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Bendrieji nurodymai

* Naudokite tik tamsy raSiklj ir neprogramuojamg skaiciuotuva

+ Uzduotj sudaro 63 puslapiai (bendrieji nurodymai nejskaiciuojami)
* Jums pateikiamos 9 uZduotys.

+ UZduotims atlikti skirtos 5 valandos.

* Pradékite tik po START komandos.

+ Visi sprendimai ir atsakymai turi bati parasyti tam skirtuose atsakymy lapy laukeliuose tamsiu
raSikliu. Juodrasciams naudokite uzduociy lapy antrgsias puses. Tai, kas paraSyta uz laukeliy riby
nebus vertinama.

* Nepakanka parasyti tik atsakyma. Buatinai parasSykite ir sprendimus. Taskai skiriami tik pateikus
sprendima.

+ Egzamino vykdytojai paskelbs, kai iki sprendimy pabaigos liks 30 minuciy.
+ ISgirde STOP komandga is karto turite baigti sprende. Jei delsite, jasy darbas nebus vertinamas.
+ Esant reikalui pasitikrinti uZduoties formuluote, paprase vykdytojo galite gauti oficialia angliska

versija.

* Be leidimo negalite iSeiti iS egzamino patalpos. Jei prireiké pas nykStukus ar sugedo skaiciuotuvas,
ar atsitiko kita béda, pakelkite rankg ir laukite, kol prieis egzamino vykdytojas.

SEKMES IR STIPRYBES! MES UZ JUS! :)
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UZduotys ir vertinimo informacija

UZduotélés Pavadinimas Mélynieji | Raudonieji taskai

Nr. taskai

1 Du Turkijos grazuoliai: katukas Van ir katyté Ankara | 24 8

2 Sakmé apie labai aktyvig tarpine dalele 77 10

3 (+)-Koerulescinas 51 8

4 Ir kas pasakys, kad simetrija nesvarbu! 66 10

5 Konija, morka, Beta-karotenas, vitaminas-A, imuni- | 100 14
né sistemair rega

6 Tarpzvaigzdiniy kelioniy termodinamika 80 12

7 Ftalocianinai 85 12

8 Boro junginiai ir vandenilio kaupimas 58 14

9 Sunkiyjy metaly jony kiekybinis nustatymas 100 12
IS viso 641 100
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Fizikinés konstantos ir lygtys

Avogadro konstanta N, = 6.0221 x 10**mol ™"
Boltzmann'o konstanta kp=1.3807 x 10723JK!
Universalioji dujy konstanta R =8.3145 JK 'mol™" = 0.08205 atm LK *mol ™"
Sviesos greitis vakuume c=2.9979 x 108ms~!
Planck'o konstanta h =6.6261 x 107%Js
Faraday’jaus konstanta F =9.6485 x 10*C mol™*
Elektrono masé m, = 9.1093 x 1073! kg
Standartinis slégis P =1bar=10°Pa
Atmosferos slégis P, = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Celsius skalés nulis 273.15 K
1 pikometras (pm) 102 m;1A=10"m
1 nanometras (nm) 1079 m
1eV=16021 x 107
1cal =4.184)
1amu = 1.6605 x 1027 kg
Elektrono kravis 1.6021 x 10712 C
Idealiujy dujy lygtis PV =nRT
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Fizikinés konstantos ir lygtys

Entalpija H=U+PV

Gibbs'o energija G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

cell

Entropijos pokytis AS = Iz, Cia g, yra grjztamojo proceso Siluma
Entropijos pokytis AS =nRIn 3 (idealiyjy dujy izoterminio pletimosi atveju)
Nernst'o lygtis E=E° 4 B In fosttotion

Fotono energija E=he

Integruotosios kinetinés lygtys

Nulinio laipsnio reakcijai [A] = [A], — Kt

Pirmojo laipsnio reakcijai In[A] = In[A], — kt

Antrojo laipsnio reakcijai ﬁ = ﬁ + kt

Arrhenius lygtis k= Ae Fa/BET

Tiesés lygtis y=mz+n

Lambert-Beer lygtis A=celc
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Periodiné cheminiy elementy lentelé

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 | He

1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|IC|N|O]|F|Ne

6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18

Na|{Mg|3 4 5 6 7 8 9 10 11 122|A|Si|P|S|ClI|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 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|{Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bajfsn |Hf [Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 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 | Ra |ss103| Rf I 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 | 1409 | 1442 - 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 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

ﬂ;:}‘ . y
2019 3k @
VPTY
Intarnational Year n m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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!H-BMR cheminiai poslinkiai

I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—EIIi-Me
- Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
(0] =
JU_n H _
R” ~oO° H _I— Y, | |
> ( H
— C-H| —C-H
RJLH Y=N,0,X|Y=C,O,N Y
[ [ I I | I I [ [ | I |
2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical shift (5) ppm
Badingosios sgveikos konstantos
i B B
H H H H
geminal geminal vicinal
2J=0Hz 2J=2-15Hz 3/ =6-8 Hz
(homotopic hydrogens) (diastereotopic hydrogens)
| N H
X—C—C—Y c—C c=¢C
H H H H /" H
vicinal cis trans
3)=2-12 Hz 3]=7-12 Hz 3)=12-18 Hz
(priklauso nuo dvisienio
kampo dydZzio)
\ (o
C:C: \C:C/ “~H N
/ H / \H | /_H
geminal allylic 3 = 6-9 Hz (ortho)
2J=0.5-3 Hz 3)=3-11Hz 4/ =1-3 Hz (meta)

(priklauso nuo dvisienio
kampo dydzio)

5/ =0-1 Hz (para)
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13C-BMR cheminiai poslinkiai

c=cC
aromatic
C=C c—oO
C—N
c=0
c=0 acid c=C c—cC
aldehyde ester
ketone amide CcC—X
I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift (5) ppm



Theory IChO 2020

- U
T

n =)

i

Lithuanian (Lithuania)

IR sugerties daZniy lentelé

Funkciné grupé Virpesiy tipas Sugerties daZniy sritis | Intensyvumas
(em™)

Alkoholis

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

Cc-0 (stretch) 1150-1050 strong

Alkanas

- stretch 3000-2850 strong
bending 1480-1350 variable

Alkenas

_C-H stretch 3100-3010 medium
bending 1000-675 strong

Cc=C stretch 1680-1620 variable

Alkilhalogenidas

C-F stretch 1400-1000 strong

c-cl stretch 800-600 strong

C-Br stretch 600-500 strong

C-1 stretch 500 strong

Alkinas

C-H stretch 3300 strong, sharp

c=C stretch 2260-2100 variable, not presentin

symmetrical alkynes
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IR sugerties daZniy lentelé

Aminas

N-H stretch 3500-3300 medium (primary ami-
nes have two bands;
secondary amines ha-
ve one band, often ve-
ry weak)

C-N stretch 1360-1080 medium-weak

N-H bending 1600 medium

Aromatiniai

C-H stretch 3100-3000 medium

Cc=C stretch 1600-1400 medium-weak, multip-
le bands

Karbonilas

Cc=0 stretch 1820-1670 strong

Ragstis

Cc=0 stretch 1725-1700 strong

O-H stretch 3300-2500 strong, very broad

c-O stretch 1320-1210 strong

Aldehidas

Cc=0 stretch 1740-1720 strong

C-H stretch 2850-2820 & 2750-2720 | medium, two peaks

Amidas

C=0 stretch 1690-1640 strong

N-H stretch 3500-3100 unsubstituted  have
two bands

bending 1640-1550
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IR sugerties daZniy lentelé

