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General instructions 

 ขอ้สอบทฤษฎมีี 70 หน้า 
 ให้เร่ิมท าข้อสอบได้ทนัทีท่ีมีค าสัง่ Start 
 มีเวลา 5 ช่ัวโมงในการท าข้อสอบ 
 ต้องเขียนผลและค าตอบทัง้หมดด้วยปากกาในบริเวณที่จัดให้ในข้อสอบเท่านัน้ การเขียนค าตอบ

บริเวณอ่ืนจะไมไ่ด้รับการพิจารณา 
 ถ้าต้องการกระดาษทด ให้ใช้พืน้ท่ีด้านหลงัข้อสอบ โปรดจ าไว้ว่าค าตอบท่ีอยู่นอกเหนือพืน้ท่ีท่ีจัด

ไว้ให้จะไม่ได้รับการพจิารณา 
 ให้ใช้ปากกาและเคร่ืองคิดเลขท่ีจดัให้เท่านัน้ 
 สามารถขอข้อสอบต้นฉบับภาษาอังกฤษทางการได้ ทัง้นีเ้พ่ือให้อธิบายได้ดีขึน้เทา่นัน้ 
 ถ้าต้องการออกจากห้องสอบ (เข้าห้องน า้หรือด่ืมน า้หรือกินของวา่ง) ให้ยกแผ่น IChO card ท่ี

สอดคล้อง ผู้ดแูลห้องสอบจะเป็นผู้พานกัเรียนไป 
 ส าหรับค าถามแบบเลือกตอบ: ถ้านกัเรียนต้องการเปล่ียนค าตอบ จะต้องระบายกลอ่งค าตอบให้เตม็ 

แล้วจากนัน้สร้างกลอ่งค าตอบใหมข้่างกล่องเดมิ 
 ผู้ดแูลห้องสอบจะประกาศเตือน 30 นาทีก่อนค าสัง่ Stop 
 เม่ือมีค าสัง่ Stop ต้องหยดุท าข้อสอบทนัที การไมป่ฏิบตัิตามเพียงคร่ึงนาทีหรือนานกวา่นัน้ จะได้ถือว่า

การสอบภาคทฤษฎีเป็นโมฆะ 
 หลงัค าสัง่ Stop ให้เก็บข้อสอบกลบัเข้าในซองใสข้่อสอบและรออยู่ท่ีนัง่สอบของตนเอง ผู้ดแูลห้องสอบ

จะมาปิดซองข้อสอบตอ่หน้านกัเรียน และเก็บซองข้อสอบไป 

 

 

 

  

โชคดเีดอ้! 
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Physical constants and equations 

In these tasks, we assume the activities of all aqueous species to be well approximated by their respective 

concentration in mol L−1. To further simplify formulas and expressions, the standard concentration 

c° = 1 mol L−1 is omitted. 

Avogadro's constant: NA = 6.022∙1023 mol−1 

Universal gas constant: R = 8.314 J mol−1 K−1 

Standard pressure: p° = 1 bar = 105 Pa 

Atmospheric pressure: Patm = 1 atm = 1.013 bar = 1.013∙105 Pa 

Zero of the Celsius scale: 273.15 K 

Faraday constant: F = 9.6485∙104 C mol−1 

Watt: 1 W = 1 J s−1 

Kilowatt hour: 1 kWh = 3.6∙106 J 

Planck constant: h = 6.6261∙10−34 J s 

Speed of light in vacuum: c = 2.998∙108 m s−1 

Elementary charge: e = 1.6022∙10−19 C 

Electron-volt 1 eV = 1.6022∙10−19 J 

Electrical power: P = ΔE × I  

Power efficiency: η = Pobtained/Papplied  

Planck-Einstein relation: E = hc/λ = hν 

Ideal gas equation: pV = nRT 

Gibbs free energy: G = H − TS 

 
ΔrG° = −RT lnK° 

ΔrG° = −n F Ecell° 

 ΔrG = ΔrG° + RT lnQ 

Reaction quotient Q for a reaction 

a A(aq) + b B(aq) = c C(aq) + d D(aq): 𝑄 =
[C]c[D]d

[A]a[B]b
 

Henderson−Hasselbalch equation: pH = pKa + log
[A−]

[AH]
 

Nernst–Peterson equation: E = Eo −
RT

zF
ln𝑄  

where Q is the reaction quotient of 

the reduction half-reaction 
at T = 298 K, 

RT

F
ln10 ≈ 0.059 V 

Beer–Lambert law: A = εlc 

 

Rate laws in integrated form: 
 

- Zero order: [A] = [A]0 − kt 

- First order: ln[A] = ln[A]0 − kt 

- Second order: 1/[A] = 1/[A]0 + kt 

Half-life for a first order process: 
ln2

𝑘
 

Number average molar mass Mn: 𝑀n =  
∑ 𝑁ii 𝑀i

∑ 𝑁ii
 

Mass average molar mass Mw: 𝑀w =  
∑ 𝑁ii 𝑀i

2

∑ 𝑁i 𝑀ii
 

Polydispersity index Ip: Ip = 
Mw

Mn
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Periodic table 

 

 

 

 

 

 

 

  

1                                18 

1 

H 

1.008 
2 

  

13 14 15 16 17 

2 

He 

4.003 
3 

Li 
6.94 

4 

Be 

9.01 

5 

B 

10.81 

6 

C 

12.01 

7 

N 

14.01 

8 

O 

16.00 

9 

F 

19.00 

10 

Ne 

20.18 
11 

Na 

22.99 

12 

Mg 

24.31 
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

13 

Al 
26.98 

14 

Si 
28.09 

15 

P 

30.97 

16 

S 

32.06 

17 

Cl 
35.45 

18 

Ar 

39.95 
19 

K 

39.10 

20 

Ca 

40.08 

21 

Sc 

44.96 

22 

Ti 
47.87 

23 

V 

50.94 

24 

Cr 

52.00 

25 

Mn 

54.94 

26 

Fe 

55.85 

27 

Co 

58.93 

28 

Ni 
58.69 

29 

Cu 

63.55 

30 

Zn 

65.38 

31 

Ga 

69.72 

32 

Ge 

72.63 

33 

As 

74.92 

34 

Se 

78.97 

35 

Br 

79.90 

36 

Kr 

83.80 
37 

Rb 

85.47 

38 

Sr 

87.62 

39 

Y 

88.91 

40 

Zr 

91.22 

41 

Nb 

92.91 

42 

Mo 

95.95 

43 

Tc 

- 

44 

Ru 

101.1 

45 

Rh 

102.9 

46 

Pd 

106.4 

47 

Ag 

107.9 

48 

Cd 

112.4 

49 

In 

114.8 

50 

Sn 

118.7 

51 

Sb 

121.8 

52 

Te 

127.6 

53 

I 

126.9 

54 

Xe 

131.3 
55 

Cs 

132.9 

56 

Ba 

137.3 
57-71 

72 

Hf 

178.5 

73 

Ta 

180.9 

74 

W 

183.8 

75 

Re 

186.2 

76 

Os 

190.2 

77 

Ir 

192.2 

78 

Pt 

195.1 

79 

Au 

197.0 

80 

Hg 

200.6 

81 

Tl 
204.4 

82 

Pb 

207.2 

83 

Bi 
209.0 

84 

Po 

- 

85 

At 

- 

86 

Rn 

- 
87 

Fr 

- 

88 

Ra 

- 

89-
103 

104 

Rf 

- 

105 

Db 

- 

106 

Sg 

- 

107 

Bh 

- 

108 

Hs 

- 

109 

Mt 

- 

110 

Ds 

- 

111 

Rg 

- 

112 

Cn 

- 

113 

Nh 

- 

114 

Fl 
- 

115 

Mc 

- 

116 

Lv 

- 

117 

Ts 

- 

118 

Og 

- 

                                   

   
57 

La 

138.9 

58 

Ce 

140.1 

59 

Pr 

140.9 

60 

Nd 

144.2 

61 

Pm 

- 

62 

Sm 

150.4 

63 

Eu 

152.0 

64 

Gd 

157.3 

65 

Tb 

158.9 

66 

Dy 

162.5 

67 

Ho 

164.9 

68 

Er 

167.3 

69 

Tm 

168.9 

70 

Yb 

173.0 

71 

Lu 

175.0 

   
89 

Ac 

- 

90 

Th 

232.0 

91 

Pa 

231.0 

92 

U 

238.0 

93 

Np 

- 

94 

Pu 

- 

95 

Am 

- 

96 

Cm 

- 

97 

Bk 

- 

98 

Cf 

- 

99 

Es 

- 

100 

Fm 

- 

101 

Md 

- 

102 

No 

- 

103 

Lr 

- 
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1H NMR 

 

Chemical shifts of hydrogen (in ppm / TMS) 

 

 

phenols:                      

                        

       alcohols:               

                        

    alkenes:        alkynes:  CH3—CR3:    

                        

          amines:            

                        

 amide NH—COR:            :R—CH2—OR’   

                        

     :carboxylic acids    CH3—NR2:     CH3—SiR3:  

                        

    :aldehydes             :ketones   

                        

    aromatics:     benzylic CHn—C6H5:        

                        

11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 

 

 

H-H coupling constants (in Hz) 

 

Hydrogen type |Jab| (Hz) 

R2CHaHb 4-20 

R2HaC—CR2Hb 

2-12 

if free rotation: 6-8 

ax-ax (cyclohexane): 8-12 

ax-eq or eq-eq (cyclohexane): 2-5 

R2HaC—CR2—CR2Hb 
if free rotation: < 0.1 

otherwise (rigid): 1-8 

RHaC=CRHb 
cis: 7-12 

trans: 12-18 

R2C=CHaHb 0.5-3 

Ha(CO)—CR2Hb 1-3 

RHaC=CR—CR2Hb 0.5-2.5 

eq = equatorial, ax = axial  
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IR spectroscopy table 

 

Vibrational mode σ (cm−1) Intensity 

alcohol O—H (stretching) 

carboxylic acid O—H (stretching) 

N—H (stretching) 
 

≡C—H (stretching) 

=C—H (stretching) 

C—H (stretching) 

–(CO)—H (stretching) 
 

C≡N (stretching) 

C≡C (stretching) 
 

aldehyde C=O (stretching) 

anhydride C=O (stretching) 

ester C=O (stretching) 

ketone C=O (stretching) 

amide C=O (stretching) 
 

alkene C=C (stretching) 

aromatic C=C (stretching) 
 

CH2 (bending) 

CH3 (bending) 
 

C—O—C (stretching) 

C—OH (stretching) 

NO2 (stretching) 

3600-3200 

3600-2500 

3500-3350 

 

3300 

3100-3000 

2950-2840 

2900-2800 

 

2250 

2260-2100 

 

1740-1720 

1840-1800; 1780-1740 

1750-1720 

1745-1715 

1700-1500 

 

1680-1600 

1600-1400 

 

1480-1440 

1465-1440; 1390-1365 

 

1250-1050 

1200-1020 

1600-1500; 1400-1300 

strong 

strong 

strong 

 

strong 

weak 

weak 

weak 

 

strong 

variable 

 

strong 

weak; strong 

strong 

strong 

strong 

 

weak 

weak 

 

medium 

medium 

 

strong 

strong 

strong 
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Problem 

T1 

6% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Total 

Points 3 4 4 2 3 2 2 4.5 2.5 3 3 33 

Score             

Problem T1: Infinite well and butadiene 

โครงสร้างของ buta-1,3-diene (CH2=CH–CH=CH2) มกัจะถกูเขียนในลกัษณะท่ีเป็นพนัธะเดี่ยวสลบัคู ่

