayan
hissaciklari yerlasdirin. Sorhadlords pCl qiymatlorinin gostarilmasi tolob olunmur.

pCl = —log[Cl—]

Sitat D: Gilimiis xlorido ammonyak olava etdikdo, n molekul ammonyak olan yaxsi taninmig
kompleks amolo goalir

4. Giimiis xloridden [Ag(NH3),]" kompleksinin sintezinin omsallagdirilmis tonliyini yazin
vo uygun tarazliq sabitini hesablayin.

Tanlik:

Hesablama:

K=

Ogar K-ni hesablaya bilmamisinizsa, tapsirigin qalan hissasinda
K =107 istifado edin.

5. 1L sudaki 0.1 mol giimiis xloridin {izerino ¢okiinti tamamilo yox olana qodor
ammonyak slava edirlor. Bu zaman [NH3] = 1.78 mol L' olur. Durulasdirma effektlorini
nazars almayaraq, kompleksin stexiometrik torkibini miiayyon edin.

Hesablama:

n=

6. Sitat E-o uygun golon omsallagdirilmis kimyavi tonliyi yazin.
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7. Doniz suyunun bir az osasi oldugunu vo oksigen ilo zongin oldugunu, bu soraitlords
giimiis metalinin oksigeni reduksiya edo bilocoyini hesab edorok, sitat F —do qeyd
olunan bark maddenin amalo golmasine uygun olan smsallasdirilmis reaksiya tonliyini
yazin. Oksigen {i¢iin stexiomerik omsali 1 se¢in. 298 K-do tarazliq sabitini hesablayin.

Tanlik:

Hesablama:

B hissasi: Mor metodu

Mor metodu kalium xromat (2K*, CrO,%) istirakinda CI” ionlarmin Ag" torofindon
kolorimetrik titrlomasina asaslanir. Hocmi Vo = 20.00 mL olan namalum gatiligli C¢; natrium
xloridin iizorino toxmini 7.76:10 > mol L™" gatiligh ii¢ damer (~ 0.5 mL) K,CrO,; mahlulu
olava edirlor. Bu mohlul sonra Cag = 0.050 mol L' gatiligh giimiis nitrat (Ag*, NO3) ilo
titrlonir vo dorhal A ¢okiintiisiiniin amola galmasina sobab olur. Vag = 4.30 mL olduqda
qirmizi ¢okiintii (B bork maddasi) amals galir.

8. Tacriibs zamani bas veran iki reaksiyanin omsallasdirilmis tonliklorini yazin. Miivafiq
tarazliq sabitlorini hesablayin.

K1
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Koz =

9. Bork maddolori miiayyan edin.

A bark maddasi:

B bork maddasi:

10. Natrium xlorid mohlulunda xlorid ionlarinin namoalum qatiligini C¢| hesablayin.

Hesablama:

Cal = mol L

Ogar Cc, hesablaya bilmamisinizsa, tapsirigin galan hissasinda C; = 0.010 mol L™*
istifada edin.

11. AgCI(s)-un ¢okmasi ti¢iin lazim olan minimum Vag(Min) hacmini hesablayin.

Hesablama:

Vag(min) = mL

12. Giimiis xromat ¢0kmoyo baslayanda xlorid ionlarinin qaliq qatiligint  [Cl Jres
hesablayin. Iki qiymoti miiqayiso edorok, CrO,*iin titrlomonin son ndqtasinin niya
yaxs1 indikatoru oldugunu asaslandirin.
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Hesablama:

[Cl ]res =

CrO,*~ titrlomonin son néqtssinin yaxsi indikatorudur, ¢iinki:

mol L
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Tapsiriq T4: Baritdan yodun kasfina

19-cu osrdo fransiz togobbiiskari B. Courtois, barit ii¢lin istifado olunan nitrat A

(Ma(NOg3)m)-nin

istehsalinda ixtisaslasmisdir. ©vvalco Asiyadan gotirilon A daha sonra

yosunlardan alinan C maddasi ilo nitrat B (Mg(NO3),) —nin miibadils reaksiyasindan istehsal

olundu.

1. Onlarin galovi vo ya golovi-torpaq metallarinin (Ma vo Mg) susuz duzlari oldugunu
bilorok, A va B nitratlarinin formullarini miisyyan edin. Nitratlarin birinin torkibinda
kiitlocoa 1 %-don ¢ox olmayan metal olmayan qarisiglar (non-metallic impurities),

digorindo iso kiitloco 9 + 3 % qarisiq vardir. Niimunslordo

Ma va Mg metallarinin,

miivafiq olaraq, kiitlo pay1 38.4% va 22.4%-dir. Cavabinizi hesablamalarla tasdiq edin.

Va B:
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A-n1 alda etmak tigiin torkibinds 442.8 g B saxlayan mahlulunu iizarins 262.2 g bark C
maddasi alave olunmusdur. B-nin artiq gotirtldiyii(in excess) bilinir. Noticads 190.0 g ag D
cokiintiisii omoalo galir ki, o da filtrasiya ilo ayrilir. Filtrat buxarlandirilir vo alinan bark E
qaris1g1 nimunanin kiitlasi sabit qalana gadar (kiitlosi sabit olduqda tarkibinds ancagq nitritlor,
NO; olur) qizidirilir. Yegans gqaz mshsul oksigendir: 0 °C-da vo 1 atm-do 60.48 L (oksigen
ideal gaz kimi hesab edils bilor).

2. E qarisiginin torkibini (kiitloco %) hesablayin.Nozoro alin ki, E garisiginin torkibindo
yalnz A vo B birlosmalari var vo basqa ¢irklor (impurities) yoxdur vo C maddosi saf
susuz halda gotiiriilmusdiir.