Anhidridas

C=0 stretch 1830-1800 & 1775-1740 | two bands

Esteris

Cc=0 stretch 1750-1735 strong

Cc-0 stretch 1300-1000 two bands or more

Ketonas

acyclic stretch 1725-1705 strong
stretch 3-membered - 1850 strong
stretch 4-membered - 1780 strong

cyclic stretch 5-membered - 1745 strong
stretch 6-membered - 1715 strong
stretch 7-membered - 1705 strong

a, f-unsaturated stretch 1685-1665 strong

conjugation moves absorptions to lower wavenumbers

aryl ketone ‘ stretch ‘ 1700-1680 ‘ strong

Eteris

C-0 | stretch | 1300-1000 (1150-1070) | strong

Nitrilas

C=N | stretch | 2260-2210 | medium

Nitro

N-O | stretch | 1560-1515 & 13851345 | strong, two bands
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Du Turkijos graZuoliai: katukas Van ir katyté Ankara

Nuostabioji katé Van - tai grynaveislé turky kilmés kaciy rasis, gyvenanti tik Van eZero apylinkése. Kita
Turkijos iSskirtiné kaciy rasis - Ankara. Abi kartu Sios raSys vadinamos Angora katémis. Jy iSskirtinis
bruozas - skirtingos abiejy akiy spalvos.

Van cat Ankara cat

Taip, kaip ir Zmonés, katés kartais stresuoja, bana suirze, imasi ,nekalbadieniy” taktikos. Zinoma, kad
uzZ zmoniy nuotaikos geréjimg atsakingas melatoninas. Labai panasiai kacCiy nuotaika pakelti ir stresg
sumazinti gali natdralds, gamtoje randami junginiai. Nepetalaktonas - iS paprastosios katzolés (Nepeta
cataria) iSskirtas organinis junginys, kurj katinukai labai mégsta. Nepetalaktonas yra biciklinis monoter-
penoidinis junginys (struktaroje galima jZvelgti izopreninius fragmentus), turintis 10 anglies atomy. Sio
jungnio molekulé sudaryta i$ dviejy kondensuotujy cikly (ciklopentano ir laktono).

Cat eating catnip in the garden Cat's dream

e D O
C) <
oz - S

Nepetalactone




Theory IChO 2020

ICond Q1-2

Lithuanian (Lithuania)

Nepetalaktono sintezé:

O o .
1) NaOEt A 1) HgSO,4, H50 B LDA C
OFt = ( CigHigO;  2)4 CioHig0; A CioH140

2 Br
H, | Pt
O
1) 0 1) NaBH
oA )O3 E ) NaBH, D NaOEt o
2) Me,S C1oH240, 2) Ac,0 C7Ho0 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) Nalo,
0]
C10H1603 C10H1603 -H,O =
1
1.1 Auksciau pateiktoje schemoje matote nepetalaktono sinteze.  14.0pt

Pavaizduokite junginiy A-G struktdrines formules.  Stereocheminés in-
formacijos pateikti nereikia.

UZuominos:
* Junginio A IR sprektre stebimas didelio intensyvumo, astrus (angl. sharp) signalas ties 3300 cm~1.
+ A, Bir F yra monocikliniai junginiai, C, D, E ir G - bicikliniai junginiai.

* Fjunginio 'H-BMR spektre stebimas dubletas prie ~ 9.8 ppm
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Nepetalaktono reakcijos:

H DDQ 1) NaOH OH
- _— +
C1oH120; 2) Hs0" CHO

(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
I J Cl T CN
C1oH1805

VirSuje esancioje schemoje pateiktos kelios reakcijos, kuriose dalyvauja enantiomeriskai grynas vienas
iS nepetalaktono izomery 1. IS visy pavaizduoty reakcijy produkty, trys (5, 6 ir J) buityje naudojami kaip
repelentai (priemonés, atbaidancios vabzdZius).

1.2 Kas vienas kitam yra junginiai 5 ir 6? Atsakymy lapuose paZzymeékite varnele, 4.0pt
kuris(-ie) teiginys(-iai) yra teisingas(-i).

Junginiui 1 reaguojant su DDQ susidaro labai konjuguotas junginys H. Aukstoje temperatdroje junginiui
H reaguojant su p-chinonu susidaro junginys I, kurio moliné masé yra 226.28 g/mol.

1.3 Pavaizduokite junginiy H, I ir J struktdrines formules su stereochemine infor-  6.0pt
macija.

UZuominos:
+ Sintetinant junginj I, jvyksta kelios periciklinés reakcijos bei oksidacijos reakcija (kurioje reaguoja
0,), taip pat reakcijos metu iSsiskiria gerai zinomos dujos.

* Junginio J IR spektre stebimas didelio intensyvumo ir labai iSplites (angl. broad) signalas tarp 3300
ir 2500 cm—1.
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Du Turkijos graZuoliai: katukas Van ir katyté Ankara

1.1 (14.0 pt)
A B
o D
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1.2 (4.0 pt)

Enantiomerai
Diastereomerai
Identiski
Stereoizomerai

HEiEI

1.3 (6.0 pt)
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Sakmeé apie labai aktyvig tarpine dalele

Labai iSskirtiné aktyviy tarpiniy daleliy grupé - arinai (angl. arynes). 1953 metais John D. Roberts su kole-
gomis atliko pirmajj eksperimentg, skirtg arino (konkreciai benzino (angl. benzyne)) struktdrai nustatyti.
Mokslininkai Siam tikslui panaudojo radioaktyviuosius izotopus.

Siam eksperimentui buvo panaudotas chlorbenzenas, kurio 1 padéties anglies atomas, buvo radioakty-
vusis *C izotopas. Siam junginiui skystame amoniake NH,(l) reaguojant su KNH, susidaré beveik vienodi
kiekiai izotopiniy izomery A ir B, taip pat neorganiné druska C. Si reakcija vyksta susidarant tarpiniam
arinui D. Izotopiniai izomerai - izomerai, besiskiriantys radiokatyviojo izotopo padetimi molekuléje.

» Cl KNH,
—————> A +*+ B * C

NH3(|)

2.1 Pavaizduokite junginiy A, B ir D struktdrines formules ir pateikite junginio C  7.0pt
chemine formule. Ten, kur reikia, radioaktyviojo(-iyjy) anglies izotopo(-y) “4C
padetis molekuléje(-ése) pazymékite Zvaigzdute (*).

Véliau buvo atlikta ka tik nagrinétos reakcijos metu susidariusiy junginiy, turinciy radioaktyvyjj **C ang-
lies izotopa, analizé. Analizés schema pateikta Zemiau. Sios analizés esmé - junginiy degradacija, dalinis
suskaidymas j fragmentus. Buvo matuojamas tarpiniy ir galutiniy junginiy radioaktyvumas. Atkreipkite
démesj, kad radioaktyviyjy *C izotopy padétys schemoje nepazymétos.
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OH
NaNO,
A&B -~

O

A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCO;
(Batch 2)

2.2 Atsakymuy lapuose varnele paZymékite tarpinius ir galutinius junginius, kurie  9.0pt
bus radioaktyvas. Paaiskinimas: Batch 1 - méginys nr.1; batch 2 - méginys nr.2.

Kobayashi su savo bendrazygiais ieSkojo btdo, kaip palengvinti arino susidaryma. Jie pasialé fluorido jo-
nu inicijuojama arino susiformavimo metoda. Benzeno darinys 3 reaguoja su CsF ir furanu (4) ir susidaro

E FirG.
OSO,CF, o
/@ +<\/7+CSF4>E+F+G
MeO SiMes MeCN

3 4

* Sudeginus junginj E buvo nustatyta molekulés elementiné sudétis: 75.8% anglies, 5.8% vandenilio
ir 18.4% deguonies.