อยา่งไรก็ตามจะพบวา่กลไกการเกิดปฏิกิริยาเคมีของสารดงักลา่วจะไมส่อดคล้องกบัโครงสร้างท่ีเป็นพนัธะ

เดี่ยวสลบัคู ่แตก่ลไกการเกิดปฏิกิริยาเคมีของสารดงักลา่วจะสามารถอธิบายได้ดีกวา่โดยอาศยัการกระจาย

ตวัของ π electrons ในทัง้สามพนัธะ 

 

โดยเม่ือพิจารณาระบบนีแ้บบกลอ่ง 1 มิต ิ(1D box หรือแบบ infinite well) ซึง่อิเล็กตรอนอยูอ่ยา่งอิสระ จะ

สามารถค านวณพลงังานของอิเล็กตรอนจ านวน 1 ตวัภายใต้ความยาวของ infinite well ท่ีมีความยาว L ได้

จากสมการ 

                                       𝐸𝑛 =  
𝑛2ℎ2

8𝑚𝑒𝐿2 เม่ือให้ n คือ จ านวนเตม็บวกท่ีมีคา่ไมเ่ทา่กบัศนูย์  

 

1.เม่ือศกึษาโมเดลท่ีแตกตา่งกนั 2 แบบ (คือแบบ localized และแบบ delocalized) ให้นกัเรียน วาด ระดบั

พลงังานท่ีต ่าสดุ (En) อยา่งน้อย 3 ระดบัของแต่ละโมเดลดงัแสดงในแผนภาพด้านล่าง โดยแตล่ะแผนภาพ

ต้องแสดงให้เห็นถึงความแตกตา่งของแตล่ะระดบัพลงังาน (energy levels) ในโมเดลเดียวกนัและความ

แตกตา่งของแตล่ะระดบัพลงังานของทัง้ 2 โมเดล 
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Model 1 (« localized »): π electrons อยูป่ระจ าท่ีใน
พนัธะและสมัพนัธ์กบัสอง  infinite potential wells ท่ี
แยกจากกนัโดยแตล่ะ potential well มีความกว้าง d  

Model 2 (« delocalized »): π electrons สามารถ
เคล่ือนท่ีไปทัว่ทัง้โมเลกลุ ซึ่งอยูภ่ายใต้ infinite 

potential well เดียวท่ีมีความกว้าง 3d  
 

2.บรรจุ π electrons ลงในระดบัพลงังานของโมเดล 1 ในแผนภาพด้านบน และค านวณหาพลงังานรวม

ของ π electrons ในโมเดล 1 โดยให้ค าตอบอยูใ่นรูปของ h, me และ d 

 
 

 

E(1) =  

 

3.บรรจุ π electrons ลงในระดบัพลงังานของโมเดล 2 ในแผนภาพด้านบน และค านวณหาพลงังานรวม

ของ π electrons ในโมเดล 2 โดยให้ค าตอบอยูใ่นรูปของ h, me และ d. 
 

 

 

𝐸(2) =  
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พลงังานคอนจเูกชนั (conjugation energy) คือ พลงังานของรวมของ π electrons ลบด้วยผลรวมของ

พลงังานในโมเลกลุของ ethylene เม่ือพิจารณาจ านวนอิเล็กตรอนให้เทา่กนั 
 

4.แสดงวิธีการค านวณ พลงังานคอนจเูกชนั (ΔEc) ของโมเลกลุ butadiene โดยให้ค าตอบอยูใ่นรูปของ h, 

me และ d. 

∆𝐸c = 
 

 

 

 

โมเดล 1 และ 2 เป็นโมเดลอยา่งง่าย โดยเม่ือพิจารณาโครงสร้างอยา่งละเอียดดงัแสดงด้านลา่ง 
 

5.วาด โครงสร้าง resonance อีก 3 โครงสร้างของโมเลกลุ butadiene ลงในตารางด้านลา่ง (โดยให้ใช้

รูปแบบของโครงสร้างลิวอิส)  

 
   

 

เพ่ือพิจารณาขนาดของอะตอมคาร์บอน โมเดล 2 ได้ถกูดดัแปลงให้เป็นโมเดล 3 โดยมีรายละเอียดดงันี ้

- ความกว้างของ well ในโมเดล 3 มีขนาดเทา่กบั L และอยู่ระหวา่งพิกดั 0 ถึง L 

- ต าแหนง่ของอะตอมคาร์บอนอยูท่ี่ต าแหนง่ L/8, 3L/8, 5L/8 และ 7L/8 

ส าหรับแตล่ะระดบั n, จะพิจารณา π wavefunction ได้ดงัสมการ 

𝜓n(𝑥) =   √
2

𝐿
sin (

𝑛𝜋𝑥

𝐿
) 

 

และ π electron density ของแตล่ะระบบท่ีมี π electrons จ านวน N ตวัได้ดงัสมการ 

𝜌(𝑥) =  2 ∑|𝜓𝑖(𝑥)|2

𝑁/2

𝑖=1

 

 

โดย π wavefunctions ทัง้ 4 ฟังก์ชนัจะแสดงถึง molecular orbitals ของระบบ π แสดงอยูใ่นภาพด้านลา่ง 

(ไม่ได้เรียงตามล าดับพลังงาน) 
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6.ให้เรียงล าดับพลงังานของ π wavefunctions ทัง้ 4 (EA, EB, EC และ ED) จากต ่าไปสงู  

 

<                <                <       

 

7.เลือกตอบตัวอักษร  (A, B, C หรือ D) ของออร์บทิลัท่ีใช้ในการบรรจอิุเล็กตรอนในโมเลกลุ butadiene 

 

 

 

8.จากโมเดล 3, แสดงค าตอบของ π wavefunctions 𝜓n ส าหรับ occupied levels ท่ีต าแหนง่ 0, L/4 และ 

L/2, ส าหรับ n = 1 และ n = 2, โดยให้ค าตอบอยูใ่นรูปของ L 

𝜓1(0) =  

 
 

 

 

 

 

𝜓1 (
𝐿

4
) =  
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𝜓1 (
𝐿

2
) =  

 

 

 

 

 

𝜓2 (0) =  
 

 

 

 

 

𝜓2 (
𝐿

4
) =  

 

 

 

 

 

𝜓2  (
𝐿

2
) =  

 

 

 

 

9.จากโมเดล 3, แสดงค าตอบของ π electron density ท่ีต าแหนง่ 0, L/4 และ L/2. 

𝜌(0) =  
 

 

 

 

𝜌 (
𝐿

4
) = 

 

 

 

 

𝜌 (
𝐿

2
) = 
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10.วาดเส้นกราฟท่ีแสดงถึง π electron density ระหวา่ง 0 และ L 

 

 
11.เรียงล าดับความยาวพนัธะ CC (ใช้สญัลกัษณ์ B1, B2, …, B5) จากน้อยไปมาก โดยให้ใช้สญัลกัษณ์ = 

หรือ <   โดย 
B1: C1C2 ในโครงสร้าง butadiene  
B2 : C2C3 ในโครงสร้าง butadiene 
B3 : C3C4 ในโครงสร้าง butadiene 
B4 : CC ในโครงสร้าง ethane  
B5 : CC ในโครงสร้าง ethene  
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Problem 

T2 

7% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Total 

Points 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34 

Score            

Problem T2: Hydrogen production by water-splitting 

ข้อมูล: 

สารประกอบ H2(g) H2O(l) H2O(g) O2(g) 

∆fH° (kJ mol−1) 0 -285.8 -241.8 0 

Sm° (J mol−1 K−1) 130.6 69.9 188.7 205.2 

แก๊สไฮโดรเจน (H2) สามารถถกูน ามาใช้เป็นเชือ้เพลิงทางเลือกเพ่ือป้องกนัการปลดปล่อยของแก๊สคาร์บอน 

ไดออกไซด์ท่ีได้มาจากการเผาไหม้ของเชือ้เพลิงฟอสซิล ดงันัน้การลดต้นทนุและลดผลกระทบทางด้าน

สิ่งแวดล้อมในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนจงึเป็นสิ่งท่ีท้าทายมากในปัจจบุนั กระบวนการแยกสลายน า้จงึเป็น

เทคโนโลยีท่ีมีศกัยภาพสงูท่ีจะสามารถน ามาใช้ในการผลิตแก๊สไฮโดรเจนได้ในอนาคต 

1. จงเขียนสมการท่ีดลุแล้วของกระบวนการแยกสลายน า้ในสถานะของเหลว โดยสมัประสิทธ์ิท่ีแสดง

จ านวนโมล (stoichiometric coefficient) ของน า้มีคา่เทา่กบั 1  

 

 

 

2. จงใช้ข้อมลูเชิงอณุหพลศาสตร์ (thermodynamic data) ท่ีก าหนดให้เท่านัน้ ในการค านวณเพ่ือแสดงวา่

ปฏิกิริยาท่ีได้แสดงไว้ในข้อท่ี 1. สามารถเกิดขึน้ได้เชิงอณุหพลศาสตร์ท่ี 298 K หรือไม ่

แสดงวิธีการค านวณ: 

 
 
 
 
 
 
  
ปฏิกิริยาเกิดขึน้ได้เชิงอณุหพลศาสตร์หรือไม่? 

 ได้    ไมไ่ด้    
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กระบวนการแยกสลายน า้สามารถท าได้โดยใช้เทคนิคทางเคมีไฟฟ้า ซึง่ประกอบด้วยขัว้ไฟฟ้า 2 ขัว้จุม่ลงใน

น า้ท่ีมีฤทธ์ิเป็นกรด แล้วน าไปตอ่กบัแบตเตอร่ี (รูปท่ี 1) หลงัจากนัน้จะพบฟองแก๊สเกิดขึน้ท่ีขัว้ไฟฟ้าทัง้สอง 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 – Water-splitting electrochemical cell. 