A-nin kiitls payi, %o: Vo B-n kiitls payi, %:

3. C vo D birlosmolorinin formullarin1 miidyyan edin vo B vo C arasinda bas veron
reaksiyanin amsallasdirilmis tonliyini yazin.
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B vo C arasinda reaksiya:

1811-ci ildo Courtois yosun kiillari ilo islayarkan miisahids edir ki, mis gablar hamisakindan
daha tez yeyilir. Bu fenomeni aragdirarkon pisik laboratoriyaya girib, qati sulfat tursusu
mohlulunu quru yosunlarin kiiliino tokiir: gabdan o daqige bondvsayi buxarlar ¢ixir (1, sulfat
tursusu oksidlasdiricidir): belsliklo yod (I,) kosf edilir! Yod misin korroziyasinin sabobi imis
(2). Yodun tibbi totbiglorino goro Courtois yodun yeni istehsalatini agir, yosunlar xlorla
reaksiya girorok yod amala gatirir. (3). Bugiinlords yod bir sira reagentlordon (NOs™, I, H")
(4) voya (1057, I, H") (5) hazirlanir.

4. 1-5 reaksiyalar tiglin omsallasdirilmis tonliyini yazin.

1

2
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Yodun suda hollolma gabiliyysti suda g¢ox azdir, lakin yodid ionlari oslavs edildikds
ohomiyyatli daracads artir. Onlar birlikds triyodid I3~ ionlart amala gatirirlor:

I"(aq) + I2(aq) = Is (aq) (6)
(6)-c1 tarazhq Io-nin dixlormetan ilo ekstraksiyas: yolu ilo 6yanila bilor. Hagigaton, I va I3~
tizvi halledicilords hall olmur, ancaqg I, hall olur. Ekstraksiya etdikds iss 0 dixlorometanda
suya nisbaton 15 gat daha ¢ox comlanir.
Asagidaki tocriibalor apariimisdir: ilkin mahlulu hazirlamagq iigiin 0.1112 g kalium yodid olan
sulu mahlulunun 50.0 ml-do bir nego bork yod kristallari hall edildi. Sonra 50.0 ml
dixlorometan olavs edildi va garisiq tarazliq amalo golona godor yaxsica qarisdirildi. Fazalar
ayrildigdan sonra, har bir faza nisasta istirakinda standart natrium tiosulfat pentahidratinin
sulu mahlulu (1.000 L mohlulda 14.9080 g ) ils titrlondi. Uzvi fazaya 16.20 mL, su fazasina
8.00 mL standart natrium tiosulfat pentahidratinin sulu mahlulu sarf olundu.Proses sxematik
olaraq asagidaki kimi gostarilo bilor:

- dd
82032 a
2 4 starch 6 titration
until near \uitil end
endpoint 8
+CH,CI phase ag/su
initial 2~2 N separation
solution o
org/lzvi 9
add
82032' h
3 — stare 7 ~ titration
until near until end
endpoint

initial solution = ilkin mehlul, phase separation = faza ayrilmasi, until near endpoint =demek olar ki, ekvivalent négteye geder,
add starch = nisasta elave olunur, titration until end= sona geder titrleme.

g { 1 [ L 1 [ ) { 1 [ o
Blue Dark Brown Yellowish Yello- CLess
(Pink | [ Blue (Dkpurpld | Dk Pore CLess | [Pk | wish | [CLess

a b c d e f g h i

Brown

CLess = coulourless = rengsiz Dk = dark=tiind
Brown = gehveyi, blue = mavi, pink = ¢ehrayi, dark Blue = tiind gdy, purple = bendvseyi, yellowish = sarimtil

5. Sxemdoki morhalalor (1-9) vo onlar1 gostoron sxematik sokillor (a—i) arasinda
uygunlugu tapin.

Morhoalolor Sakil
1

2
3
4
5
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O 0N

6. Suda yod hissaciklorinin vo natrium tiosulfatin istirak etdiyi titrlomads mimkiin iki
kimyavi reaksiyanin amsallasdirilmis tonliklorini yazin.

7. 1lkin mohlulu hazirlamag iiciin istifade olunan yodun kiitlesini hesablayin.

m(l,) = g

8. (6)-c1 reaksiyanin tarazliq sabitini K° hesablayin.
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Tapsirig T5: Nanomasinlarin amala galmasi ug¢lin
azobenzol- B-tsiklodekstrin (Azobenzene — B-cyclodextrin)

komplekslori

Nanomasinlar — masalon, doarman ¢atdirilmas: kimi totbiglori olan, enerji manbayini nano-
horakatos ¢evira bilon molekulyar yigincaglardir (assemblies). Bir ¢ox nanomasinlar siialanma
naticasinds azo birlagsmalorin (R—-N=N—R”) izomerlasmasindon istifads edirlar.

1. Azobenzolun (HsCs—N=N-Cg¢Hs) stereoizomerlorini ¢akin vo bir-birindon an uzaq olan
iki karbon atomu arasinda bir xatt ¢akin. Bu iki mosafoni miigayisa edin (dirans vo Ogis).

trans Cis
Miiqayisa: Clrans Oeis
NH;
COOCH
\N
/ <:: N ™~ N o)
HOOC COOH
M

N P Q

Sok. 1 —M-in sintezi ti¢iin miimkiin reagentlor.