* Junginyje E néra tokio protono, kurio signalas 'H-BMR spektre iSnykty, spektrg uzrasius tirpiklyje
DQO.

* F yra joninis junginys.

23 Pavaizduokite junginiy E, F ir G struktdrines formules (stereocheminés infor-  8.0pt
macijos pateikti nereikia).
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Jei reakcijos miSinyje visgi néra jokio nukleofilo ar kito junginio, su kuriuo arinas galéty sureaguoti, ari-
nai gali dalyvauti [2+2] ciklodimerizacijos arba [2+2+2] ciklotrimerizacijos reakcijose, esant palankioms
reakcijos sglygoms. Kuomet junginys 3 acetonitrile (MeCN) paveikiamas vienu ekvivalentu CsF, susidaro
arinas, kuris gali sudaryti keturis skirtingus dimerizacijos ir trimerizacijos produktus (H-K).

* Junginys H turi dvi simetrijos plokStumas.
* Junginio I 13C-BMR spektre yra 21 signalas.

* Abiejy junginiy I ir ) masés spektruose yra smailés ties 318.1.

24 Pavaizduokite junginiy H-K struktdrines formules. 16pt

80 °C temperatdroje junginiui 5 reaguojant su -ketoesteriu 6 (reakcijos misinyje esant 2 ekvivalentams
CsF), kaip pagrindinis junginys susidaro junginys L. Sio junginio 'H-BMR ir 13C-BMR spektriniai duomenys
pateikti Zemiau. Spektrai buvo rasyti CDCl, tirpiklyje.

* '1H-BMR:§ 7.79 (dd, /=7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47-7.33 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 3.91 (s, 2H), 3.66 (s, 3H),
2.56 (s, 3H) ppm.

« 13C-BMR: § 201.3, 172.0, 137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8 ppm.

OSO,CF;, 6 O CsF (2 equiv)
M L
+ H3C OCH3 MeCN
SiMe;
5 6
2.5 Pavaizduokite junginio L struktdrine formule. 5.0pt

2.6 Atsakymy lapuose varnele pazymékite teiginj(-ius), kuris(-ie) nusako CsF atlie-  4.0pt
kama funkcijg 2.5 klausime minimoje reakcijoje.
* HF ir g-ketoesterio 6 pK, vertés dimetilsulfokside (DMSO) atitinkamai yra
apytiksliai 15 ir 14.

Diazapirono darinys 8 yra vertingas reagentas sintetinant jvairius ciklinius organiniy molekuliy fragmen-
tus. Zemiau pateikta Sio junginio sintezé is fenilglioksiragsties (7) bei jo panaudojimas dviejose reakcijo-
se.

* Qir T kambario sglygomis yra dujos.

* O ir P yra struktdriniai izomerai.

* Junginio Q IR spektre néra jokiy signaly.

+ 85 °C temperatiroje kaitinant 1 mol junginio R, susidaro 1 mol aktyvaus tarpinio junginio S.

* Junginiui 8 reaguojant su dviem ekvivalentais junginio S susidaro U, Qir T.
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Ph

(o) 60 °C DCC )YO
P " NGO N N NN
7MgN2 N (0]
Ph™ "COzH -H,0 -H,0 %r DCC
7 Ph 8
H,C—==—NEt, Ph
(1 equiv) )Yo S (2 equiv)
o + P * Q < \ - U + Q@ *+ T
Nﬁ/o
Ph 8

J\/\ONO

COH  CF4CO,H (cat) 85 °C
©: R —_— S + Q + T
NH,

? )lOH

Pastaba:
equiv = ekvivalentas

cat = katalizatorius

2.7 Pavaizduokite junginiy M-U struktdrines formules. 28.0pt
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Sakmeé apie labai aktyvig tarpine dalele

2.1 (7.0 pt)
A B
C D
2.2 (9.0 pt)

Jei baty analizuojamas tik junginys A:
O  Junginys1

O BaCO,; méginys nr.1 (Batch 1)
O  Junginys 2

O BaCO,; méginys nr.2 (Batch 2)

Jei bty analizuojamas tik junginys B:
O  Junginys1

O BaCO,; méginys nr.1 (Batch 1)
O  Junginys 2

| BaCO,; méginys nr.2 (Batch 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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O  F hidrolizuoja junginyje 5 esancig trifluormetansulfonatine grupe (O;SCF,).
O  F atakuoja junginyje 5 esancig -SiMe; grupe.
O  F elgiasi kaip bazé ir deprotonizuoja junginj 6.
O  F elgiasi kaip nukleofilas ir atakuoja junginio 6 esterine grupe.
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(x)-Koerulescinas

Spiro junginys - tai organinis junginys, sudarytas i$ cikly, kuriuos tarpusavyje jungia vienas bendras ang-
lies atomas (spiro atomas) - jis paveiksliuke paryskintas. Spiro[pirolidin-3,3'-oksindolo] fragmentas daz-
nai randamas citostatiniy alkaloidy bei sintetiniy junginiy struktdrose. Koerulescinas (1) ir horsfilinas yra
du batent tokiy jau minéty junginiy pavyzdziai, kurie pasizymi biologiniu aktyvumu ir gali bati susintetinti
Zemiau pavaizduotu badu.

o2

Klaizeno persigrupavimas, priklausantis [3,3]-sigmatropiniy persigrupavimy grupei, yra puikus metodas
C-C rySio formavimui. Jo metu, kaitinant alilvinileterius, susidaro nesotas karboniliniai junginiai, kaip pa-
vaizduota Zemiau esancioje schemoje. Kaitinant junginj A, jvyksta Klaizeno persigrupavimas ir susidaro
junginys B.

SprendZiant visga Sig uZzduotj, stereocheminés informacijos atsakymuose vaizduoti nereikia.

1
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
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3.1 Pavaizduokite junginiy A ir B struktdrines formules. 8.0pt
« Ayra cis/trans izomery misinys.
+ Junginio B IR spektre stebimas signalas ties 1726 cm L.
3.2 Pavaizduokite junginiy C, D, E ir F struktdrines formules. 16.0pt
+ D-F yra bicikliniai junginiai.
3.3 Pasirinkite vieng atsakyma, kuriame teisingai nurodyta vykstanciy reakcijy ei-  4.0pt
lés tvarka, iS junginio F sintetinant junginj G.
34 Pavaizduokite junginiy G ir H struktarines formules (abu jie yra spiro junginiai). ~ 8.0pt
35 Pavaizduokite struktdrine formule tarpinés dalelés, kuri susidaro reakcijos H  5.0pt
- koerulescinas (1) metu, kai j reakcijos miSinj jdedama n-BulLi.

Koerulescing (1) paveikus N-bromosukcinimidu (NBS), susidaro bromintas junginys, kurj pakaitinus kar-
tu su natrio metoksidu ir vario(I) jodidu, susidaro horsfilinas (I) (iSeiga 60%).

3.6 ISrinkite, kuri struktdriné formulé atitinka junginj I, jei Zinoma, kad Sio junginio  5.0pt
'H-BMR spektro duomenys yra: § 7.05 (d, / = 1.4 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 1H),
6.72 (dd,J = 8.0, 1.4 Hz, 1H) ppm.

3.7 Kaitinant 2-naftolio alileterj, vyksta sigmatropinis persigrupavimas. 5.0pt

Pavaizduokite struktdrine formule pagrindinio produkto, kuris buvo iSskirtas

iS Sios reakcijos misinio.