3. จงเขียนคร่ึงปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าท่ีดลุแล้วท่ีเกิดขึน้ท่ีขัว้ไฟฟ้าแตล่ะขัว้ 

ขัว้ไฟฟ้าท่ี (1):        
 
ขัว้ไฟฟ้าท่ี (2):      

     

4. จงใช้ข้อมลูเชิงอณุหพลศาสตร์ (thermodynamic data) ท่ีก าหนดให้ (หรือข้อมลูท่ีค านวณได้ในข้อท่ี 2) 

เปรียบเทียบคา่ความตา่งศกัย์ท่ีต้องให้แก่ขัว้ไฟฟ้า (Eapplied) กบัคา่ความตา่งศกัย์ทางทฤษฎี (Eth) 

(จะต้องค านวณ) เพ่ือท่ีจะท าให้กระบวนการแยกสลายน า้เกิดขึน้ได้ท่ี 298 K โดยก าหนดให้สารตัง้ต้น

และผลิตภณัฑ์ทกุตวัอยูใ่นสภาวะมาตรฐาน พร้อมทัง้เขียนเคร่ืองหมายกากบาทลงในกลอ่งส่ีเหล่ียม

เพ่ือระบสุภาวะท่ีเหมาะสมและระบุคา่ความตา่งศกัย์ทางทฤษฎีท่ีค านวณได้เป็นตวัเลขทศนิยม 3 ต าแหนง่ 

แสดงวิธีการค านวณ: 

 

 

 
 

 

 Eapplied = Eth 

   Eapplied > Eth   โดย Eth = ……….. V (ทศนิยม 3 ต าแหนง่)  

 Eapplied < Eth 
ถา้นกัเรียนไม่สามารถค านวณหาค่า Eth ได ้ใหน้กัเรียนใช้ค่า 1.200 V ในการค านวณข้อถดัไป 



Candidate: THA-4 

51st IChO – Theoretical Exam 16 

ในการท าการทดลอง คา่ความตา่งศกัย์ท่ีให้เพ่ือใช้ในการแยกสลายน า้จะต้องมีคา่มากกว่าคา่ทางทฤษฎี คา่

ความต่างศกัย์ต ่าสุดเพ่ือใช้ในการแยกสลายน า้ (Emin) ขึน้อยู่กับชนิดของขัว้แอโนด เม่ือใช้ Pt เป็นขัว้

แคโทด ดงัแสดงในตารางท่ีก าหนดให้ด้านล่าง 

ขัว้แอโนด Emin (V) 
IrOx 1.6 
NiOx 1.7 
CoOx 1.7 
Fe2O3 1.9 

ผลตา่งระหวา่ง Emin และ Eth แสดงถึงการสญูเสียประสิทธิภาพของเซลล์เคมีไฟฟ้า 

5. จงเขียนสูตรในการค านวณหาค่า power efficiency (elec) ของเซลล์เคมีไฟฟ้า (เศษส่วนของ power      

ท่ีใช้ส าหรับกระบวนการแยกสลายน า้) โดยใช้ค่า Eth และ Eminในการค านวณ พร้อมทัง้ค านวณค่า 

power efficiency ของกระบวนการแยกสลายน า้ เม่ือใช้ Pt เป็นขัว้แคโทด และ Fe2O3 เป็นขัว้แอโนด และ

ระบุขัว้แอโนดท่ีมีประสิทธิภาพมากท่ีสดุ 

elec =  

 

 

Power efficiency เม่ือใช้ Pt และ Fe2O3 เป็นขัว้ไฟฟ้า: 

 

 

elec =         %     

 

ขัว้แอโนดท่ีมีประสิทธิภาพมากท่ีสดุ:   

ถา้นกัเรียนไม่สามารถค านวณหาค่า elec ได ้ใหน้กัเรียนใช้ค่า elec = 75% ในการค านวณข้อถดัไป 

ปฏิกิริยาเชิงแสงโดยตรงเป็นทางเลือกหนึ่งท่ีสามารถน ามาใช้แทนกระบวนการทางเคมีไฟฟ้าเพ่ือแยกสลาย

น า้ได้ โดยสารก่ึงตวัน าท่ีใช้จะต้องถกูกระตุ้นด้วยแสง 
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Fig. 2 – Activation condition and equivalent electrode potentials of different semiconductors. Dashed lines 

correspond to water oxidation and reduction potentials. SHE = Standard Hydrogen Electrode 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 – 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).  
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Potential of equivalent cathode 

 : Minimal light energy to activate 

Potential of equivalent anode 



Candidate: THA-4 

51st IChO – Theoretical Exam 18 

6. จงประมาณคา่เศษส่วน (fraction) ของ photon flux ท่ีสามารถกระตุ้นสารกึ่งตวัน าตอ่ไปนี:้ TiO2, CdS, 

Si พร้อมทัง้ระบุสมการและหนว่ยท่ีใช้ในการค านวณ 

แสดงวิธีการค านวณ: 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
เศษสว่น (fraction) ของ 

photon flux โดยประมาณ 

TiO2 % 

CdS % 

Si % 

การกระตุ้นสารกึ่งตวัน าจะท าให้คา่ศกัย์ไฟฟ้าตรงพืน้ผิว (surface potentials) เปล่ียนไป ซึ่งจะเห็นได้จาก

ผลตา่งของคา่ความตา่งศกัย์ของขัว้ไฟฟ้าทัง้สองชนิด 

7. ใช้ข้อมลูในรูปท่ี 2 ในการเลือกสารกึ่งตวัน าท่ีก าหนดให้ตอ่ไปนี ้(สามารถเลือกได้มากกวา่ 1 ข้อ) เม่ือถกู

กระตุ้นแล้วสามารถน ามาใช้ได้ทัง้ขัว้แอโนดและขัว้แคโทดส าหรับกระบวนการแยกสลายน า้ได้ 

ZrO2   ZnO              TiO2   WO3 

CdS    Fe2O3    CdSe   Si 
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8. จงเลือกสารกึ่งตวัน าท่ีสามารถน ามาใช้ได้ทัง้ขัว้แอโนดและขัว้แคโทดท่ีมีประสิทธิภาพมากท่ีสุดส าหรับ

กระบวนการแยกสลายน า้โดยใช้ปฏิกิริยาเชิงแสง 

 

 

ปฏิกิริยาการเกิดแก๊ส H2 และ O2 เม่ือใช้สารกึ่งตวัน าท่ีถกูกระตุ้นด้วยแสงท่ี T = 25 °C และ Patm โดยก าลงั

แสงท่ีใช้กระตุ้น P = 1.0 kW m−2 และพืน้ท่ีผิวของขัว้ไฟฟ้า S = 16 mm2 จะสามารถผลิตแก๊ส H2 ปริมาตร 

V = 0.37 cm3 ภายในเวลา t = 1 ชัว่โมง 

9. จงค านวณคา่ power efficiency (direct) ของกระบวนการแยกสลายน า้ท่ีเกิดจากปฏิกิริยาเชิงแสง

โดยตรงดงักล่าว 

แสดงวิธีการค านวณ: 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

direct =         % 

ถา้นกัเรียนไม่สามารถค านวณหาค่า direct ได ้ใหน้กัเรียนใชค่้า direct = 10% ในการค านวณข้อถดัไป 
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กระบวนการเปล่ียนพลงังานแสงอาทิตย์ไปเป็นแก๊สไฮโดรเจนจะเกิดขึน้ได้ทัง้สองแบบ: แบบแรกคือเกิดจาก

ปฏิกิริยาเชิงแสงโดยตรงและแบบท่ีสองคือเกิดจากปฏิกิริยาเชิงแสงทางอ้อม ซึ่งกระบวนการท่ีเกิดจาก

ปฏิกิริยาเชิงแสงทางอ้อมนัน้จะต้องค านึงถึงประสิทธิภาพของ photovoltaic panel ท่ีต่อกับ electrolyzer 

ด้วย โดยประสิทธิภาพของ photovoltaic panel (panels) ในท้องตลาดจะมีคา่ประมาณ 20% 

10. เปรียบเทียบค่า power efficiencies ทัง้สองแบบ (direct และ indirect) เม่ือใช้ Fe2O3 และ Pt เป็น

ขัว้ไฟฟ้าส าหรับกระบวนการแยกสลาย 

แสดงวิธีการค านวณ: 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 direct > indirect             direct ≈ indirect                 direct < indirect  
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Problem 

T3 

5% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Total 

Points 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40 

Score              

Problem T3: About silver chloride 

ข้อมูลท่ี 298 K: 
pKs1(AgCl) = 9.7; pKs2(Ag2CrO4) = 12 

คา่คงท่ีการเกิดสารประกอบเชิงซ้อน [Ag(NH3)n]+: n = 107.2 
Potentials เม่ือเทียบกบั standard hydrogen electrode:  
Standard potential ของ Ag+/Ag(s): E°(Ag+/Ag(s)) = 0.80 V 

Apparent potential ของ O2(aq)/HO−(aq) (ในน า้ทะเล): E'(O2(aq)/HO−(aq)) = 0.75 V 
 

Part A: Quotes from a chemistry lesson by Louis Joseph Gay-Lussac 

ข้อความ (quotes) ท่ีเสนอโดย Louis Joseph Gay-Lussac (นกัเคมีและฟิสิกส์ชาวฝร่ังเศส, 1778–1850) 

ท่ีเก่ียวข้องกบัคณุสมบตัติา่ง ๆ ของซิลเวอร์คลอไรด์ 

Quote A: silver chloride ซึง่เป็นของแข็งสีขาวขุน่ สามารถเตรียมได้ง่ายจากการเท กรดไฮโดรคลอริก ลงใน
สารละลายซิลเวอร์ไนเตรต  
Quote B: เกลือซิลเวอร์คลอไรด์ไมมี่รสชาตเิน่ืองจากไมส่ามารถละลายได้ 

Quote C: สารประกอบซิลเวอร์คลอไรด์ไมส่ามารถละลายได้ในแอลกอฮอล์และในสภาวะท่ีเป็นกรด ยกเว้น

กรดไฮโดรคลอริกเข้มข้น (conc. HCl) จะละลายได้ในทนัที  

Quote D: ในทางตรงกนัข้ามสารประกอบซิลเวอร์คลอไรด์จะละลายได้ดีมากในสารละลายแอมโมเนีย 

Quote E: เราสามารถท าให้สารประกอบซิลเวอร์คลอไรด์ปรากฏกลบัมาอีกครัง้ โดยการเตมิกรดไปท า

ปฏิกิริยากบัแอมโมเนีย  

Quote F: เม่ือใช้ภาชนะท่ีท าด้วยเงินเพ่ือระเหยน า้ทะเล เราจะได้สารประกอบโซเดียมคลอไรด์ท่ีไมบ่ริสทุธ์ิ

โดยมีของผสมท่ีเป็นของแข็งสีขาวขุน่ปะปนอยูด้่วย 

 

1.จาก Quote A: ให้เขียนสมการเคมีท่ีดลุแล้วของการเกิด AgCl(s) 
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2.จาก Quote B: ให้ค านวณ สภาพละลายได้ (solubility, s) ในหนว่ย mol L−1 ของ AgCl(s) ในน า้ท่ี 298 K  
แสดงวิธีการค านวณ 

 

 

 

 

 

s =             mol L−1   

 
3.จาก Quote C: ในสภาวะท่ีมีคลอไรด์ไอออนเข้มข้นสงูจะมีอตัราสว่นของสารประกอบเชิงซ้อนระหวา่ง    
ไอออนเป็น 1:2     จากแผนภาพด้านลา่งเมื่อ pCl เพิ่มขึน้จากซ้ายไปขวา (pCl increasing from left to right)  
ให้นกัเรียนเตมิสปีชีส์ของสาร (สารหรือสปีชีส์ของสารหรือของแข็ง)ท่ีมีสว่นประกอบของซิลเวอร์ ท่ีพบได้ใน
ปริมาณมากท่ีสดุในช่วง pCl นัน้ๆ โดยไมจ่ าเป็นต้องระบคุา่ pCl (place in each domain the silver-

containing species that is predominant) 
 

 

Quote D: เม่ือเตมิแอมโมเนียลงไปในซิลเวอร์คลอไรด์ จะเกิดสารประกอบเชิงซ้อนท่ีมี stoichiometry ท่ี
แนน่อนคือ n  
 

4.ให้เขียนสมการเคมีท่ีดลุแล้วของการเกิดสารประกอบเชิงซ้อน [Ag(NH3)n]+ จากซิลเวอร์คลอไรด์ และ 

แสดงวิธีการค านวณคา่คงท่ีสมดลุ  

สมการเคมทีี่ดุลแล้ว 

 

 

แสดงวิธีการค านวณ 

 

 

 

 

 

 

 