2. M sado reagentlordon iki morhoalads sintez etmok olar (Sok. 1). Toklif olunan reagentlor
(N don Q ya godor) arasindan, M-i ¢ox yiiksak regioselektivlik ila sintez etmays imkan
veranlori se¢in. Sintezin ilk morholasi {iglin reagent olaraq soyuq xlorid tursusunun sulu
mohlulundaki natrium nitrit (NaNO,) istifads edilir.
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Reagentlor: Vo

Davamliliq sabitinin (association constant) K;-nin miiayyan olunmasi

B-tsiklodekstrin  (C, Sok. 2) qliikozanin tsiklik heptameri olub, azo birlogmalorlo
daxiletmo kompleksi omala gatirs bilor. 3-6-c1 bandlords Siz Sok.2-do gostaridiyi Kimi CMyans
daxiletma kompleksinin amalo golmasins uygun davamliliq sabitini K; —ni spektroskopiyanin
komoayi ilo miioyyan edacaksiniz.

C Mtrans CMtranS
SokK. 2 — CMyrans daxiletma kompleksinin amala galmasi.

C Vo Myrans —m1 miixtalif miqdarlarda garisdirmagla bir nego mohlul hazirlanmisdir. Alinan
mohlullarda ilkin gatihglar [C]o Vo [Mirans]o olmusdur. Alinmig mohlullarda [Myrans]o biitiin
mohlullarda eynidir, [C]o isa doayisir. Sabit dalga uzunlugunda har bir mohlulun absorbsiyasi
ilo saf Mrans mohlulunun absorbsiyas: arasindaki forgin, yani  AA-nin dayismasini 6lgiirlor.
CMyrans Vo Myrans tigin molyar absorbsiya amsallari, miivafiq olaraq, ecmrans Vo émtrans-dir. L
isa niimunadan kegan isigin yol uzunlugudur. C-nin absorbsiyasini (ec) nazars almayin.

3. Gostarin Ki, AA= o [CMyans] Vo a-n1 molum sabit (sabitlordon) ifads edin.

Isbati:
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4. Myrans-a nisbaton C ¢ox artiq gotiiriildiiyiinds (yani [Clo >> [Myrans]o) gostarin ki, C-nin
qatiligini sabit hesab etmok olar, [C] = [C]o.

Isbati:

5. Myrans-a nishoton C ¢ox artiq gotiiriildiiytinda (yani [Clo >> [Miranslo) gostarin Ki, ,

A =« TR f I;[ng] va sabitdon (sabitlordon) vo ilkin gatiligdan (qatiliglardan) f —n1 ifada
t 0
edin.

Isbatt:
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6. Asagidaki eksperimental kalibrasiya diiz xattindon istifado edorok Ki-ni miiayyon edin.

20

16

14 i

12 -

1/AA

10 -

8 e

TNy (100, 4.2)

18 Z (1000, 17.2)—

0 2(]]0 . 4(]]0 ] 660 . 8(])0
1/[C], (L/mol)
Sok. 3 —1/AA-in 1/[Clo-don asililig

T
1000

Hesablamalar:
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Davamliliq sabitinin (association constant) K¢-nin muayyan olunmasi

7 -9-cu bondlords, Siz  Ms —don amalo goalon daxiletmo kompleksine CMcis-o uygun
davamliliq sabitini (association constant) K¢-ni kinetik todqiqatlarla miisyyon edacoksiniz.
Yalniz Myrans saxlayan niimunos sialandirilir vo molum miqdarda Mgis alinir  ([Mgis]o-
stialanmadan dorhal sonraki qatiliq). Daha sonra Mis (Sarbast va ya daxiletma kompleksinin
torkibinda) termiki Mymans-a izomerlosir. C-nin istirakinda izomerlogsmo reaksiyasi kj siirot
sabitli birinci tortib reaksiyasidir. Biitiin kompleksomologalmo tarazliglart izomerlogmo
proseslarindon daha siiratlidirlor. Bu tocriibays uygun kinetik sxem Sok. 4-do verilmisdir.

O, K
4 N _— N
\\N
COOH
COOH
C

M CMjs
Kc
C+ Mcis - CNIcis
kl kz
K,
C+ Mtrans - CMtrans

Sok. 4 —C-nin istirakinda Mjs—in kinetic izomerlosma sxemi

Mcis —in (Sarboast vo kompleksds) timumi migdarinin Xarclonmo siirati r asagidaki kimi

miiayyan olunur:
I = Ki[Mqis] + Ko[CMgig]

Tacriibi olaraq r miisahido olunan siirat sabiti Kops 0lan birinci tortib kinetik ifads ilo tapilir.
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

_ Y+6ka[C]

7. Gostarin Ki, kqps = rg Vo 0-n1 malum sabitdoan (sabitlordan) ifads edin.
C

Isbat:
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Vo

8. Hesab etsok ki, [Clo >> [Mqis]o —dir, Kops-o uygun yarimpargalanma dovriiniin ty, —in

hansi sortds (sertlords) t;,, = 1:_2 (1 + K.[C]o) kimi ifads etmak oldugunu miisyyon

edin. Cavabinizi riyazi olaraq asaslandirin.

oooag

Osaslandirma:

Tsiklodekstrinda Mcjs —in izomerlogsmasi ¢ox yavasdir
Sarbast Mgis-in izomerlosmasi ¢ox yavasdir

CMq;s ¢ox stabildir

CMyrans ¢ox stabildir

9. 8-ci bonddaki sortin (sortlorin) 6donildiyini hesab edorak, asagidaki molumatdan istifads
edorok xotti reqrasiyanin (linear regression) komoyi ilo Kc-ni miiayyan _edin.
Kalkulyatordan istifads edo vo ya qrafik ¢oko bilarsiz.