/E
O —
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(x)-Koerulescinas

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

L[] 1Imino susiformavimas, tada redukcija, tada amido susidarymas
] Amido susidarymas, tada imino susiformavimas, tada redukcija
[] Redukcija, tada amido susidarymas, tada imino susiformavimas

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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Ir kas pasakys, kad simetrija nesvarbu!

Organinéje chemijoje rasime begale reakcijy, kurios vyksta susidarant ciklinéms pereinamosioms base-
noms - Sios reakcijos vadinamos periciklinémis. Mokslininky Robert B. Woodward ir Roald Hoffmann
susistemintos gairés (vadinamos Woodward-Hoffmann taisyklémis) dar ir Siandien yra naudojamos no-
rint nustatyti pericikliniy reakcijy stereochemija bei aktyvavimo badus.

o
Woodward-Hoffmann taisyklés
Elektrociklinés reakcijos Cikloprijungimai
Elektrony Siluminis (A) Fotocheminis Siluminis (A) Fotocheminis (hv)
skaicius (hv)
4n Konrotacinis Disrotacinis Negalimas Galimas
n=1,2,.) (con)
4n+2 Disrotacinis (dis) Konrotacinis Galimas Negalimas
(n=1,2,.)
41 UZpildykite lentelés trecig ir ketvirtg stulpelius. 12.0pt

Egzistuoja trys galimi benzotropono izomerai. Taciau tik du benzotropono izomerai iS reakcijos misiniy
buvo iSgryninti kaip atskiri produktai, 3,4-benzotroponas (1) nebuvo iSgrynintas dél savo nestabilumo.
Sis junginio 1 nestabilumas susijes su o-chinoidine struktara, nes 3is junginys benzeno Ziede neturi seks-
teto elektroninés sistemos.

4.2 Pavaizduokite stabiliy benzotropono izomery A (}3*C-BMR spektre matomi 6  6.0pt
signalai) ir B (13C-BMR spektre matoma 11 signaly) struktarines formules.
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4.3 Kuomet Zemiau pavaizduotas tetraenas reaguoja fotocheminémis sglygomis,  6.0pt
pagal Woodward-Hoffmann taisykles orbitaliy simetrija leidZia susidaryti trims
skirtingo ziedo dydZio junginiams. Atsakymy lapuose kiekvienoje is trijy eiluciy
pasirinkite ir varnele paZzymeékite vieng galintj susidaryti junginj.

D
= D

0 0
H. Me Me _H h
N | | i __ "W [2+2]-Cycloaddition
O}\N N /J%O reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

2015 chemijos Nobelio premija paskirta turky mokslininkui Aziz Sancar, Svedy mokslininkui Tomas Lin-
dahl ir USA mokslininkui Paul Modrich uz jy “DNR regeneracijos mechanizmy tyrimus”. DNR randamos
pirimidininés bazeés gali dalyvauti fotocheminéje [2+2]-cikloprijungimo reakcijoje (zr. auksciau esancia-
me paveikslélyje). Reakcijos aktyvacijos 3altiniu gali bati i$ saulés atkeliaujanti UV Sviesa, kuri, pasiekusi
Zmogaus odg, sukelia DNR pakitimus ir veda prie odo vézio. Profesoriaus Aziz Sancar tyrimai buvo ori-
entuoti j mechanizmus, kuriais DNR gali bati regeneruojama.

Timinas (T) yra viena iS5 nukleobaziu, kuri gali dalyvauti tokiose UV Sviesos inicijuotose fotocheminése
reakcijose. Tarkime, kad turime timino tirpalg ir paveikiame jj UV Sviesa.

o)
H\N | Me hy
O)\N

H

T

4.4 Atsizvelgdami | stereochemijg, pavaizduokite struktdrines formules 16.0pt
visy jmanomy produkty, kurie gali susidaryti tokios reakcijos tarp dviejy
timino (T) molekuliy metu. Apibraukite junginj(-ius), kuris(-ie) yra chiralinis(-
iai). Pakanka nupieSti viena enantiomerg iS enantiomery poros. Turékite
omeny, kad Sioje reakcijoje dalyvauja tik C=C rySiai.
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Literatdroje Zinoma daugybé halogeninty norbornadieno (N) dariniy.  Tribrom-norbornadienas
(C,H;Br;) turi SeSis achiralinius (mezo) izomerus. Trys i$ jy (6, 7 ir 8) pavaizduoti Zemiau.

Br Br Br Br Br
/ / 7 7
6 7 8

4.5 Kiek signaly matysime izomery 6, 7 ir 8 13C-BMR spektruose? Atsakymy lapuose  9.0pt
prie junginiy formuliy parasykite signaly skaiciy.

4.6 Trys achiraliniai (mezo) tribrom-norbornadieno izomerai jau pavaizduoti (6-8).  9.0pt
Pavaizduokite likusiy trijy achiraliniy (mezo) tribrom-norbornadieno (C;H;Brs)
izomery struktdrines formules (C, D ir E).

Eterio 9 BMR spektras yra labai sudétingas. Abi MeO- grupés yra skirtingos, kaip ir visi vandenilio atomai
yra skirtingi. Taciau, difenolio 10 BMR spektras labai paprastas, nes yra tik trijy skirtingy rasiy protonai
(pazymeéti a, b ir ). Tikétina suvidurkinta rezonansiné formulé, kuri atspindi molekulés simetrija ir pag-
rindZia spektro paprastuma, pavaizduota 11.

0) @)
II e L L on

OMe OH

4.7 Kiek signaly matysime junginiy 12 ir 13 13C-BMR ir 'H-BMR spektruose? 8.0pt
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Ir kas pasakys, kad simetrija nesvarbu!

4.1 (12.0 pt)
Reakcija Produktas [? +?] cikloprijungimas A ar hy
i 2
i 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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O OH
HO OO OH

OH OH

....... signalai 13C-BMR spektre

....... signalai *H-BMR spektre

4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br Br Br Br Br
Br
/ 4
Br Br Br
4.6 (9.0 pt)
C D E
/ 4
4.7 (8.0 pt)
12 13

MsO OMs
MsO O OMs
“ Ms = MeSO,
(@]

OH
....... signalai 13C-BMR spektre

....... signalai 'H-BMR spektre
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Konija, morka, Beta-karotenas, vitaminas-A, imuniné sistema
ir rega

XIII amZiuje Konijos mieste (Turkija) gyveno didis sufiy poetas mistikas Mevlana (Rumi). Kuo jis susijes
su chemija? Konijoje uzauginama 65% Turkijos morky. O i§ morky apsirdpiname vitaminu A.

Morkos yra B-karoteno 3altinis. Si medZiaga morkoms suteikia raudonai oranZine spalva. Karotenas yra
vitamino A provitaminas - iS karoteno susidaro augimui, imuninei sistemai ir regai svarbus vitaminas A.

B-karoteno molekuléje yra polieniné 22 anglies atomy grandiné. Tai konjuguotoji t-sistema, sudaryta
iS pakaitomis iSsidésciusiy viengubuyjy ir dvigubyjy rySiy. Eksperimentiskai nustatytas, kad Si medziaga
labiausiai sugeria (jos (),,..)) 455 nm bangos ilgio Sviesg. Laikykime, kad visi rySiai nuo C; iki Cy, yra
konjuguotieji rysiai. Sioje molekuléje yra 22 m-elektronai (1 pav.).

9
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1 pav. Rutulinis-strypinis B-karoteno modelis. Tamsas ir Sviesas rutuliukai simbolizuoja atitin-
kamai anglies ir vandenilio atomus. Konjuguotaja T-sistemg sudarantys anglies atomai pazy-
méti skaiciais.