 
K =        

ถา้ไม่สามารถค านวณค่า K ได ้ใหใ้ช้ค่า K = 10‒3  ในการค านวณข้อถดัไป 
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5.เม่ือเตมิแอมโมเนีย ลงใน 0.1 mol ของซิลเวอร์คลอไรด์ ในน า้ 1 ลิตรจนกระทัง่ของแข็งละลายหมด ณ จดุ

ท่ีของแข็งละลายหมด [NH3] = 1.78 mol L−1 ให้แสดงวิธีการค านวณหาสดัส่วนของสารประกอบ
เชิงซ้อน โดยไมต้่องพิจารณา dilution effects 

แสดงวิธีการค านวณ 

 

 

 

 

 

n =      

6.เขียนสมการท่ีดลุแล้วท่ีสมัพนัธ์กบั quote E 

 

 

 

 

 

7.สมมตวิา่น า้ทะเลมีความเป็นเบสเล็กน้อยและมี dioxygen อยูใ่นน า้ทะเลจ านวนมาก โดยโลหะเงินจะ
สามารถรีดวิซ์ dioxygen ได้ในสภาวะนี ้ ให้เขียนสมการท่ีดลุแล้วของของแข็งท่ีเกิดขึน้ท่ีสมัพนัธ์กบั 
quote F โดยก าหนดให้สมัประสิทธ์ิ (stoichiometric coefficient) ของ dioxygen เป็น 1 ให้แสดง
วิธีการค านวณหาคา่คงท่ีสมดลุท่ี 298 K 

สมการเคมทีี่ดุลแล้ว 
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แสดงวิธีการค านวณ 

 

 

 

 

 

 

 

 

K =    

  

Part B: The Mohr method 

Mohr method อาศยัหลกัการ colorimetric titration ของ Cl− ด้วย Ag+ ในสารละลายท่ีมี potassium 
chromate (2K+, CrO4

2−)  เม่ือเตมิ 3 หยด (~ 0.5 mL) ของสารละลาย K2CrO4 ท่ีมีความเข้มข้น 

7.76∙10−3 mol L−1 ลงในสารละลายโซเดียมคลอไรด์ท่ีไม่ทราบความเข้มข้น CCl ปริมาตร V0 20.00 mL 

สารละลายท่ีเตรียมได้นีถ้กูน าไปไทเทรตด้วยซิลเวอร์ไนเตรท (Ag+, NO3
−) ท่ีความเข้มข้น CAg = 0.050 mol L−1 

ซึง่ท าให้เกิดของแข็ง A (Solid A) และเม่ือมีปริมาตร VAg = 4.30 mL จะเกิดตะกอนสีแดง (Solid B)  
 

8.ให้เขียนสมการท่ีดลุแล้วของปฏิกิริยา 2 ปฏิกิริยาท่ีเกิดขึน้ระหวา่งการทดลอง และแสดงวิธีการค านวณ 

หาคา่คงท่ีสมดลุท่ีเก่ียวข้อง 

 

 

 

K°1 =       

 

 

 

K°2 =       

   

9.เขียนสตูรของแข็งท่ีเกิดขึน้ 
 

 

Solid A:  

 

Solid B:  

         

 



Candidate: THA-4 

51st IChO – Theoretical Exam 25 

10.แสดงวิธีการค านวณความเข้มข้น CCl ของคลอไรด์ไอออนในสารละลายโซเดียมคลอไรด์ 

แสดงวิธีการค านวณ 

 

 

 

 

 

CCl =      mol L–1 

      

ถา้ไม่สามารถค านวณค่า CCl ได ้ใหใ้ช้ค่า CCl = 0.010 mol L−1ในการค านวณข้อถดัไป 

11.แสดงวิธีการค านวณ ปริมาตรท่ีน้อยท่ีสดุของ Ag (VAg(min)) ท่ีท าให้ AgCl(s) ตกตะกอน 

แสดงวิธีการค านวณ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

VAg(min) =                     mL    
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12.แสดงวิธีการค านวณ ความเข้มข้นท่ีเหลือของ Cl- (residual concentration [Cl−]res) เม่ือซิลเวอร์โครเมต

เร่ิมตกตะกอน และให้แสดงโดยการเปรียบเทียบคา่ความเข้มข้นของคลอไรด์ไอออนและโครเมต

ไอออนเพ่ือแสดงให้เห็นวา่  CrO4
2− เป็นอินดเิคเตอร์ท่ีดีในการแสดงจดุยตุขิองการไทเทรต 

แสดงวิธีการค านวณ 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[Cl‒]res =      mol L‒1          

 

CrO4
2− เป็นอินดเิคเตอร์ท่ีดีในการแสดงจดุยตุขิองการไทเทรต เน่ืองจาก 

 

 

 

  



Candidate: THA-4 

51st IChO – Theoretical Exam 27 

Problem 

T4 

7% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 Total 

Points 6 9 8 5 6 2 2 12 50 

Score          

Problem T4: From gunpowder to the discovery of iodine  

ในศตวรรษท่ี 19, ผู้ประกอบการชาวฝร่ังเศส ช่ือ B. Courtois ซึง่เป็นผู้ เช่ียวชาญด้านการผลิตสาร nitrate A 

(MA(NO3)m) ซึง่ใช้เตรียมดินปืน โดยเร่ิมต้นนัน้มีการน าเข้าสาร A จากทวีปเอเชีย หลงัจากนัน้สาร A ถกูผลิต

ขึน้จากสาร nitrate B (MB(NO3)n) โดยใช้ปฏิกิริยาการแลกเปล่ียน (exchange reaction) กบัสาร C ซึง่

ได้มาจากสาหร่าย (algae) 

1. จงเขียน สตูรของสาร nitrate A และ สาร nitrate B ซึง่ทัง้สองสารเป็นเกลือท่ีปราศจากน า้ของโลหะ 

alkaline หรือ โลหะ alkaline-earth (MA และ MB)  โดยสาร nitrate ชนิดหนึง่ประกอบด้วยสิ่งเจือปนท่ี

ไมใ่ชโ่ลหะ (non-metallic impurities) น้อยกวา่ 1 w% ในขณะท่ีสาร nitrate อีกชนิดประกอบด้วย

สิ่งเจือปน (impurities) 9±3 w%      ก าหนดให้ปริมาณของโลหะ MA และ MB ในตวัอยา่งคือ 38.4 w% 

และ 22.4 w% ตามล าดบั  จงแสดง วิธีการค านวณ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

A:     and B:     
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สาร A เตรียมได้ดงันี ้ เตมิของแข็ง C จ านวน 262.2 g ลงในสารละลายท่ีประกอบด้วยสาร B จ านวน 

442.8 g  โดยสาร B มีปริมาณท่ีมากเกินพอ         ผลการทดลองพบวา่เกิดตะกอนขาวของสาร D ขึน้ 

190.0 g ซึง่สาร D ถกูก าจดัออกโดยการกรอง    จากนัน้น าของเหลวท่ีได้จากการกรอง (filtrate) ไประเหย 

จะได้สารผสมท่ีเป็นของแข็ง E    หลงัจากนัน้สาร E จะถกูให้ความร้อนจนกระทัง่ได้น า้หนกัท่ีคงท่ี (มีเฉพาะ 

nitrite (NO2
−) เทา่นัน้) สว่นผลิตภณัฑ์ท่ีเป็นก๊าซมีเฉพาะ dioxygen: 60.48 L ท่ี 0 °C และ 1 atm 

(ก าหนดให้ dioxygen เป็น ideal gas)  

2. จงแสดงการค านวณหา  องค์ประกอบในสารผสม E ในหนว่ย w% โดยให้สารผสม E มีเฉพาะสาร A 

และ B เทา่นัน้โดยไมมี่สิ่งเจือปนอ่ืนใด และสาร C ท่ีน ามาใช้เป็นสารบริสทุธ์ิท่ีปราศจากน า้  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

w% of A:    and of     B:     
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3. จงเขียน สตูรของสาร C และ D และ จงเขียน สมการท่ีดลุแล้วของปฏิกิริยาระหวา่งสาร B และสาร C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

C:      and D:      

 

 

เขียนปฏิกิริยาระหวา่งสาร B และสาร C: 
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ในปี ค.ศ. 1811 ขณะท่ี Courtois ได้ศกึษาเก่ียวกบัขีเ้ถ้าของสาหร่าย (algae ashes) เขาได้สงัเกตเห็นว่า

ภาชนะทองแดงท่ีใช้นัน้เก่าเร็วกวา่ปกติ ระหวา่งท่ีเขาก าลงัศกึษาสิ่งท่ีเกิดขึน้ แมวของเขาได้เข้ามาใน

ห้องปฏิบตักิารและท าสารละลาย sulfuric acid เข้มข้นหกบนขีเ้ถ้าของสาหร่ายท่ีแห้งแล้ว (dry algae 

ashes) ท าให้เกิดไอสีมว่งออกจากภาชนะทองแดงทนัที (1, sulfuric acid เป็น oxidizing agent): iodine (I2) 

จงึถกูค้นพบขึน้!      โดย Iodine เป็นสาเหตใุห้ทองแดงเกิดการผกุร่อน (2)     อยา่งไรก็ตามเน่ืองจาก iodine 

มีประโยชน์ทางเภสชัศาสตร์ Courtois จงึได้เร่ิมการผลิต iodine จากปฏิกิริยาระหว่างสาหร่ายกบั chlorine (3) 

ในปัจจบุนั iodine ถกูเตรียมขึน้จากกลุม่สารตัง้ต้น (NO3
−, I−, H+) (4)     หรือ (IO3

−, I−, H+) (5) 

4. จงเขียน สมการท่ีดลุแล้ว ของปฏิกิริยา 1–5 

1  
 

2    

 
3    

 
4    

 
5    

 

Iodine สามารถละลายน า้ได้น้อยมาก แตก่ารละลายจะเพิ่มมากขึน้ เม่ือมีการเตมิ iodide ion ลงไป โดย

ปฏิกิริยาระหวา่งสารทัง้สองจะท าให้เกิด ion เชน่ triiodide (I3
−)  

I−(aq) + I2(aq) = I3
−(aq)  (6) 

สมดลุ (6) สามารถศกึษาได้จากการสกดั I2 ด้วย dichloromethane ซึง่ I− และ I3− ไมล่ะลายในตวัท าละลาย

อินทรีย์ ขณะท่ี I2 สามารถละลายในตวัท าละลายอินทรีย์ได้ โดยความเข้มข้นของ I2 ใน dichloromethane มี

คา่มากกวา่ในน า้ 15 เทา่ 

การทดลองดงักล่าวมีรายละเอียดดงันี :้ เตรียมสารละลายเร่ิมต้น (initial solution) จากการน าผลึกไอโอดีน

ปริมาณเล็กน้อยมาละลายในสารละลาย potassium iodide (0.1112 g) ปริมาตร 50.0 mL จากนัน้เติม 

dichloromethane ปริมาตร 50.0 mL และเขย่าอย่างแรงจนเข้าสู่สภาวะสมดุล หลังจากเกิดการแยกชัน้    

น าชัน้ตัวท าละลายอินทรีย์ และชัน้น า้  มาไตเตรตกับสารละลายมาตรฐาน sodium thiosulphate 

pentahydrate (14.9080 g ของเกลือ pentahydrate ในสารละลาย 1.000 L) ท่ีมีน า้แป้ง พบว่าจะต้องใช้
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ปริมาตร sodium thiosulphate pentahydrate เท่ากบั 16.20 mL และ 8.00 mL ตามล าดบั วิธีการทดลอง