[C]o (mOI Lil) t1/2 (S) [C]O (mOI Lil) t]_/z (S)
0 3.0 3.0-10° 5.9
1.0-107* 3.2 5.0-10°° 7.7
5.0-10* 3.6 7.5:107° 9.9
1.0-10° 4.1 1.0-1072 12.6
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Xotti reqgressiya tonliyi (Equation of the linear regression):
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Nanon}asmlarln amalagalmasi ;5
i £ (10

hv ~t

A N el M —F
- 00 — a0

*\, azobenzene (trans)

°)  azobenzene (cis) O:O

Sak. 5 —Darman (boz dairalorla géstorilmis) catdirilmasina imkan veran, isig tarafindan
cagwrilmig izomerlasma ilo gedan azobenzol-tsiklodekstrin daxiletma kompleksinin
parc¢alanmast
(Cleavage of an azobenzene—cyclodextrin inclusion complex induced by a light-triggered
isomerization, which allows delivery of a drug (grey sphere)).

Azobenzolun digar birlogsmasi (hansi i¢iin ki, K. << Ky) ilkin halda trans formada olub,
silisium dioksido kovalent baglanmigdir (Sok. 5). Silisium dioksidin masamolori boya ils
doldurulmusdur (rodamin B, Sok. 5-do boz dairalar). C oslavs etdikdo daxiletma kompleksi

amoala galir ki, 0 masamaloari baglayir va boyanin ayrilmasinin garsisini alir.

10. ©On uygun bir sorti secin (yalniz bir se¢im) ki, mosamolor avvalco C-nin istirakinda
baglansin vo boya siialanma zamani ayrila bilsin.

Ki>>1
Ki>1voK.<<1
Ki/ Ko <<1
Ki>1voK.>1
Ke<<1

ooooo

Azobenzol-silisium dioksid (azobenzene-silica) tozu boya ilo birlikds kiivetin kiinciino (Sak.
6) yerlosdirilir ki, toz mahlula harokat eds bilmasin. Boyanin moasamalardon ayrilmasi {igiin
tozu 11 dalga uzunlugunda siialandirirlar (Sok. 5). Absorbsiya spektroskopiyast ilo boyanin
ayrilmasina nozarat etmok ii¢iin A, dalga uzunlugunda absorbsiyani dl¢tirlor,

270 nm 330 nm 550 nm

14 | J
\

e | (e )

04 o
02 A
th

—g L 00

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

Sak. 6 — Sol: boyan:n ayrilmas:na nazarat etmak zi¢zin istifada edilon tacriibi quragdirma; Sag:
trans-azobenzol (biitov xatt), sis-azobenzol (noqtali xatt) va rodamin B-nin (q:r:q-q:riq Xatt)
absorbsiya spektri.

11. A;-ni miidyyan edin.
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12. A>-ni miidyyon edin.

A= nm
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Tapsiriq T6: Block-copolymerlarin xassalaori

Fargli polimerlor (bloklar) birlasdikdo amala galon blok-copolimerlar, 6z-6ziini yigma
gabiliyyati kimi unikal xisusiyystlora malikdir. Bu tapsirigda belo bir makromolekiilun
sintezi vo xarakteristikasi1 6yronilir.

ilk blokun dyrenilmasi

oyranacayik.

1 maddasinin *H NMR spektrindo (DMSO-dg, 60 °C, 500 MHz) asa

0
HZN/\’< \/>OCH3
n
1

Birinci hissada biz suda hall olan 1 (a-methoxy-wm-aminopolyethyleneglycol) comopolimerini

Indeks | & (ppm) Pikin sahasi
2.7* 0.6
B 3.3 0.9
C 3.4 0.6
D ~35 133.7

Cadval 1, * D,0O istirak: ilo 2.7 ppm-da signal yox olur.

gidaki signallar vardir:

1. Cadval 1-do gostarilon_ *H NMR signallarini (a, b, ¢, d) uygun protonlar iigiin geyd edin.

0 O

H
H H H H H D
oSNNS
/ " ]
H H HH H

O OO O

[]

o o4

2. Orta polimerlogsma doaracasini n-ni tokrarlanan OC,H, inteqral intensivliyindan (A oc2H4)
vo son metil grupunun OCHS3; inteqral intensivliyindon (Aocns) ifada edin. n-i

hesablayin.
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n=

©gar n-ni hesablaya bilmasaniz, tapsirigin qalan hissasinda n = 100
istifada edils bilarsiniz.

iki blokdan qurulmus copolymerlarin éyranilmasi

Copolimerin ikinci blokunun sintezi 1 ilo 2 (e- ((benziloksikarbonil) -lizin N-
karboksianhidridi) arasinda bas veran reaksiya yolu ila hayata kegirilir vo bu zaman 3 blok-

copolimer alinir.
e
SO T
N NH\H/O a
O:<I\/\/ I
0™ ~o

2: C45H4gN,0s5, 306.3 g mol™”’

Cbz- ©Aoj\‘£

3. 1-i 2-nin {izorino olava etdikds ilk marhalods amals goalon araliq reaksiya mohsulunun
qurulus formulunu ¢akin. Nozora alin ki, ikinci morhalodo G gazi ayrilir. Onun

qurulusunu ¢akin.

H NH o\/©
HZN/\’%O\/j\OCHg + O%NI\/V g . ?
1 n 00 , o}

NHCbz

51st IChO — Theoretical Exam 40




Candidate: AZE-4

4. Birlosmolori xarakterizo etmok ii¢iin infragirmizi (IR) dlgmolor aparilir. Ug IR spektrini

1, 2 vo 3 birlogsmolari ilo uygunlasdirin.