Labai supaprastintai galime jsivaizduoti, kad molekulés plokStumai statmenose C-2Pz orbitalése esan-
tys elektronai laisvai, tarpusavyje nesgveikaudami, juda per visg molekulés ilgj. Laikykime juos nepri-
klausomomis dalelémis, judanciomis vienmatéje erdveje iSilgai x aSies. Toks supaprastinimas leidzia
T-elektronams taikyti paprasciausig dalelés vienmatéje potencinés energijos duobéje model;.

Vienmatéje begalinio gylio potencinés energijos duobéje judancio elektrono banginé funkcija ir kvantuo-
ty lygmeny energija apraSome lygtimis:
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U, (r)=/%sinzmz  (Eq.1)
¢ia n yra kvantinis skaicius, n=1,2,3,4,.... oo, 0 L yra duobés plotis.
E, = 1k (Eq.2)

8m, L?

Jeidalelés nepriklausomai juda dvimatéje duobéje, banginé funkcija iSreiSkiama kaip vienmaciy banginiy
funkcijy sandauga, o energija kaip vienmaciy energijy suma. Dvimatés staciakampés duobés atveju
energijos lygmenis apraso lygtis:

E, ., =[5+ 2} (Ea3)

N b 8m,

ku_r n,, n,yra t_ejg?amieji sveikieji kvantiniai skaiciai. L,, L, yra 2D modelio duobés matmenys. Jie irgi yra
teigiamieji skaiciai.

5.1 Kurie du i$ Zemiau paraSyty karoteno spalvos paaisSkinimy yra teisingi? Atsaky-  13.0pt
my lape paZzymeékite tik vieng galimg atsakyma.

B-karotenas yra oranZinis, nes:
i) ji sugeria elektromagnetinio spektro regimosios Sviesos diapozone.
ii) HOMO - LUMO peréjimas jvyksta sugérus IR fotona.

iii) atstumas tarp 22°7° and the 23°/° energijos lygmeny lygi energijai IR fotono, atitinkancio oranZinj
bangos ilgj.

iv) ji sugeria Zalig/mélyng Sviesg ir praleidzZia raudong/geltong Sviesa.
V) ji sugeria UV-Vis srityje, nes molekulé neturi suminio dipolio momento.

Nors tai ir nereali prielaida, laikykime, kad konjuguotoji molekulés dalis yra tiesés pavidalo (2 pav.) ir jai
galima taikyti dalelés vienmatéje duobéje modelj. Tokiu atveju galime laikyti, kad L=1.40xn., (iSreikSta
AR), kur n, yra anglies atomy skaicius konjuguotoje sistemoje.

Naudokite Sig informacija atsakydami j 5.2-5.6 klausimus.

V= \/= o

PSP PP P PP PP PP PP I PP
0 L

2 pav. Scheminis tiesés pavidalo anglies atomy konjuguotosios sistemos B-karotene modelis.
Vienmateés duobés plotis L.

5.2 Apskaiciuokite dviejy Zemiausios energijos lygmeny energijas (iSreikstas J). 13.0pt
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5.3 NubréZkite dviejy Zemiausios energijos lygmeny banginiy funkcijy grafikus.  15.0pt
AiSkiai nurodykite, kas atidéta x asyje.

5.4 NubréZkite energijos lygmeny diagramg iki n=4 parodydami santykinius atstu-  8.0pt
mus tarp lygmenuy.

5.5 Kokia yra suminé molekulés w-energija (iSreiksta J)? 12.0pt

5.6 Apskaiciuokite bangos ilgj (iSreikStg nm), kuriam esant jvyksta peréjimas iS5  10.0pt
auksciausio uzimto j Zemiausig neuzimtg lygmen,;.

Atsakydami j 5.7-5.8 klausimus naudokite dalelés dvimatéje duobéje model;.

yh

0 L

X

3 pav. Scheminis B-karoteno molekulés konjuguotosios dalies pavaizdavimas dvimatéje duo-
béje.

Tarkime, kad konjuguotojoje dalyje visi anglies atomai vienas kito atzvilgiu yra trans padeétyse. -
elektronai juda dvimateéje staciakampéje duobéje, kurios matmenys L, = 26.0 A, L,=3.0 A (3 pav).

5.7 Apskaiciuokite auksciausio uzimto ir Zemiausio neuzimto lygmens energijg (i5S-  17.0pt
reikS§dami )) ir bangos ilgj (nm), kuris susijes su peréjimais tarp Siy lygmenuy.

5.8 ApskaiCiuokite, kokia turi bati L, reikSmé (iSreiksta A), kad molekulé sugerty  12.0pt
A,..-=455 nm bangos ilgio Sviesa. Laikykite, kad L, yra 3.0 A. (Laikykite, kad
HOMO ir LUMO kvantiniai skaiciai yra tokie patys, kaip 5.7 dalyje.)
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Konija, morka, Beta-karotenas, vitaminas-A, imuniné sistema
ir rega

5.1 (13.0 pt)

O a)iirii O b)iiriii O c)iiriv O d)iirv
O e)iiiriii O fiiiriv 0O g)iiirv O h)iiiiriv
O jiiiirv O k)ivirv

5.2 (13.0 pt)

Skaic¢iavimas:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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5.6 (10.0 pt)

Skaic¢iavimas:

5.7 (17.0 pt)

Skaic¢iavimas:
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5.8 (12.0 pt)
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Tarpzvaigzdiniy kelioniy termodinamika

1 dalis

Hipotetinéje visatoje nezinomas kiekis diborano sureagavo su vandeniu:
B,Hg(g) + 6 H,O(l) — 2 H;BO4(s) + 6 Hy(Q)

Tarkime, kad visas susidares kietas H;BO;(s) sublimavosi 300 K temperatdroje. Sublimacijai sunaudota
Siluminés masinos vieno ciklo darbo pavidalo energija. Sioje masinoje naudojamos vienatomes idealio-
sios dujos. Su Siomis dujomis atliekami tokie veiksmai (Zr. slégio p ir tdrio V diagramg Zemiau):

+ A B; izoterminis (1000 K temperattroje (T ) griZtamasis plétimasis; per jj is karSto Saltinio gauna-
ma 250 J Silumos (q ).

* B- D; grjztamasis adiabatinis plétimasis.

* D~ G; izoterminis (300 K temperataroje (T)) griztamasis suspaudimas, per kurj masina Saldytuvui
perduoda kazkokj Silumos kiekj g.-.

* C- A; griztamasis adiabatinis suspaudimas.

P A T,> T,

Gautos ir atiduotos Silumos skirtumas paverciamas darbu (w), o dydZiai q ir g bei T ir T susije taip:

3
I
55

=]
Q)

Siluminés masinos naudingumo koeficientas apskaiciuojamas padalijus vieno ciklo metu atliktg darba
(w) is sugertos Silumos (q ).

Zemiau pateiktos termocheminés lygtys. Entalpijos nurodytos 300 K temperatdroje.
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(1) ByHg(g) + 6 Clo(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(G)  A,H(1)=-1326 k] mol-1
(2) BCly(g) + 3 H,O(l) — H4BO4(g) +3HCI(G)  A,H(2)=-112.5 k] mol-!
(3) ByHg(g) + 6 HyO(l) — 2 HyBO4(s) + 6 Ho(g)  A,H(3)= -493.4 k] mol-!

(4) 3 Ha(9) + 3 Cla(g) ~ HCl(g) 4,H(4)=-92.3 k) mol !

6.1 Apskaiciuokite H;BO; moline sublimacijos entalpijg 300 K temperataroje (i5-  5.0pt
reikstg k] mol-1).

6.2 Apskaiciuokite (2) ir (4) reakcijos vidinés energijos pokytj A, U 300 K tempera-  12.0pt
taroje (k) mol1). Laikykite, kad visos dujos yra idealiosios.