แสดงดงัแผนภาพข้างลา่ง 

 

 

 
CLess = ไมม่ีส ี  Dk = เข้ม 

5. จงจับคู่ ขัน้ตอนในการทดลอง (1–9) วา่ตรงกบัรูปใด (a–i) ในแผนภาพด้านบน  

ขัน้ตอน  รูป 

1  

2  

3  

4  

5  

6  

7  

8  

9  

6. จงเขียน สมการท่ีดลุแล้วของปฏิกิริยา 2 ปฏิกิริยาท่ีนา่จะเกิดขึน้ในชัน้น า้ ระหวา่งการไตเตรต iodine 

species กบั sodium thiosulphate                 . 
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7. จงแสดงการค านวณ น า้หนกัของ iodine ท่ีใช้ในการเตรียมสารละลายเร่ิมต้น (initial solution) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

m(I2) =          g  

 

8. จงแสดงการค านวณ คา่คงท่ีสมดลุ (K°) ของปฏิกิริยา (6)    
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                                                                           K° =   
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Problem 

T5 

8% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Total 

Points 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41 

Score              

Problem T5: Azobenzene – β-cyclodextrin complexes for 

the formation of nanomachines 

นาโนแมชชีน (nanomachine) เป็นการจดัวางโมเลกลุอย่างเป็นระเบียบ (molecular assembly) เพ่ือท่ีจะ

ท าให้เกิดการแปลงแหลง่พลงังานให้อยูใ่นรูปของการเคล่ือนท่ีในระดบันาโน ส าหรับการน าไปประยกุต์ใช้ใน

ด้าน ๆ เชน่ การขนสง่ยา โดยมีนาโนแมชชีนจ านวนมากอาศยัแสงเพ่ือให้เกิดปฏิกิริยา isomerization ของ

สารประกอบ azo (R-N=N-R’) 

1.วาดโครงสร้าง stereoisomers ของสารประกอบ azobenzene (H5C6-N=N-C6H5) และ ลากเส้น 

ระหวา่งอะตอมคาร์บอนจ านวน 2 อะตอม ท่ีอยูไ่กลกนัมากท่ีสดุ ลงในแตล่ะโครงสร้าง จากนัน้

เปรียบเทียบความยาวของเส้นท่ีลากขึน้ในโครงสร้างไอโซเมอร์แบบ trans (dtrans) และ แบบ cis (dcis) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

trans  cis 

เปรียบเทียบความยาว :                            dtrans                                dcis                                       
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Fig. 1 – สารตัง้ต้นท่ีเป็นไปได้ในการสงัเคราะห์สาร M. 

2.สาร M สามารถสงัเคราะห์โดยใช้ 2 ขัน้ตอนจากสารตัง้ต้นท่ีแสดงใน Fig.1 เลือกสารตัง้ต้น (N-Q) ท่ี

สามารถสงัเคราะห์ M ให้มี regioselectivity มากท่ีสดุ เม่ือใช้โซเดียมไนไตรท์ (NaNO2) ในสารละลายกรด

ไฮโดรคลอริคท่ีเย็นเป็นรีเอเจนท์ในการสงัเคราะห์ขัน้ตอนท่ีหนึง่ 

 

สารตัง้ต้นที่เลือก:                                           และ               
 

Determination of the association constant Kt 

β-cyclodextrin (C, Fig. 2) เป็น cyclic heptamer ของ glucose ท่ีสามารถเกิดสารประกอบเชิงซ้อนชนิด 

inclusion complex กบัสารประกอบประเภท azo โดยในโจทย์ข้อ 3-6 จะท าการศกึษาคา่คงท่ีสมดลุของ

การรวมตวั (association constant Kt) โดยวิธี spectroscopy ท่ีเก่ียวข้องกบัการเกิดสารประกอบเชิงซ้อน 

CMtrans ดงัแสดงใน Fig. 2  

 

 

Fig. 2 – การเกิดสารประกอบเชิงซ้อนแบบ inclusion complex  CMtrans 

ท าการเตรียมสารละลายท่ีผสมระหวา่ง C และ Mtrans ในอตัราสว่นตา่ง ๆ เพ่ือให้ได้ความเข้มข้นเร่ิมต้น [C]0 
และ [Mtrans]0 โดย [Mtrans]0 มีคา่เท่ากนัในทกุสารละลาย และท าการเปล่ียน ความเข้มข้น [C]0 ในแตล่ะ
สารละลาย เม่ือท าการศกึษาท่ีความยาวคล่ืนคงท่ี โดยพิจารณาการเปล่ียนแปลงของคา่การดดูกลืนแสง 

(A) ระหวา่งคา่การดดูกลืนแสงของสารละลายและสารละลาย Mtrans บริสทุธ์ิ  

ก าหนดให้ εCMtrans และ εMtrans คือ molar absorption coefficients ของ CMtrans และ Mtrans ตามล าดบั 

L คือระยะทางท่ีแสงผา่น โดยคา่การดดูกลืนแสงของ C (εC) สามารถละเว้นได้ 
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3.จงพสูิจน์ให้เห็นว่า ΔA=  ·[CMtrans] และ แสดงค่า α ให้อยูใ่นรูปของคา่คงท่ีตา่ง ๆ ท่ีก าหนดให้ 

พิสูจน์: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 =                 

  

4.จงพสูิจน์ให้เห็นว่าเม่ือใช้ C ท่ีมีคา่มากกวา่ Mtrans มาก ๆ (คือ [C]0 >> [Mtrans]0) จะสามารถพิจารณาให้

คา่ความเข้มข้น C เป็นคา่คงท่ี หรือ [C] ≃ [C]0 

พิสูจน์: 
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5.จงพสูิจน์ให้เห็นว่าเม่ือใช้ C ท่ีมีคา่มากกวา่ Mtrans มาก ๆ (คือ [C]0 >> [Mtrans]0) จะได้ ∆𝐴 = 𝛼 ∙
𝛽∙[𝐂]0

1+𝐾t∙[𝐂]0
 

และจงแสดงคา่ β ให้อยูใ่นรูปของคา่คงท่ีและคา่ความเข้มข้นเร่ิมต้น 

พิสูจน์: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

β =     
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6. จงแสดงวิธีการค านวณค่า Kt โดยอาศยักราฟท่ีได้จากการทดลอง (Fig. 3)

 

Fig. 3 – กราฟระหว่าง 1/∆A และ 1/[C]0. 

แสดงวิธีการค านวณ: 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kt =      
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Determination of the association constant Kc 

ในโจทย์ข้อ 7-9 จะท าการศกึษาคา่คงท่ีการรวมตวั (Association constant, Kc ) โดยวิธีทางจลนพลศาสตร์ 

ท่ีเก่ียวข้องกบัการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนด้วย  Mcis และ CMcis  โดยการศกึษาเร่ิมจากการฉายแสงไปท่ีสาร

ตวัอยา่งท่ีประกอบด้วย Mtrans เทา่นัน้ เพ่ือให้รู้ปริมาณของ Mcis และ [Mcis]0 ท่ีเกิดขึน้ โดย Mcis (ท่ีอยูใ่นรูป

อิสระหรือท่ีเกิดเป็นสารประกอบเชิงซ้อน) จะถกู isomerize ด้วยความร้อนให้กลายเป็น Mtrans  

ในกรณีท่ีไมมี่ C, การเกิด isomerization จะเป็นปฏิกิริยาอนัดบัหนึง่ท่ีมีคา่คงท่ีอตัรา k1 โดยสมดลุของการ

เกิดสารประกอบเชิงซ้อนทกุชนิดมีความเร็วมากกวา่กระบวนการ isomerization โดยแผนภาพ Kinetic ท่ี

เก่ียวข้องกบัการทดลองแสดงใน Fig. 4 

 

Fig. 4 – Kinetic scheme ของการเกิด isomerization ของ Mcis เมื่อม ีC. 

อตัราการหายไป (r) ของปริมาณทัง้หมดของ Mcis (ทัง้ท่ีอยูใ่นรูปอิสระและอยูใ่นรูปสารประกอบเชิงซ้อน) 

สามารถแสดงได้ดงัสมการ 

r = k1[Mcis] + k2[CMcis] 
 

จากการทดลอง r เป็นไปตามกฎอตัราอนัดบัท่ีหนึง่ และมีคา่คงท่ีอตัรา kobs 
r = kobs([Mcis] + [CMcis]) 
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7.จงพสูิจน์ให้เห็นวา่ 𝑘obs =
𝛾+𝛿∙𝑘2[𝐂]

1+𝐾c[𝐂]
 และจงแสดงคา่ γ และ δ ให้อยู่ในรูปของคา่คงท่ีตา่ง ๆ ท่ี

ก าหนดให้ 

พิสูจน์: 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

γ  =                               and   δ =   

 

8.จงเลือกค าตอบ (1 หรือมากกวา่ 1 ค าตอบ) วา่สภาวะใดท่ีคา่คร่ึงชีวิต t1/2 จะมีความสมัพนัธ์กบั  kobs  
ดงัแสดงในสมการ 

𝑡1/2 =  
ln2

𝛾  
 (1 + 𝐾c[𝐂]0)  ก าหนดให้ [C]0 >> [Mcis]0 และแสดงวิธีพสูิจน์ให้เห็นค าตอบท่ีเลือก 

  Very slow isomerization of Mcis within cyclodextrin  
 Very slow isomerization of free Mcis 

  CMcis very stable 

  CMtrans very stable 

 

พิสูจน์: 
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9.สมมตวิา่เป็นสภาวะท่ีเลือกในโจทย์ข้อท่ี 8 ให้แสดงการหาค่า Kc โดยใช้ linear regression จากข้อมลูใน

ตารางด้านลา่ง โดยสามารถค านวณจากเคร่ืองคิดเลขหรือจากการพลอตกราฟ 

[C]0 (mol L−1) t1/2 (s) [C]0 (mol L−1) t1/2 (s) 

0 3.0 3.0·10−3 5.9 

1.0·10−4 3.2 5.0·10−3 7.7 

5.0·10−4 3.6 7.5·10−3 9.9 

1.0·10−3 4.1 1.0·10−2 12.6 

 

 

สมการท่ีได้จาก linear regression: 
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Kc =     

Formation of nanomachines 

 

Fig. 5 – การ Cleavage ของสารประกอบเชิงซ้อนแบบ inclusion complex ระหว่าง  azobenzene และ 

cyclodextrin ซ่ึงเกิดขึ้นโดย light-triggered isomerization, ซึง่ใช้ในกระบวนการน าสง่ dye (วงกลมสีเทา) 

ส าหรับสารประกอบชนิดอ่ืนของ azobenzene ซึง่เร่ิมต้นในรูปแบบ trans (Kc << Kt) โดยเกาะแบบโคเว

เลนท์อยู่บน Silica (Fig. 5) ซึง่โมเลกลุของสีย้อม (dye) (rhodamine B, วงกลมสีเทาดงัแสดงใน Fig. 5) ถกู

บรรจอุยูใ่นรูพรุนของ Silica โดยสารประกอบเชิงซ้อนแบบ inclusion จะเกิดขึน้เม่ือเตมิ C ซึง่จะท าให้เกิด

การปิดกัน้รูพรุนและป้องกนัการปลดปล่อยของโมเลกลุของสีย้อม (dye) 

10.ให้เลือกสภาวะท่ีเหมาะสมท่ีสดุ (เลือกเพียง 1 ค าตอบ) ท่ีจะท าให้รูพรุนถกูปิดกัน้ เม่ือมี C ปรากฏอยู่

และโมเลกลุของสีย้อม (dye) จะสามารถปลดปลอ่ยจากรูพรุนได้เม่ือมีการฉายแสง 

  Kt >> 1    

 Kt >> 1 and Kc << 1  

 Kt / Kc << 1  

 Kt >> 1 and Kc >> 1   

 Kc << 1 
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เม่ือเตมิโมเลกลุของสีย้อม (dye) ลงไปในผง (powder) ของ azobenzene-silica และน าไปบรรจลุงท่ีมมุ
ด้านหนึง่ของ cuvette (ดงัแสดงใน Fig. 6) จะท าให้ผงนีไ้มส่ามารถเคล่ือนท่ีได้ในสารละลาย  ตอ่มาเม่ือท า

การผา่นแสงท่ีความยาวคล่ืน λ1 ผา่นผงนี ้ จะท าให้เกิดการปลดปล่อยโมเลกลุของสีย้อม (dye) ออกจากรู
พรุน (Fig. 5) โดยการปลดปลอ่ยจะสามารถตดิตามด้วยวิธี absorbance spectroscopy ซึง่จะท าการวดั

การดดูกลืนแสงของสารละลายท่ีความยาวคล่ืน λ 2. 
 