100

80 Birlosma:
., 60
= 01 02 O3

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

100 -

o0 Birlogmo:
e, 60 01 02 O3
= 40

20

400 3500 3000 2500 2000 1500 1000

o (cm™

100 g .

o w Birlogma:
o o0 01 02 O3
= 40

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

o(em™)

5. 3-cii copolymer iigin *H NMR spektri (in DMSO-ds, at 60 °C, 500 MHz) Sokil 1-do
verilmisdir. Saholori Cadval 2-do gostorilon NMR signallarindan bozilorini vo ya
hamisini istifado edorok number average molyar kiitlasi My, 2-ci sualdan n nozars alaraq
hesablayin. Hesablamalarimiz {i¢giin istifads etdiyiniz atomlarin qrupu (lar1) strafinda bir

dairs ¢akin vo miivafiq simvollarini (isaralorini) (a, f...) Verin.

£

Cadval 2
Pik Saha
a 22.4
B 119
Y 23.8
d 47.6
€ 622

FITE V'

8 7 6 5 a 3 2 1
6 (ppm)
Sok. 1 —* il isaralonmis signallar halledici va suya uygundur.
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H™ N>/\/é \/\/LOCH?,
H n
m
HNT]/O\ /{j

O

M, = kg mol™*
Oz cavabiniz1 vergiildon sonra iki rogom gostarmoklo geyd edin

51st IChO — Theoretical Exam 42




Candidate: AZE-4

40°C temperaturda aparilan 1 ilo 2 -nin reaksiyasindan 20 saat sonra 3a, 25 saat sonra 3b, 30
saat reaksiya getdikdon sonra 3c copolimeri amalo golir. Sakil 2-do (SEC) tocriibalorinin
xromatoqrafik naticalori verilmisdir.

6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 65 6.6 6.7

V. (mL)
Sok. 2 —3a, 3b va 3c-nin SEC xromatogramlarinin elusiya hacmindan (elution volume) V,
astlilig

6. Sokil 2-do gostarilon signallart 3a, 3b vo 3¢ copolymerlari ilo uygunlasdirin.

3a: X ay Oz
3b: O X ay Oz
3c: O X ay Oz

Xromatoqrami kalibrlomok tigiin molum kiitlali standart polimerlarin (3, 30, 130, 700 vo 7000
kg mol ~ 1) qarisig1 dyronilmisdir (Sokil 3).
Molar kiitlonin log doyari elation hocminin (elution volume) V. xotti funksiyasidir.
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Sok. 3 — standart garisiglarin SEC xromatogram:

7. Sokil 2 vo 3-doki SEC oyrilorine osaslanaraq, X oyrisino uygun polimerin Ve-ni toyin
edin vo onu ikinci blokun polimerlosma doracasini m-i giymatlondirmak {igiin istifado
edin. Hesablamanizi1 gostarin; kalkulyatordan istifads eds vo ya grafik qura bilorsiniz..

Ve = mL
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Triblock copolymer sintezi

Mitsellarin yaranmasini xarakterizo edon bioloji proseslor tigiin 9 triblok copolimerini almaq

ticlin 5 monomerindan va orta B blokundan istifads etmok olar.

0
lyst
0 H cataly ,o(\/\ Mo}
HaC V\o% + pS HsC 0 H
n 110 °C n P
4: A 6: A-B
MsCINEt;  NaNs  Pd/C, H 2
3 3 2 7 M2 8 + me
0 b CaHeNH,
Hs;C. N
CF;COOH/HBr 3C Of\/O%‘/\/\/\O%K/\/\/ éﬂ)\N>H
8 no p-1 0O H'm
9: A-B-C
. cl
MsCl: OZ?ZO
CHs

8. 5, 7 vo 8 liglin sturukturlar1 ¢akin. Molumdur ki, “4: A — 6” reaksiyasi zamani yalniz

bir mohsul alinir ki, o da “6:A-B” isara olunub, elaca da, son morhalads “8 — 9: A-B-
C” qaz ayrilir.

9: A-B-C kimi amphiphilic block copolymerlar suda (pH = 7) mitsella omoalo gotirdiklori
liclin tibbi mogsadlor {iglin dorman dasiyicilart kimi istifado olunurlar. Hor bir
copolimera uygun xassoni gostarin. Miioyyan etdiyiniz uygunluqlar1 nozors alaraq, 4
molekul copolimerdon qurulmus mitsellanin qurulusunu ¢akin.

51st IChO — Theoretical Exam 45




Candidate: AZE-4

A: O hidrofob
B: O hidrofob
C: O hidrofob

A \WW\

%\‘ { _

O hidrofil
O hidrofil
O hidrofil

B =m

1

owwe”
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Tapsiriq T7: [2]catenanenin halgali harakati

Tapsiriq Sual 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 | Umumi
T7 Points 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54
6% Bal

2016-c1 ilds Kimya tizro Nobel miikafat: J.-P. Sauvage, ser J. F. Stoddart va B. L. Feringa
"molekulyar masinlarin dizayn: va sintezi idigiin™ verilmisdir. Bunlara bir misal, iki kilidli
halgalardan ibarat olan molekul [2] catenane-dir. Bu sistemda bir makrotsikl tok fenantrolin
(bidentat) ligandi, ikincisi iso iki liganddan ibaratdir: bir fenantrolin vo bir terpiridin
(tridentat) ligand. Bir mis ionu har makrosikldan bir ligand tarafindon slagalondirilir. Misin (+
| vo ya + Il) oksidlosmo voziyystindon asili olaraq iki konfiqurasiya alinir (Sakil 1).

Sak. 1 — [2]catenanda halganin multi-davaml:lig:.