6.3 Apskaiciuokite per vieng ciklg Siluminés masinos atliktg darbg (|w|) ir Saldy-  6.0pt
tuvui perduota Siluma (] g |) atsakymus iSreikSdami J.

6.4 Apskaiciuokite aprasytos Siluminés masinos naudingumo koeficienta. 3.0pt

6.5 Apskaiciuokite Siluminés masinos entropijos pokycius (AS) Zingsnyje A-B ir  6.0pt
Zingsnyje D - C. Atsakymus pateikite ] K1

6.6 Apskaiciuokite Gibbso energijos pokycius (AG) (iSreikStus J) kai vyksta A—~B  6.0pt
Zingsnis ir kai vyksta D - C Zingsnis.

6.7 Apskaiciuokite santykj tarp slégio taske A ir slégio taske B. 5.0pt

6.8 Apskaiciuokite susidariusio H,(qg) kiekj (mol). Zr. reakcijos lygtj ir jos susiejimg  3.0pt
su Siluminés masinos vienu ciklu pacioje uzduoties pradzioje.

2 dalis

Diboranas gali bati naudojamas kaip erdvélaiviy kuras. Diborano degimo lygtis:

B,Hg (9)+ 30, (9) - B,05 (s) + 3H,0(9)

Tiriant diborano degimg bandymai atlikti 100 L uzdarame reaktoriuje esant skirtingoms temperattroms.
Lenteléje nurodyti medZiagy kiekiai nusistovéjus pusiausvyrai.
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8930 K 9005 K
ByHg(9) 0.38 mol 0.49 mol
H,0(g) 0.20 mol 0.20 mol

Visa laikg, visomis sglygomis buvo palaikomas pastovus 1 bar dalinis O,(g) slégis. Laikykite, kad hipo-
tetinéje visatoje A,S° ir A H° nepriklauso nuo temperataros, B,05(s) standartiné moliné entropija (S°)
nepriklauso nuo slégio, visos dujos yra idealiosios, visose temperatdrose medziagos islieka tokios base-
nos, kokia nurodyta lygtyje, jo neskyla ar kaip nors kitaip nepakinta.

6.9 Apskaiciuokite diborano degimo reakcijos K, (sléging pusiausvyros konstantg)  8.0pt
8930 K ir 9005 K temperataroje.

6.10 Apskaiciuokite reakcijos A, G° (kJ] mol~') 8930 K ir 9005 K temperataroje. (Jei  6.0pt
nepavyko apskaiciuoti K., laikykite, kad K, (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0.5)

6.11  Apskaiciuokite degimo reakcijos A, G° ir A H° (k) mol~1), bei A,S° () mol~*K™!)  6.0pt
298 K temperaturoje. (Jei nepavyko apskaiciuoti K, laikykite, kad K, (8930 K)
=2, K, (9005 K) = 0.5)

6.12 Pazymékite tinkamus atsakymus lenteléje (nurodydami, ar ta temperattrayra 8.0pt

palanki (favored) ar nepalanki degimo reakcijai vykti). Slégis visais atvejais stan-
dartinis (1 bar).

6.13  Apskaiciuokite H,0(g) susidarymo entalpijg A;H (k] mol™') ir standartine ent-  6.0pt
ropija S°( k) mol™ K1), Naudokite Zemiau lenteléje duotus duomenis.
(Jei nepavyko apskaiciuoti degimo reakcijos A H° ir A.S°, laikykite, kad AH® =
1000 k] mol-1, AS°= 150 J K- mol™!)

AH (298 K) S° (298 K)
B,yH; (9) 36.40 k] mol! 0.23 k] mol™t K1
0, (g9) 0.00 k) mol! 0.16 k) mol™t K1
B,0; (s) -1273 k] mol™! 0.05 k) mol~t K!
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Tarpzvaigzdiniy kelioniy termodinamika

6.1 (5.0 pt)

UZraSykite sprendima:

6.2 (12.0 pt)

UZraSykite sprendima:

6.3 (6.0 pt)

UZraSykite sprendima:
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6.4 (3.0 pt)

UZraSykite sprendima:

6.5 (6.0 pt)

UZraSykite sprendima:

6.6 (6.0 pt)

UZraSykite sprendima:




Theory IChO 2020

R el SN,

ao s (11 A6-3

Lithuanian (Lithuania)

6.7 (5.0 pt)

UZraSykite sprendima:

6.8 (3.0 pt)

UZraSykite sprendima:
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6.9 (8.0 pt)

UZraSykite sprendima:
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6.10 (6.0 pt)

UZraSykite sprendima:

6.11 (6.0 pt)

UZraSykite sprendima:
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6.12 (8.0 pt)
Palanki (favored) Nepalanki (Unfavored)
298 K L] []
8930 K [] []
9005 K [] []
9100 K [] []
6.13 (6.0 pt)

UZraSykite sprendima:
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Ftalocianinai
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N~ \E ;“H"N
) N

[ NH O OHN

HN
1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Ftalocianiny (Zymésime (Pc) pavadinimas kilo i$ graiky “naphtha” (uolieny aliejus) , ir “cyanine” (tamsiai
melynas). Turky chemikas Ozer Bekaroglu yra Turkijos ftalocianiny chemijos "tévas”.

Paveiksle skaiCiumi 1 pazyméto metalo neturincio ftalocianino supaprastinta formulé H,Pc. Tai didelis
ploksc€ias makrociklas, kurio formulé (CgH,N,)H,.

71 Nurodykite, kiek w-elektrony yra tamsiomis (bold) jungtimis pazymétoje 1 jun-  4.0pt
ginio (H,Pc) molekuléje.

Qf“t@
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Vieng arba du metalo jonus turintys ftalocianinai vadinami metaloftalocianinais ir Zzymimi MPc. Jiems
bddingos jvairios geometrinés formos (Zr. paveikslg).

7.2 UZbaikite pildyti lentele atsakymy lapuose (nustatykite centrinio metalo jono  8.0pt
koordinacijos skaiciy junginiuose 2-5).

7.3 UZbaikite pildyti lentele atsakymy lapuose (nustatykite kiekvieno metalo (Cu, 6.0pt
Ti, Ce) oksidacijos laipsnj junginiuose 2, 3, ir 5.

7.4 UZbaikite pildyti lentele atsakymy lapuose (nustatykite molekuliy 2-5 geomet-  8.0pt
rine forma).

7.5 UZbaikite pildyti lentele atsakymy lapuose (nustatykite junginiy 2-5 magneti-  8.0pt
nes savybes).
+ Rasykite "p" jei junginys yra paramagnetikas ir "d” jei diamagnetikas.

7.6 Parasykite nesuzadinto silicio jono elektrony konfigracijg 4 junginyje ir para-  14.0pt
Sykite kiekvieno 2p elektrono kvantiniy skaiciy rinkinj.

Metalo neturintis ftalocianinas (1, H,Pc) susidaro ciklotetramerinant ftalonitrilus. O jvairius pakaitus tu-
rintys ftalocianinai vadinami asimetriniais ir gaunami statistiskai ciklinant du skirtingus ftalonitrilus. Tai
neatrankus metodas, todél susidaro visy galimy izomery misinys.