 

 

 
Fig. 6 – รูปซ้าย: experimental setup เพื่อใช้ในการวัดการปลดปล่อยของ dye; รูปขวา: สเปคตรัมของการดูดกลืน

แสงของ trans-azobenzene (เส้นทบึ), cis-azobenzene (เส้นประแบบจดุ,dotted line) and rhodamine B 

(เส้นประแบบขีด,dashed line). 

11. ระบุค่า λ1. 

λ1 =              nm 

 

12. ระบุค่า λ2. 

λ2 =              nm 
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Problem T6: การพสูิจน์ทราบโครงสร้างของบล็อกโคพอลิเมอร์ (block-

copolymer) 

บล็อกโคพอลิเมอร์ได้จากการเช่ือมพอลิเมอร์หรือบล็อกท่ีมีโครงสร้างท่ีตา่งกนั บล็อกโคพอลิเมอร์มี

คณุสมบตัเิฉพาะตวั เชน่ ความสามารถในการจดัเรียงตวัเอง (self-assemble) ปัญหาข้อนีจ้ะศกึษาการ

พิสจูน์ทราบโครงสร้างของโมเลกลุขนาดใหญ่นี ้

การศึกษาบล็อกส่วนที่หน่ึง (Study of the first block) 
 

 

ในสว่นแรกนีเ้ราจะศกึษา โฮโมพอลิเมอร์ 1 (homopolymer 1) ท่ีละลายน า้ได้ (α-methoxy-ω-aminopoly 

ethyleneglycol)        1H NMR spectrum ของ 1 (DMSO-d6, 60 °C, 500 MHz) มีสญัญาณดงัตอ่ไปนี ้

Index δ (ppm) Peak Area 

a 2.7* 0.6 

b 3.3 0.9 

c 3.4 0.6 

d ~ 3.5 133.7 

  ตารางที่ 1 * เมื่อใช้ D2O สญัญาณที ่2.7 ppm จะหายไป 

1. เลือกสญัญาณ 1H NMR signals (a, b, c, d) จากตารางท่ี 1 ให้เหมาะสมกบั protons ตอ่ไปนี ้

 

Problem 

T6 

8% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Total 

Points 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48 

Score           
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2. แสดงคา่ดีกรีเฉล่ียของการเกิดพอลิเมอร์ n (average degree of polymerization n) ในรูปของฟังก์ชนั

ของ area AOC2H4 จาก NMR peak ของสว่นท่ีมีการซ า้กนั (repeating unit) และarea AOCH3 จาก NMR peak 

ของหมูเ่มทิลท่ีอยูต่รงปลาย ค านวณหาคา่ n 

 

 

 

 

 

 

                                                                                             

 n =     
 

หากนกัเรียนไม่สามารถหาค่า n ได ้ใหใ้ช้ค่า n = 100 ในส่วนทีเ่หลือของปัญหาข้อนี ้

 
 

การศึกษาโคพอลิเมอร์ท่ีเป็นบล็อกสองตัว (Study of a diblock-copolymer) 

การสงัเคราะห์บล็อกของโคพอลิเมอร์ท่ีสองสามารถท าได้โดยปฏิกิริยาของสาร 1 กบั สาร 2                     

(ε-(benzyloxycarbonyl)-lysine N-carboxyanhydride)  ปฏิกิริยานีใ้ห้ผลิตภณัฑ์เป็นบล็อก-โคพอลิเมอร์ 3 
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3. วาด reaction intermediate ท่ีเกิดขึน้จากขัน้ตอนแรกในการเตมิสาร 1 ไปในสาร 2   ขัน้ตอนท่ีสองของ
กลไกการเกิดปฏิกิริยาจะเกิดการสร้างโมเลกลุของแก๊ส G  วาดโครงสร้างของ G 

 

 

 

 

 

 

 

                                            G:     

  
 

4. การวดั Infrared (IR) สามารถใช้ในการพิสจูน์ทราบโครงสร้างของสารได้    จาก IR spectra 3 อนัตอ่ไปนี ้
เลือก อนัท่ีเหมาะสมกบัสาร 1, 2 และ 3 

 

 

 

Compound: 

 1  2  3 

Compound: 

 1  2  3 

Compound: 

 1  2  3 
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5. ภาพท่ี 1 แสดง 1H NMR spectrum ของ โคพอลิเมอร์ 3 (ใน DMSO-d6, ท่ี 60 °C, 500 MHz)       

แสดงวิธีค านวณคา่เฉล่ียมวลโมเลกลุ (average molar mass Mn) โดยใช้สญัญาณ NMR บางสว่นหรือ

ทัง้หมด   โดยท่ีพืน้ท่ีใต้พีค ได้ถกูรายงานไว้ในตารางท่ี 2 และใช้คา่ n จากค าถามท่ี 2   วาดวงกลม
ล้อมรอบอะตอม หรือกลุม่ของอะตอมในโครงสร้างของสาร พร้อม ระบุเคร่ืองหมาย (α, β…) ท่ีเหมาะสม
ส าหรับอะตอมหรือกลุม่ของอะตอมนัน้ 

 
ภาพที ่1 – สญัญาณทีมี่เคร่ืองหมาย* เป็นสญัญาณจากสารละลาย (solvent) และ น ้า 

 

ตารางที่ 2 

Peak Area 

α 22.4 

ß 119 

γ 23.8 

δ 47.6 

ε 622 
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Mn =     kg mol–1 

เขียนค าตอบโดยมีจดุทศนิยม 2 ต าแหนง่ 

ปฏิกิริยาของ 1 กบั 2 ให้ผลิตภณัฑ์เป็นโคพอลิเมอร์ 3a เม่ือใช้เวลา 20 ชัว่โมง,   3b  เม่ือใช้เวลา 25 ชัว่โมง, 

และ 3c เม่ือใช้เวลา 30 ชัว่โมง โดยใช้อณุหภมูิ 40 °C     ภาพท่ี 2 แสดงผลจาก size-exclusion 

chromatography (SEC)  

 

ภาพที ่2 –  SEC chromatograms ของ 3a, 3b และ 3c โดยเป็นฟังก์ชนัของปริมาตรสารทีอ่อกมา 

(elution volume, Ve ) 



Candidate: THA-4 

51st IChO – Theoretical Exam 49 

6. เลือกสญัญาณในภาพท่ี 2 ให้เหมาะสมกบัโคพอลิเมอร์ 3a, 3b และ 3c 

3a:      X   Y   Z 

3b:          X   Y   Z 

3c:          X   Y   Z 

 

การเทียบมาตรฐานของสญัญาณของโครมาโตรแกรม (calibrate the chromatogram) โดยใช้สารผสมของ
สารพอลเิมอร์มาตรฐานท่ีทราบมวลท่ีแน่นอน (3, 30, 130, 700 และ 7000 kg mol−1) มีผลดงัภาพท่ี 3   

โดยคา่ log ของมวลโมเลกลุ (Molar mass) จะเป็นฟังก์ชนัเส้นตรงกบั elution volume Ve. 
(The log value of the molar mass is a linear function of the elution volume, Ve.) 

 

ภาพที ่3 – SEC chromatogram ของสารผสมของสารมาตรฐาน 

7. จากผลของ SEC curves ในภาพท่ี 2 และ 3 หาค่า Ve ของพอลิเมอร์ท่ีสมัพนัธ์กบั curve X  และใช้คา่นี ้

ในการประมาณคา่ดีกรีการเกิดพอลิเมอร์ (degree of polymerization m) ของบล็อคท่ีสอง แสดง

รายละเอียดการค านวณ โดยนกัเรียนสามารถใช้เคร่ืองคิดเลขหรือใช้การพลอทกราฟ (plot graph) ก็ได้  
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Ve =              mL 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

m =     
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การสังเคราะห์โคพอลิเมอร์ที่มีสามบล็อก (Triblock copolymer synthesis) 

ส าหรับการประยกุต์ใช้ทางชีววิทยาท่ีเก่ียวข้องกบัการสร้างไมเซลล์ (micelles)  การสงัเคราะห์โคพอลิเมอร์

ท่ีมีสามบล็อก สาร 9   ท าได้โดยการเตมิบล็อกตรงกลาง (middle block) B โดยใช้โมโนเมอร์ 5  

 

 

8. วาดโครงสร้างของสาร 5, 7 และ 8 

5 (ไมเ่กิดผลิตภณัฑ์อ่ืนนอกเหนือจาก 6:A-B) 

 

 

 

 

 

7  (มีแก๊สเกิดขึน้ในขัน้ตอนสดุท้าย) 
 

 

 

 

 

8 
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9. โคพอลิเมอร์ท่ีเป็นบล็อกท่ีมีคณุสมบตัใินการชอบและไมช่อบน า้ในโมเลกลุเดียวกนั เชน่ 9: A-B-C 

สามารถน าไปประยกุต์ใช้ในทางการแพทย์ได้ เพราะวา่โมเลกลุสามารถจดัเรียงตวัเป็นไมเซลล์ได้ในน า้ 

(pH = 7) ซึง่สามารถน าไปใช้เป็นตวัสง่ยาได้ เลือกคณุสมบตัิตามบล็อกของโคพอลิเมอร์แตล่ะชนิด       

วาดแผนภาพของไมเซลล์ท่ีเกิดขึน้ จากสายพอลิเมอร์ 4 สาย (4 polymer chains)  

 

A:    hydrophobic   hydrophilic 

B:    hydrophobic   hydrophilic 

C:    hydrophobic   hydrophilic 
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Problem T7: Ring motion in a [2]catenane 

Problem 

T7 

6% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Total 

Points 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54 

Score             

ในปี ค.ศ. 2016 J-P.Sauvage,  Sir J.F. Stoddart และ B.L.Feringa  ได้รับรางวลัโนเบลในสาขาเคมีเร่ือง 

“การออกแบบและสงัเคราะห์จกัรกลโมเลกลุ (the design and synthesis of molecular machines)”  

ตวัอยา่งหนึง่ของโมเลกลุเหล่านี ้คือ [2]catanane   โดยโมเลกลุนีป้ระกอบด้วยวง 2 วงท่ีคล้องกนั  

(interlocked rings)  ในระบบนี ้วงใหญ่วงท่ีหนึง่ประกอบด้วยฟีแนนโทรลีนลิแกนด์ (phenanthroline)        

(ไบเดนเทต, bidentate)  สว่นวงท่ีสองประกอบด้วยลิแกนด์ 2 ชนิด คือ ฟีแนนโทรลีนลิแกนด์ และ เทอร์พิรี

ดีนลิแกนด์ (terpyridine) (ไตรเดนเทต, tridentate)  ซึง่ไอออนของทองแดงจะเกิด coordinate กบัลิแกนด์

ในวง macrocycle เพียงหนึ่งชนิดจากแตล่ะ macrocycle โดยลกัษณะการเกิด coordinate ของไอออนของ

ทองแดงนัน้จะขึน้อยู่กบัเลขออกซิเดชนัของทองแดง (+1 หรือ +2) และหลงัจากเกิด coordinate จะพบวา่

สารเชิงซ้อนท่ีได้จะมี configuration อยู่ 2 แบบ (ตามภาพท่ี 1) 

 
.  