Makrotsiklin sintezi asagidaki kimidir:

Bra_~ OO

(0]
Cc
(N N LDA ~ THPO (N N7 OTHP 2
NN AN _ (2equiv) o [ B ] _ (2equiv) o NN A - e E
l ~ l /
A D
MsCI LiBr
(2 equiv.) F (2 equiv.)
— e PV — e STV
Et;N Ca23H27N306S,

1. B-nin strukturunu ¢akin.

B

2. E, Fvo G iiglin sruktular1 ¢akin.
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3.

Asagida gostarilon soraitlordon hansinda E-don D amala galo bilor:

Ooo0OnO

H', H,0

OH, H,0
NaBHj, CHsOH
Ha, Pd/C, THF

>

Sintez strategiyasina géro MsCl asagidakilardan hansinin alinmasi tigiin istifade olunur:

Ooo0OnO

Gedan grup
Qoruyucu grup
deaktivlason grup
yonloandirici qrup

o

Asetonda F va LiBr qarsiligl: tesirindon G alinir. Bu reaksiya:

oooOnO

Elektrofil aromatik avozetmadir
Nukleofil aromatik avazetmadir
Snl
Sn2

6.

3D geometriyasini istifado edorok F — G_reaksiyasinin siiratini toyin edon morhalonin
kecid voziyyatini ¢akin. Yalniz bir reaksiya morkozini tosvir edin. Osas karbon zonciri R
grupu soklindo gdstarilo bilar.
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Araliq voziyyati:

[2] catenane L sintezi tigiin bir mis kompleksinin sablon effektindon istifads edir:

Cs,CO4

L

7. Cu(0) i¢iin osas vaziyyotino uygun olan tam elektron konfiqurasiyasini yazin. J
kompleksinda olan Cu iigiin oksidlosma doracasini vo J —ya uygun sorbast ionda Cu
ticiin elektron konfiqurasiyasini yazin.

Cu(0) ii¢iin elektron konfiqurasiyast:

J birlosmasinda olan Cu-in oksidlasma daracasi:

J birlosmasinds olan Cu-in elektron konfiqurasiyasi:

8. L —do olan mis ionunun geometriyasini secin. Mis markaozinin otrafindaki ligandlarin
ideal bir hondososini forz edorok, kristal saho nozoriyyosino osason d orbitalarinin
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elektron soviyyalorinin diagramimi ¢okin. Diaqrami elektronlarla doldurun. Bu
kompleks {i¢iin spinin maksimum doyarini_yazin (S).

Cu in L-do Cu handoasasi (geometry):
O Oktahedral

[0 Tetrahedral

0 Dordbucaqlt planar

0 Trigonal bipiramidal

d orbitallarinin par¢alanma diagrami Vo doldurulmas:

9. Asagidaki birlogsmolordon, sorbost[2] katenan aldo etmok iigiin L-do mis ionunu g¢ixara
bilon birlosmalordon bir va ya bir neg¢asini segin:

NH,
O CHsCN
O NH4PFg
O KCN H,N >N,
O tren
tren

[2]catenane L molekulunda mis (+1) or (+11) oksidlosma doracasi gostora bilor va va onlarin
har birinin fargli koordinasiya sferasi vardir (uygun olaraq tetra- vo ya penta-koordinasiyali).

Cu''N, Cu''N,
Sak. 2 — [2] catenane L-in vaziyyatlori

Cu (1) komplekslorinin davamliligini,onlarin elektron quruluslarint miivafiq nacib bir gazla
(tosirsiz gaz) miigayise etmokla giymatlondirmok olar.
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10. Buraxilanlari ragom va ya isars ilo_tamamlayin.
Cu'N4 kompleksinds metahin daxili koordinasiya sferasinda ...elektron var.

Cu'Ns kompleksinds metalin daxili koordinasiya sferasinda ...elektron var.

Cu'N, kompleksi O ¢ox / O az stabildir, neinki Cu'Ns kompleksi.

11. Sokildo 2-do gostarilon komplekslorin isaralorine uygun osas qutulari doldurun,
sistemin elektrokimyavi nozaratind nail olmaq lgiin ardicilligi tamamlaym vo qiriq

xotlorlo olan qutulart {igiin @ (firlanma); + e ; — e isarolorindon istifado etmoklo
doldurun.
cuN, | —
____________
51
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Tapsiriq Sual 112 3 4 5 6 |7 |8 |9(|10|11 12| 13| 14 | 15 | Umumi
T8 Points 2162 2 (1112|143 ]| 4 2 6 8 2 6 4 64
6% Bal

Tapsiriq T8: inositolun identifikasiyasi va sintezi

Bu tapsiriqda biz B-gliikkoza ti¢iin asagida gostorilon 3D structure” and “perspective
formula” miioyyan edacayik.

OH
O OH
HO HO (0]
. . HO OH
HO' ‘OH OH
OH
3D structure perspective formula

Inositollar tsikloheksan-1,2,3,4,5,6-heksaollardir. Bu 6 iizvli karbositlorin bazileri,
xiisusan do Mio-inositol bir sira bioloji proseslords istirak edir.

mio-inositolun qurulusu

1. Stereokimyani nozars alinmadan inositolun qurulus formulunu_¢akin.

Bu molekullar ailosi 9 miixtolif stereoizomerlordon ibarotdir ki, bunlarin daxilino
enantiomerlor do daxildir.