7.7 NupieSkite galimus produktus, kurie gali susidaryti statistiSkai ciklinant jungi-  19.0pt
nius F ir G. Jei susidaro stereoizomerai, pazymekite cis- arba trans-.
 Fir G yra skirtingi simetriniai ftalonitrilai.
* Vienas i$ produkty yra F, (Zr. Zemiau esantj pieSinj).
* Nupieskite likusius produktus tokiu pavidalu, kaip parodytas F, susidary-

mas.
F

@ . @ . e
F
Fy4

Ftalocianinai naudojami kaip fotojautrikliai fotodinaminiu (PTD) bddu gydant véZinius susirgimus, mat
Pc labai stipriai sugeria regimajg Sviesg ir jiems badingas didelis molinés sugerties koeficientas. Foto-
dinaminiam gydymui reikia fotojautriklio, Sviesos ir deguonies. Kiekvienas komponentas atskirai néra
toksiSkas. Bet veikdami drauge jie sukelia fotochemine reakcija, kuriai vykstant susidaro Igsteléms nuo-
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dingas singletinis deguonis (10,). Si medziaga gali sunaikinti véZines Igsteles.
(multipletumas) 10,
* Energijos lygmens multipletumas yra lygus 25+1

* Jei du sukiniai yra lygiagretds (11), tai S = 1, o jei antilygiagretds (11), tai S = 0.

7.8 NubraiZykite Zemiausios energijos blsenos singletinio dideguonies (*0,) mo-  12.0pt
lekuliniy orbitaliy (MO) diagrama ir apskaiciuokite rysio eilg Sioje molekuléje.
+ Sioje bdsenoje néra nesuporuoty elektrony!

7.9 Tripletiniam deguoniui suZadinti iki singletinio reikia 1270 nm bangos ilgio spin-  6.0pt
duliuotés. Apskaiciuokite Siam virsmui sunaudojamg energijg (kJ/mol).
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Ftalocianinai

7.1 (4.0 pt)

m-elektrony skaicius patamsintoje H,Pc dalyje:

7.2 (8.0 pt)

Centrinis jonas Vario jonas Titano jonas | Silicio jonas Cerio jonas
Koordinacijos skai€ius

7.3 (6.0 pt)

Metalas junginyje 2 3
Oksidacijos laipsnis

7.4 (8.0 pt)

Geometriné forma
Oktaedras
Keturkampé prizmé

Junginys

Keturkampé piramidé

PlokStuminé kvadratiné
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7.5 (8.0 pt)
Junginys Magnetinés savybés
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Elektrony konfigaracija:

2p elektrony kvantiniy skaiciy vertés:
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7.7 (19.0 pt)

Produktai:
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7.8 (12.0 pt)

MO diagrama:

RySio eilé:

7.9 (6.0 pt)

UZraSykite skaiCiavimus:

Energija = ...cccocrevevcnnenn kJ/mol
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Boro junginiai ir vandenilio kaupimas

BLE OF ELEMENE® "

‘V Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

Vandenilio kaupimui ir saugojimui tinkamiausios medziagos ko gero yra natrio borhidridas (NaBH,) ir
amoniako boranas (BNHg). Sioje uZduotyje tyrinésite boro chemijg ir galimybe boro junginius naudoti
vandeniliui kaupti.

Turkijos kalnakasybos jmoné ETI kasa ir apdirba boro mineralg boraksa (Na,B,0,-nH,0). Bevandenj bo-
raksa redukuojant natriu susidaro NaBH,. Reakcija vykdoma didelio slégio vandenilio atmosferoje 700
°C temperataroje ir dalyvaujant silicio dioksidui. Tai vadinamasis Bayer metodas. Taikant §j metoda van-
denilis bana tik viename produkte - NaBH,. Amoniako boranas (BNH;) susidaro, kai NaBH, reaguoja su
amonio sulfatu. Reakcija vyksta bevandeniame tetrahidrofurane (THF) 40 °C temperattroje. (UZuomina:
BNH, sintetinamas tik labai gerai veikiancioje traukos spintoje, nes vienas i$ susidaranciy Salutiniy pro-
dukty yra degios dujos.) NaBH, yra joninis junginys, o amoniako boranas yra Lewis ragsties-bazés aduk-
tas.

8.1 ParasSykite isSlygintg bendraja reakcijos lygtj, rodanciag, kaip iS bevandenio bo-  3.0pt
rakso susidaro NaBH,.

8.2 Parasykite iSlygintg bendraja reakcijos lygtj, rodancia, kaip i NaBH, susidaro  3.0pt
amoniako boranas.

8.3 Pavaizduokite BH; jono ir BNH; molekulés erdvine sandara. 4.0pt

8.4 Apskaiciuokite vandenilio masés dalj procentais junginiuose NaBH, ir BNH. 4.0pt

Parinkus tinkama katalizatoriy abiejuose nagrinéjamuose junginiuose esantis vandenilis "iSlaisvinamas”
solvolizés badu kambario temperatdroje. Hidrolizuojant po 1 mol of NaBH, ir BNH atitinkamai iSsiskiria
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4 ir 3 mol H, dujy. Kartu susidaro metaboratas - anijonas, kuriame yra B-O ry3ys.

8.5 ParasSykite isSlygintas bendrasias reakcijy lygtis, rodancias, kaip vyksta NaBH,  4.0pt
ir BNH; hidrolizé.

B-O rySiai gali susidaryti ir diboro triokside (B,O,) ir aukStesniuose ciklinés sandaros boratuose, pvz.,
B,03~. kadangi B,O, yra ragstinis, jis reaguoja su vandeniu sudarydamas boro ragstj (H;BO;). Aukstoje
temperataroje ir slégyje B,0, reaguoja su amoniaku sudarydamas dvimatj boro nitrida, kuris, kaip ir
grafitas, sudarytas is plokStumuy, kuriose B ir N atomai iSsidésto pakaitomis.

8.6 ParasSykite iSlygintas bendrasias reakcijy lygtis, rodancias, kaip susidaro boro  4.0pt
ragstis ir boro nitridas.

8.7 Pavaizduokite nurodyty objekty struktdras: B;O2~ jono, boro ragsties mole-  6.0pt
kulés ir vienos boro nitrido plokStumos fragmento (pavaizduotame plokStumos
fragmente turi bati bent 10 B atomy).

Junginiai, turintys B-H rySiy vadinami boranais. Paprasciausias stabilus boranas yra diboranas (ByHg).
Kaitinant diborang susidaro sudétingesni boranai. Diborang galima susintetinti boro halogenidg veikiant
kokiu nors hidridu.

8.8 Parasykite iSlyginta bendraja reakcijos lygtj, rodancig, kaip diboranas susidaro  3.0pt
reaguojant tarpusavyje BF; ir LiBH,. UZuomina: abu reakcijos produktai turi
boro.

8.9 Pavaizduokite diborano molekulés erdvine sandarg. Uzuomina: diborane né-  2.0pt
ra B-B rysio.

BH, (boranas) yra nepatvari reaktinga molekulé. Jprastinémis sglygomis tokios medziagos nejmanoma
iSskirti. TaCiau borang jmanoma stabilizuoti jungiant su anglies monoksidu. Susidaro borano karbonilas
(BH;CO) - borano aduktas. Tai, kad susidaro BH;CO molekulé, rodo, kad trumpg laikg borano molekulé
gali egzistuoti.

8.10 Sudarykite BH;CO molekulés Lewis taskine formule ir nurodykite atomy for-  3.0pt
maliuosius kravius.

8.11 PaZymeékite vieng teisingg teiginj apie C-O ry§j, kai CO molekulé susijungia su  2.0pt
BH; molekule.

Borazinas yra ciklinis darinys, kuriame B-N fragmentai yra susijunge viengubaisiais ir dvigubaisiais ry-
Siais, o prie jy prisijunge H atomai. Borazino molekuliné formulé B;N;H,. Sios molekulés sandara yra
tokia, kaip benzeno molekulés. Borazinas sintetinamas dviem pakopom. Pirmiausia iS5 amonio chlori-
do ir boro trichlorido susidaro simetrinis tripakeistas chlorintas borazinas (B;N;H;Cls). Po to susidares
produktas redukuojamas su LiBH, tetrahidrofurane THF.
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8.12 Parasykite iSlygintas bendrasias reakcijy lygtis, rodancias, kaip auksciau apra-  4.0pt
Sytu bddu dviem pakopom susintetinamas borazinas. UZzuomina: THF stabili-
zuoja vieng is susidaranciy produkty. Susidaro Lewis bazés-ragSties aduktas.