ภาพท่ี 1 ความเสถียรหลายแบบของวงใน [2]catenane 
 

การสงัเคราะห์ macrocycle เป็นดงันี:้ 
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1.วาดโครงสร้างของสาร B 

B 

 

 

 

 

2.วาดโครงสร้างของสาร E  F  และ G 

E 

 

 

 

 

 

 

 
 

F 
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G 

 

 

 

 

 

 

3.จากสภาวะของปฏิกิริยาตอ่ไปนี ้เลือกสภาวะท่ีสามารถผลิต E จาก D ได้ (อาจตอบได้มากกว่า 1 สภาวะ) 

 H+, H2O 

 OH−, H2O 

 NaBH4, CH3OH 

 H2, Pd/C, THF 

4.จากวิธีการสงัเคราะห์ข้างต้น  สาร MsCl ถกูใช้เพ่ือให้เกิด: 

 a leaving group 

 a protecting group 

 a deactivating group 

 a directing group 

5.  สาร G ได้จากปฏิกิริยาระหวา่ง สาร F กบั LiBr ในอะซีโตน   ปฏิกิริยานีมี้ช่ือเรียกวา่: 

 electrophilic aromatic substitution 

 nucleophilic aromatic substitution 

 SN1 

 SN2 

6. วาด transition state ท่ีแสดงให้เห็นถึงรูปร่างเรขาคณิต 3 มิต ิ (3D geometry) ของขัน้ก าหนดปฏิกิริยา 

(rate determining step) ของปฏิกิริยาจาก F → G  โดยให้วาดการเกิดปฏิกิริยาเพียงด้านเดียว  สามารถ

แทนสายโซค่าร์บอนหลกัได้ด้วยหมู ่R   

Transition state: 
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การสงัเคราะห์ [2]catenane L ใช้ผลของแมพ่ิมพ์ของสารเชิงซ้อนคอปเปอร์ (template effect of a copper 

complex) 

 

7. เขียน โครงแบบการจดัเรียงอิเล็กตรอน (electronic configuration) ของ Cu(0) ท่ีอยูใ่นสภาวะพืน้ 

(ground state)   พร้อมทัง้ระบเุลขออกซิเดชนัของ Cu ในสารเชิงซ้อน J และเขียนโครงแบบการจดัเรียง

อิเล็กตรอนของ Cu ไอออนอิสระในสารเชิงซ้อน J 

โครงแบบการจดัเรียงอิเล็กตรอนของ Cu(0): 
 
 
 

เลขออกซิเดนชนัของ Cu ใน สาร J 

  
 

โครงแบบการจดัเรียงอิเล็กตรอนของ Cu ใน สาร J 
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8. จงเลือกรูปร่างเรขาคณิตของคอปเปอร์ไอออนใน L   โดยสมมติว่ารูปร่างเรขาคณิตของลิแกนด์ท่ีสร้าง

พนัธะกบัคอปเปอร์ไมเ่กิดการเบี่ยงเบนไปจากรูปร่างปกติ วาดแผนภาพของการกระจายระดบัพลงังานของ 

d orbitals โดยใช้ทฤษฎี crystal field พร้อมแกน  รวมทัง้บรรจุอิเล็กตรอนลงในแผนภาพท่ีวาดไว้และหา

คา่ spin (S) ท่ีสงูท่ีสดุของสารเชิงซ้อนชนิดนี ้

รูปร่างเรขาคณิตของคอปเปอร์ไอออนใน L:  
 Octahedral 
 Tetrahedral 
 Square planar 
 Trigonal bipyramid 
 

แผนภาพการกระจายระดบัพลงังานของ d orbitals พร้อมแกน รวมทัง้บรรจอิุเล็กตรอนลงในแผนภาพท่ีวาด

ไว้: 

  
 

 

 

 

S =  
    

 

9. จากสารประกอบท่ีก าหนดให้ตอ่ไปนี ้จงเลือกสารประกอบ (สามารถเลือกได้มากกว่า 1 ข้อ) ท่ีสามารถ

ก าจดัคอปเปอร์ไอออนในสาร L เพ่ือให้ได้ [2]catenane อิสระ: 

 

 CH3CN 
 NH4PF6 
 KCN 
 tren 
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คอปเปอร์ไอออนในสารเชิงซ้อน [2]catenane L จะสามารถมีเลขออกซิเดชนัได้สองคา่คือ +1 หรือ +2 โดย

คอปเปอร์ไอออนท่ีมีเลขออกซิเดชนัต่างกนั จะมีเลขโคออร์ดิเนชันตา่งกนั (tetra- หรือ penta-coordinated 

ตามล าดบั) 
 

 
Fig. 1 – [2]catenane L states  

ความเสถียรของสารเชิงซ้อน Cu(I) จะสามารถพิจารณาได้จากการเปรียบเทียบโครงสร้างเชิงอิเล็กทรอนิกส์ 

(electronic structures) กบัแก๊สมีตระกลู (noble gas) 

10. จงเตมิตวัเลขหรือเคร่ืองหมายกากบาทลงในท่ีวา่งท่ีก าหนดให้ตอ่ไปนี ้

Coordination sphere ของโลหะในสารเชิงซ้อน CuIN4 มี   …   อิเล็กตรอน  

Coordination sphere ของโลหะในสารเชิงซ้อน CuIN5 มี   …   อิเล็กตรอน 

สารเชิงซ้อน CuIN4 complex มีความเสถียร  มากกว่า /  น้อยกว่า สารเชิงซ้อนของ CuIN5  
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11. จงเตมิตวัย่อของสารเชิงซ้อนในรูปท่ี 2 ลงในกลอ่งส่ีเหล่ียมทบึและเตมิสญัลกัษณ์ท่ีก าหนดให้ด้านล่าง

ลงในกลอ่งส่ีเหล่ียมเส้นประเพื่อแสดงถึงปฏิกิริยาเคมีไฟฟ้าของสารเชิงซ้อนท่ีเกิดขึน้ 

 (การหมนุ); + e‒ ; ‒ e‒. 
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Problem T8:  การยืนยันโครงสร้างและการสังเคราะห์ inositols  

ในปัญหาข้อนี ้เราจะให้ค านิยามของโครงสร้างเพ่ือแสดงหมูแ่บบสามมิต ิ(3D structure) และโครงสร้าง

เพ่ือให้เห็นมมุมองสามมิติ (perspective formula) ตามรูปท่ีแสดงดงัตอ่ไปนี ้

 

 

 

Inositols คือ cyclohexane-1,2,3,4,5,6-hexols  สารบางชนิดในกลุม่สารนีท่ี้มีโครงสร้างเป็นวงประกอบ 

ด้วยคาร์บอนหกอะตอม เก่ียวข้องกบักระบวนการทางชีววิทยาหลายอยา่ง โดยฉพาะอยา่งยิ่งสาร myo-inositol  

โครงสร้างของ myo-inositol     

1. วาดโครงสร้างของ Inositols  โดยไมต้่องแสดงรายละเอียดทางสเตอริโอเคมี 

 

 

 

 

 

กลุม่สารนีป้ระกอบด้วย stereoisomers (ซึง่รวม enantiomers ด้วย) ท่ีตา่งกนั 9 แบบ 

2. วาดโครงสร้างเพ่ือแสดงหมูแ่บบสามมิติ “3D structures” ของ stereoisomers ท่ีมีคณุสมบตัิทางแสง 
(optically active) 

 

 

 

 

Problem 

T8 

6% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 Total 

Points 2 6 2 2 11 2 4 3 4 2 6 8 2 6 4 64 

Score                 
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โครงสร้างของ Inositols ชนิดหนึง่ท่ีได้รับการศกึษาในข้อนี ้คือ myo-inositol โดยสารนีจ้ะมี chair 
conformer หลกัเพียงอนัเดียว ซึง่สามารถหาโครงสร้างของ conformer นีไ้ด้จาก 1H NMR spectrum     
โดย spectrum ด้านลา่งนีไ้ด้จากเคร่ือง 600 MHz in D2O  โดยไมมี่สญัญาณอ่ืนนอกเหนือจากนี ้             
คา่ integration จะแสดงไว้ท่ีด้านลา่งของแตล่ะ signal 

 

3. แสดงสตูรโมเลกลุ molecular formula ของสารประกอบหลกัท่ีได้จาก myo-inositol ใน 1H NMR  
sample   ท่ีมีจ านวนโปรตอนเป็นไปตามท่ีเห็นใน 1H NMR spectrum 

 

 

4. จากจ านวนโปรตอน และ integration ของสญัญาณโปรตอน  ระบุจ านวนของระนาบสมมาตร  
(symmetry plane(s)) ท่ีอยูใ่นโมเลกลุ (อาจมีระนาบมากกวา่หนึง่ระนาบ) 

 

 

 

5. เตมิโครงสร้างเพื่อให้เห็นมมุมองแบบสามมิต ิ“perspective drawing” ของ most stable conformation 

ของ myo-inositol ให้สมบูรณ์ จากนัน้ให้ระบุตวัอกัษรท่ีเหมาะสม (a, b, c หรือ d) บนอะตอมไฮโดรเจน

โดยใช้  NMR spectrum ด้านบน โดยท่ีโปรตอน a จะต้องอยูบ่นคาร์บอน a ในโครงสร้างท่ีก าหนดให้ และ

วาดโครงสร้างเพ่ือแสดงหมูแ่บบสามมิติ “3D structure”  
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3D structure: 

(โครงสร้างเพ่ือแสดงหมูแ่บบสามมิติ) 

การสังเคราะห์ inositols  (Synthesis of inositols) 
ส าหรับการประยกุต์ใช้ทางแพทย์ มีความจ าเป็นท่ีจะต้องสงัเคราะห์ inositol phosphates ในปริมาณท่ีมาก

เพียงพอ เราจะศกึษาการสงัเคราะห์ inositol 2 จาก bromodiol 1  

 

6. เลือกความสมัพนัธ์ระหว่างโครงสร้างของ 2 และ 3 (สามารถเลือกได้มากกวา่ 1 ค าตอบ) 

 enantiomers 

 epimers 

 diastereomers 

 atropoisomers 

Inositol 2 สามารถสงัเคราะห์ได้จากสาร 1 โดยมี 7 ขัน้ตอน 
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7. วาดโครงสร้างท่ีแสดงหมู่แบบสามมิต ิ“3D structure” ของสาร 4 