2. Biitiin optiki aktiv stereoizomerlorin 3D strukturunu ¢akin.

Inozitolun xiisusi bir qurulusu mio-inositol adlanir vo burada Syronilir.  Onun
konformerlorindon yalniz biri tstiinliik toskil edir vo qurulusu 'H NMR spektri ilo siibut
etmok olar. Spektr 600 MHz —do D,0O-da ¢okilib. Spektrdo homin birlosmadon basqga bir
signal miisahids edilmir va spektrds hor signalin altinda integral intensivliyi gostorilir.
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<+ o < © O I MW 0 © — 1D O
0 o< N = o DA = = 0 © D
o O O © © 10 10 10 10 W0 [\ B BN
< < <t I I R AR o M oo
— Il ~ |~ ~/ ~ | ~
d [¢ a
T h
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

5 (ppm)

3. Bu niimunoadoki NMR spektrinds miisahids olunan protonlarin sayina uygun olan miyo-
inozitoldan oldo edilon vo niimunods istiinlik toskil edan birlasmonin molekulyar
formulunu (brutto-formulunu) yazin.

4. Proton signallarinin sayina v integral intensivliklors asaslanaraq, bu molekulda mévcud
olan simmetriya miistavisinin sayint miiayyan edin.

5. Miyo-inozitolun on sabit qurulusunun asagidaki perspektiv formulunu tamamlayin.
Sonra hor hidrogeni yuxaridaki NMR spektrino uygun olaraq mivafiq harflor (a, b, ¢ vo
ya d) ilo isaralayin. a protonu asagidaki gostorilon formulda a karbonununda olmalidir.
3D qurulusunu ¢akin.

3D struktur:

Inositolslarin sintezi
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Dorman preparatlar1 kimi bazi inositol fosfatlari genis miqyasda sintez etmok faydalidir.
Bromodiol 1-don inositol 2-nin sintezini dyranacayik.

OH Br OH
HO,, _~__OH OH HO. ~_ LOH
L = — T
- —_—
HO” > “OH OH HO” > “OH
OH OH
2 1 3

6. 2 Vvoa 3 quruluslar arasinda diizgiin slageani (bir va ya bir nego) gostarin.

O Enantiomerlor
O Epidrmlor

O Diastomerlor
0 Atropoizomerlor

Inositol 2, 7 marhalodo 1 birlosmosindan sintez oluna bilor.

I HO. |
Br O | O |
oH A m-cPBA _ | MCPBA: O%\©/CI |
4 | I
OH p-TsOH CHCl, o
1 | p-TsOH: —@—é—OH |
! 1 !
- o :
Bn-OH, BF3*OEt n-BusSnH, AIBN ©
' 8 2> C16H1gBrO4 8 ' - ><
6 OH
7
OH
0OsQO4, NMO HCI (aq) A HO,, ~_OH
7 > 8 9 —>
Acetone / H,O EtOH, 25°C HO®™ Y~ “OH
........................................................... OH
H H 2
N/ O
C\
n >< -N._CN [@]
D
O CH,
Bn-} AIBN NMO
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7. 4 birlosmosinin 3D strukturunu ¢akin.

8. 5 maddssinin alinmasina gatirib ¢ixaran reaksiya yiiksok elektron sixligina malik ikiqat
rabitodo bas verir. 4 birlosmoasinin substrukturu olan 1-bromo-1,3-cyclohexadiene
sturukturuna baxaq. Yiiksok elektron sixligina malik ikiqat rabitoni dairaya alin. Ayri
sokillorlo bu molekulda bromun yaratdig: biitiin elektron effektlori geyd edin.

Br

9. 5—in asas diastomerinin 3D strukturunu ¢akin.

10. Enantiopure (Enantio tomiz) birlogsmasi 1-don baglayaraq bu sintez yolu ilo alds edilon 5
maddasinin stereoizomerlarinin imumi sayini yazin.

11. 5 — 6 morholosinds eyni molekulyar formula uygun olan 6’ birlosmasi omolo golo bilor.
6 vo 6’ liclin 3D strukturlarini ¢akin.
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12. 8 va 9 ii¢iin osas diastomerlorin 3D strukturunu ¢akin.

13. 2 maddasini almaqg magsadils A tigiin diizgiin sort (sortlori) segin.

O H,, Pd/C

O K.COs, HF
0 HCOOH, H,0
O BF;-OEt,

14. ©gor 1 birlogmasindo brom yoxdursa, yuxaridaki sxemds 2 birlogsmosindonn olava bir
steroizomer do amalo golir. Hesab etsok ki, bu sintetik sxemds bas veran reaksiyalarin
stereoselektivliyi vo biitiin reagentlorin ekvivalent nisbatlori doyismaz qalir, bu
stereoizomerin 3D qurulusunu ¢akin vo onun stereokimyasini 2 madds ilo olagesini
VErin.

O Enantiomerlar

O Epimerlor

O Diastereoisomerlor
I Atropoisomerlor

15. 1-don 2-nin sintezi zamani qoruyucu vo ya yoOnlondirici qruplarin konarlasdiriimasi
moarholasini (marhalalorini) se¢in.

1—-4
4 -5
5—-6
6—7
7—8
8—9
92

OO0O00Oo0OoOod
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Tapsiriq
T9
7%

Sual 3 6 8 10 | 11 | 12 | 13 | Umumi
Points 4 17 1 4 2 2 2 44
Bal

Tapsiriq T9: Levobupivacaine sintezi

| Hissae.

Yerli anestezik bupivakain (Marcaine kimi satilir) Umumdiinya Sohiyys Toskilatinin osas
dormanlarin siyahisindadir. Dorman hal-hazirda bir racemik garisigi kimi istifads olunsa da,
bupivakainin bir enantiomerinin-levobupivakainin, daha az kardiotoksik oldugu vo buna goéra
do rasematdon daha etibarli oldugu gostorilmisdir. Levobupivacain tobii amin tursusu L-
lizindan sintez edils bilar.

L-Lysine hydrochloride

1. L-lizin hidroxloriddo optik (xiral) morkozin miitloq konfiqurasiyasini_tayin edin vo
ovazedicilori prioritetlorine gors tosnif edorak cavabinizi_asaslandirin.

Konfiqurasiya:

OR
as

Priority 1 >2 > 3 > 4:

WNH3+CI -

[ ]

g{NHg+
[ ]

%{Coo‘ %{H
L] [ ]

2. L-lizindaki L prefiksi nisbi konfiqurasiyaya aiddir. Biitiin diizgiin ifadslori secin:

oooag

Biitiin tobii L-amin tursular levorotatordur.
Tobii L-amin tursular1 levorotator vo ya dekstrorotator ola bilar.
Biitiin tobii L-amin tursular1 (S) -dir.
Biitiin tobii L-amin tursular1 (R) -dir.

Cox vaxt, L-lizindoki amin qrug)larmdan yalniz birinin reaksiya vermasini istayirik.

Qalovi mahlulunun artiginda Cu

* duzlar1 amin qruplarindan birinin reaktivliyini secici

sokildo azalda bilor. Kompleks yarandigdan reaksiyaya yalniz komplekslosdirilmomis
NH; grupu daxil olur.

3. Nozars alsaq ki, L-lizin bidentan ligand soklinds ¢ix1s edir va sulu galovi mahlulunda bir
Cu®" ionuna iki L-lizin koordinasiya olunur, bu kompleksin qurulusunu ¢akin.

Kompleks
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Xosbaxtlikdan, asagida gostarilon levobupivakainin sintezindo benzaldehid ils reaksiyadan
aminogruplardan birinin reaksiya gabiliyystin azaltmaga ehtiyac yoxdur.
NH3*

cr, - o 11eq.LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
Hst A 2) diluted HCI ~ C14H5oN>0O
o) 2) 1 eq. PACHO ) dilute 14H20N204
L-Lysine 3) aqueous buffer
hydrochloride pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) KoCO3, Ho,O E
—_ -
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N206S
| AcO = CHyCOO |
NH
H,, Pd/C reagent H “__N ",
= F —_— —————> Levobupivacaine
o NEts C1gH25N,0
C21H2gN204S G 187728772

reactive intermediate

X
S
Cbz-Cl = @AO Cl DCC =Q Q TsCl = /©/ 0
N=C=N

(benzyloxycarbonyl chloride)  (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide) (p-toluenesulfonyl chloride)

Bu andan etibaron yuxarida gostorilon sxemdo toklif olunan ixtisarlardan istifads edo
bilarsiniz.

4. Stereokimya gostorilmoklo A birlogsmasinin qurulusunu_¢akin.

A

5. L-lizinin A-ya ¢evrilmasi (miivafiq cavablari segin):

[0 enantioselektiv reaksiya.
[ enantiospesifik reaksiya.
[ regioselektiv reaksiya.
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6. B—F birlogmoalari {igiin stereokimyasi nozaors alinmagqla qurulus formullarini ¢akin.

B C14H20N204

C C16H21NOg

E C2oHasN206S

F C21H2sN204S

7. C — D ¢evrilmasi zamani1 DCC-nin rolu nadan ibaratdir?

0 Amino grupu ti¢iin qoruyucu qrup.
I Hidroksi grupu ii¢iin gqoruyucu qrup.

0 Amid rabitasinin amals galmasi {igiin aktivlasdirici vasita.

8. Sintezdo asagidakilari tomin etmok ticiin TsCl istifads olunur:

O Amino grupunun nukleofilik avazloanmasi.
O Amino grupunun elektrofilik avazlonmasi.
O hidroksil grupunun nukleofilik avazlanmasi.
O hidroksil grupunun elektrofilik avozlonmasi.
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9. H reagenti kimi istifado oluna bilacok biitiin reagentlari geyd edin:

O duru HCI O Zn/HCI

O K,CO4 O H,SO,

O duru KMnO, [ duru NaOH
O socCl, O PCls

10. Levobupivacaine  birlogsmoasi  liglin  stereokimya nozors  alinmaqla  qurulus
formulunucakin.

Levobupivacaine CigH»sN,O

Il Hissa.

Levobupivakainin sintezi enantiomerik olarag saf L-lizinin istifadosini tolob edir.
Aminotursularin enantiomerik safligin1 tosdigloyon imumi bir tisul, Mosher tursusundan
istifado edorok onlarin amidlors ¢evrilmosidir (asagida (S) izomerinin qurulusuna baxin).

0 CF,
HO_ X

(S)
o}

(S)-Mosher's acid

11. L-lizinin oa-amin qgrupu ilo (S) -Mosher tursusu ilo garsihiglt tasirindon omolo golon
amidin qurulusunu ¢akin. Hor bir xiral markazinin stereokimyasini aydin sokilds
gostorin.

12. Rasemik lizin va (S) -Mosher tursusundan ne¢a mahsul amala galacakdir (nazars alhin
ki, yalniz lizinin a-amin grupu lizin asillogir)?

Iki diastereoisomer

Dord diastereoisomer

Iki enantiomerin resemat qarisig1

Dord birlosma: iki enantiomer va iki diastereomer

OoOooOod

13. (S) -Mosher tursusu ilo toromolorin alinmasindan sonra enantiomerik lizinin safligini
komiyyatco miiayyanlosdirmak iiciin istifads edilo bilon metodu seg¢in.

NMR spectroscopy.
Maye xromatoqrafiya
Mass spectrometry.
UV-vis spectroscopy.

oooagd
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