4 

 

 

 

 

 

8. ปฏิกิริยาท่ีให้ผลิตภณัฑ์เป็นสาร 5 เกิดขึน้กบัพนัธะคูท่ี่มีความหนาแนน่ของอิเล็กตรอนสงูท่ีสดุ พิจารณา

โครงสร้างของ 1-bromo-1,3-cyclohexadiene ด้านล่าง ซึง่เป็นสว่นหนึง่ของโครงสร้างของสาร 4  วาด

วงกลมล้อมรอบพนัธะคูท่ี่มีปริมาณอิเล็กตรอนมากท่ีสดุ  วาดภาพโครงสร้างอนัอ่ืนๆ เพ่ือแสดงผลทาง

อิเล็กทรอนิกส์ทัง้หมดท่ีเกิดจากโบรมีนด้วยการใช้รูป (On separate structures, represent all the 

electronic effects due to the bromine.) 
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9. วาดโครงสร้างเพ่ือแสดงหมูแ่บบสามมิต ิ“3D structure” ของ major diastereomer 5  

5 

  

 

 

 

10.บอกจ านวนทัง้หมดของ stereoisomer ของ สาร 5 ท่ีมีโอกาสเกิดจากปฏิกิริยานี ้  โดยเร่ิมจากสาร 

อิแนนทิโอเมอร์บริสทุธ์ิ 1 (enantiopure compound 1) 

 

 

 

11.ส าหรับขัน้ตอนท่ี 5 → 6   สามารถเกิดผลิตภณัฑ์อีกสารหนึง่ขึน้ได้ โดยมีสตูรโมเลกลุเหมือนกนั          

เรียกผลิตภณัฑ์นัน้วา่ สาร 6’  วาดโครงสร้างเพ่ือแสดงหมู่แบบสามมิต ิ“3D structure” ของ 6 และ 6’ 

6 6’ 

 

 

 

 12. วาดโครงสร้างเพ่ือแสดงหมูแ่บบสามมิติ “3D structures” ของ major diastereomers 8 และ 9 

8 

 

9 
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13.เลือก set(s) of condition A ท่ีถกูต้องในการสงัเคราะห์ สาร 2 (อาจมีค าตอบท่ีถกูต้องมากกว่า 1 ค าตอบ) 

 H2, Pd/C 

 K2CO3, HF 

 HCOOH, H2O 

 BF3·OEt2 

14. ถ้าหากสาร 1 ไมมี่โบรมีนอยูใ่นโมเลกลุ ปฏิกิริยาจะเกิดผลิตภณัฑ์อีก stereoisomer นอกเหนือจากสาร 2   

ก าหนดให้ stereoselectivity ของปฏิกิริยาท่ีเกิดขึน้ในการสงัเคราะห์สารหลงัจากนัน้ยงัคงไมเ่ปล่ียนแปลง และ

ก าหนดให้ขัน้ตอนท่ีเหลือหลงัจากนัน้ใช้ปริมาณ equivalent ของสารเหมือนกนักบัการสงัเคราะห์สาร 2  

วาดโครงสร้างเพื่อแสดงหมูแ่บบสามมิต ิ “3D structure” ของสาร stereoisomer ท่ีได้นี ้  พร้อมระบุ

ความสมัพนัธ์ของสารนีก้บั สาร 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 enantiomers 

 epimers 

 diastereoisomers 

 atropoisomers 

15. ในการสงัเคราะห์สาร 2 จาก สาร 1  เลือกขัน้ตอนการเอา protecting groups หรือ directing groups 

ออก (removal step(s)) (โดยสามารถเลือกได้มากกว่าหนึง่ค าตอบ) 

 1 → 4 

 4 → 5 

 5 → 6 

 6 → 7 

 7 → 8 

 8 → 9 

 9 → 2 
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Problem T9: Synthesis of levobupivacaine 

Part I. 

Bupivacaine ยาชาเฉพาะท่ีซึง่ขายในช่ือการค้าวา่ Marcaine เป็นยาท่ีอยูใ่นรายการยาส าคญัขององค์การ

อนามยัโลก ถึงแม้ในปัจจบุนัจะมีการใช้ยาชนิดนีใ้นรูปแบบของของผสมราซิมิก (racemic mixture) แตก็่ได้

มีการแสดงให้เห็นแล้วว่า levobupivacaine ซึง่เป็น enantiomer หนึง่ของสารนี ้เป็นสารท่ีมีความเป็นพิษ

ตอ่ระบบหวัใจน้อยกวา่อีกสารหนึง่ ดงันัน้สารนีจ้งึปลอดภยักวา่การใช้ยานีใ้นรูปแบบของของผสมราซีมิก เรา

สามารถสงัเคราะห์ levobupivacaine ได้จาก กรดอะมิโนธรรมชาติ L-Lysine 

 

1.ระบุ Absolute configuration ของ stereogenic center ใน L-lysine hydrochloride และอธิบายค าตอบ

ของนกัเรียน   โดย ระบุล าดบัความส าคญัของหมูแ่ทนท่ีตา่ง ๆ ลงในช่องวา่ง 

Configuration: 

 R 

 S 

Priority 1 > 2 > 3 > 4: 

 

2. Prefix ตวั L ใน L-lysine ใช้อ้างอิงถึง relative configuration ของสาร  เลือกค าตอบท่ีถกูต้องทัง้หมดท่ี

เป็นไปได้ตอ่ไปนี ้

 L-amino acids ธรรมชาตทิกุชนิดเป็น levorotatory 
 L-amino acids ธรรมชาตอิาจเป็น levorotatory หรือ dextrorotatory ก็ได้  
 L-amino acids ธรรมชาตทิกุชนิดเป็น (S) 
 L-amino acids ธรรมชาตทิกุชนิดเป็น (R) 

สว่นใหญ่แล้วเราต้องการให้หมูอ่ะมิโนเพียงหมูเ่ดียวใน L-lysine เกิดปฏิกิริยา การใช้เกลือ Cu2+ และ excess 

aqueous hydroxide จะสามารถปกป้องหมู่อะมิโนหมูห่นึง่ไว้ได้โดยมีความจ าเพาะ (can selectively mask 

the reactivity of one of the amino groups)      หลงัจากท่ีเกิดสารเชิงซ้อนขึน้แล้ว จะมีเพียงหมู่อะมิโนท่ีไมไ่ด้เกิด

เป็นสารเชิงซ้อน (non-complex) เทา่นัน้ท่ีจะมีโอกาสท าปฏิกิริยาตอ่ไป 

Problem 

T9 

7% 

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Total 

Points 2 2 4 3 2 17 1 1 2 4 2 2 2 44 

Score               
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3.หากพิจารณาว่า L-lysine ท าปฏิกิริยาในลกัษณะท่ีเป็น bidentate ligand และ L-lysine จ านวน 2 โมเลกลุ 

จะ coordinate กบั Cu2+ จ านวน 1 ไอออน ในสารละลาย aqueous hydroxide    จงเขียนโครงสร้างของ 

อินเทอร์มีเดียตเชิงซ้อน (intermediate complex) นี ้

Complex 

 

 

 

 

นบัวา่โชคดีมากท่ีการสงัเคราะห์ levobupivacaine ตามแผนภาพท่ีแสดงด้านลา่งนี ้ ถึงแม้วา่จะไมเ่ตมิ Cu2+       

หมูอ่ะมิโนท่ีเกิดปฏิกิริยาก็ยงัคงเป็นหมูเ่ดมิ 

 

หลงัจากนีเ้ป็นต้นไป นกัเรียนสามารถใช้ตวัย่อตามท่ีแสดงไว้ในแผนภาพด้านบนได้ 

4.วาดโครงสร้างของสาร A โดยระบสุเตอริโอเคมีท่ีเหมาะสม 
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A 

 

 

 

 

 

5.การเปล่ียนจาก L-lysine ไปเป็นสาร A มีลกัษณะดงันี ้ (เลือกค าตอบท่ีถกูต้อง ซึง่อาจมีมากกวา่หนึง่ข้อ) 

 an enantioselective reaction.    
 an enantiospecific reaction. 

 a regioselective reaction. 

6.วาดโครงสร้างของสาร B–F โดยแสดงสเตริโอเคมีท่ีเหมาะสม 

 

B C14H20N2O4 

 

 

 

C C16H21NO6 

 

 

 

D 
 

 

 

E C29H34N2O6S 
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F C21H28N2O4S 

 

 

7. ในการเปล่ียนแปลงสาร C เป็นสาร D    DCC ท าหน้าท่ีใด 

 Protecting group for the amino group.    

 Protecting group for the hydroxy group. 

 Activating agent for the amide bond formation. 

8.เราใช้ TsCl ในการสงัเคราะห์นีเ้พ่ือชว่ยให้เกิดปฏิกิริยาใดตอ่ไปนี ้

 Nucleophilic substitution of an amino group. 

 Electrophilic substitution of an amino group. 

 Nucleophilic substitution of a hydroxy group. 

 Electrophilic substitution of a hydroxy group. 

9.เลือกรีเอเจนต์ทัง้หมดท่ีเป็นไปได้ท่ีสามารถใช้เป็นรีเอเจนต์ H 

 diluted HCl       Zn/HCl 

 K2CO3       H2SO4 

 diluted KMnO4      diluted NaOH 

 SOCl2       PCl5  

10.วาดโครงสร้างของ levobupivacaine และระบสุเตอริโอเคมีท่ีเหมาะสม 

Levobupivacaine C18H28N2O 
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Part II. 

การสงัเคราะห์ levobupivacaine ต้องใช้ L-lysine ทีเ่ป็นอิแนนชิโอเมอร์บริสทุธ์ิ (enantiomerically pure L-
lysine)  วิธีการหนึง่ท่ีใช้ยืนยนัความบริสทุธ์ิของอิแนนชิโอเมอร์ของกรดอะมิโนสามารถท าได้โดยการเปล่ียน
กรดนัน้เป็นเอไมด์โดยใช้ Mosher's acid (ดโูครงสร้างของ (S) isomer ด้านล่างนี)้ 
 

 
 

 

11. วาดโครงสร้างของเอไมด์ซึง่เกิดขึน้จากการเปล่ียน -amino group ของ L-lysine เป็นอนพุนัธ์เอไมด์
ด้วย (S)-Mosher’s acid  พร้อมระบสุเตอริโอเคมีของ chiral center แตล่ะต าแหนง่ 

 

 

 

 

 

 

12.มีผลิตภัณฑ์ก่ีชนิด ท่ีจะเกิดขึน้จากปฏิกิริยาของ racemic lysine และ (S)-Mosher's acid (มีเพียง       

α-amino group ของ lysine เทา่นัน้ท่ีท าปฏิกิริยา) 

 Two diastereoisomers. 

 Four diastereoisomers. 

 A racemic mixture of two enantiomers. 

 Four compounds: two enantiomers and two diastereoisomers. 

13.เลือกวิธี (สามารถเลือกได้มากกว่าหนึง่วิธี) ท่ีสามารถใช้ในการหาความบริสทุธ์ิของอิแนนชิโอเมอร์ของ 

lysine หลงัจากเปล่ียนเป็นอนพุนัธ์ (derivatization) ของ (S)-Mosher's acid: 

 NMR spectroscopy. 

 Liquid chromatography. 

 Mass spectrometry.  

 UV-vis spectroscopy.  

 