8.13 Pavaizduokite borazino ir simetrinio trichlorinto darinio molekuliy struktara. 4.0pt

Katalizatorius yra medZiaga, kuri sudaro sglygas reakcijai vykti maZziau energijos reikalaujanciu keliu.
Todél padidéja reakcijos greitis. Katalizatoriaus aktyvumas jvertinamas nustatant vadinamajj apsuky
skaiciy (turnover frequency (TOF)). Sis parametras apskaiciuojamas dalijant produkto kiekj moliais i ka-
talizatoriaus kiekio moliais ir laiko ((TOF = mol produkto/(mol katalizatoriaus x laikas)). BNHg hidrolizé
vykdoma j 10.0 mL vandens jdéjus 100.0 mM BNHg ir 5.0 mg CuPt/C katalizatoriaus per 5 minutes iSsiski-
ria 67.25 mL vandenilio dujy. CuPt/C - tai CuPt nanodalelés ant anglies; Siame katalizatoriuje Pt atomy
maseés dalis yra 8.2%.

8.14 Tarkime, kad katalitineé reakcija vyksta esant 1 atm ir 273.15 Ktemperatadrai. Ap-  4.0pt
skaiCiuokite CuPt/C katalizatoriaus TOF (iSreikSta min—!) jei katalitiniu aktyvumu
pasizymi tik Pt atomai.

Detaliai iStyrus Cu,Pt, lydinio nanodalele (indeksai rodo atomy molinius procentus lydinyje), nustatyta,
kad Pt atomai sudaro FCC elementaruyjj narvelj, kuriame plokStumy centruose buve Pt atomai yra pakeisti
Cu atomais. Taip susidaro lydinys Cu,Pt,. Remdamiesi Sia informacija atsakykite j klausimus.

8.15 Nustatykite Cu, Pt lydinio sudetj, t.y. raskite indeksus x iry. 2.0pt

8.16  NubraiZykite elementaryjj narvelj parodydami, kur kurie atomai yra iSsidéste.  2.0pt

8.17 Kito lydinio sudétis Cu,Pt,. Sio lydinio kristaliné struktdra irgi yra FCC tipo. Ele-  4.0pt
mentariojo narvelio briaunos ilgis 380 pm. Cu ir Pt atomai narveliuose pasi-
skirste atsitiktine tvarka. Apskaic€iuokite lydinio tankj g/cm3.
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Boro junginiai ir vandenilio kaupimas

8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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8.7 (6.0 pt)
B,03~ Boro ragstis Boro nitridas
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8.11 (2.0 pt)
O  Jis pailgéja, nes vyksta w-elektrony perdavimas is BH; j CO.
O  Jis pailgéja, nes vyksta m-elektrony perdavimas iS CO j BH,
O  Ilgis nepakinta arba menkai pakinta, nes CO perduoda neriSanciuosius elektrous j BH,
O  Jis sutrumpéja, nes CO perduoda 7* skirianCiuosius elektronus j BH,.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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Sunkiyjy metaly jony kiekybinis nustatymas

Tiriant gamyklos nuoteky baseine esanciy metaly jony koncentracijas atliktos Zemiau apraSytos proce-
daros. Viskas atlikta 298 K temperataroje.

1 Zingsnis. IS 5 skirtingy nuoteky baseino viety paimta po 10 mL vandens. Viskas supilta j vieng 100 mL
stikling ir maiSyta 5 minutes.

2 Zingsnis. IS stiklinés, kurioje sumaisyti visi pradiniai meéginiai, paimta 10 mL tirpalo, jberta 142 mg of
Na,SO, ir istirpinta. Tirpalas supiltas j trijy elektrody cele (1a pav.). Sioje celéje darbinis, palyginamasis
ir pagalbinis elektrodai atitinkamai yra Pt viela, Ag/AgCI (3 M KCl) ir Pt skarda.

3 Zingsnis. Elektrodai prijungti prie potenciostato ir 14 min laikytas pastovus -0.50 V darbinio elektrodo

potencialas (Ag/AgCl elektrodo atzvilgiu). (1b pav. horizontali linija). Laikoma, jog 14 min pakanka kad
visiSkai jvykty tos elektrochemineés reakcijos, kuriy tikimasi.

=
un

Potential / ¥

DE L] T 1 T T T
0 2 4 6 &8 10 12
Time/min.
1 pav. a) Electrocheminé celé; 1) darbinis Pt vielos elektrodas, 2) palyginamasis Ag/AgCl, 3M
KCl elektrodas, 3) pagalbinis Pt skardos elektrodas, 4) dangtelis, 5) indas, 6) 10-mL tiriamojo
tirpalo. b) darbinio elektrodo potencialo laike grafikas; y aSyje atidétas potencialas voltais
atzvilgiu Ag/AgCl, x asyje - laikas minutémis.

4 Zingsnis. Elektrodai iStraukti, praskalauti distiliuotu vandeniu ir pamerkti j kitg indelj, kuriame yra 10
mL 0.1 M H,SO, tirpalo, o potencialas tolygiai kei¢iamas (skanuojamas) nuo -0,50 V iki +0,50 V (1b pa-
veiksle nuozulni tiese. Potencialo keitimas uZtrunka 2 min. Kei€iant potencialg per sistemga teka elektros
srové (sroves stiprio priklausomybé nuo elektrodo potencialo parodyta 2a paveiksle). Srovés stiprio ki-
timo grafiko pikai savo forma primena auksciausio Turkijos kalno Ararato (turkiskai Agri Dagi) (2b pav.)
vaizda.
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2 pav. a) Sroveés stiprio priklausomybé nuo potencialo, kai potencialas pastoviu greiciu keicia-
mas (skanuojamas). Procesas vyksta 0.1 M H,SO, tirpale. Potencialas skanuojamas nuo -0.50
V iki +0.50 V. y-asyje sroves stipris uA, x-aSyje potencialas (V) atzvilgiu Ag/AgCl, b) Didzioji ir
mazoji Ararato virSukalné.

5 Zingsnis. Paimtas dar vienas 10 mL méginys iS miSinio, paruosto 1-ame Zingsnyje. Su Siuo méginiu
pakartoti 2-as ir 3-as zingsniai. Elektrodai vel nuplauti distiliuotu vandeniu ir vél panardintij 10 mL H,SO,
tirpalo. Tik $j kartg darbinio elektrodo potencialas ne kei¢iamas, o 14 min laikomas uzdavus +0.05 V
potencialg. Laikoma, kad tokio laiko pakanka jvykti tiems procesams, kuriy tikimasi.

6 Zingsnis. Po 5-0 Zingsnio atlikimo likes tirpalas jdétas j krosnj, iSgarintas ir iSkaitintas 150 °C tempera-
tdroje. Gauta kietoji liekana.

7 Zingsnis. Kietoji liekana, susidariusi atliekant 6-3 Zingsnj, apipilta 5 mL etilendiamino tetraacto rigsties
(EDTA, Zymésime H,Y) (3 pav.) tirpalo ir maidyta, kol iStirpo kietoji liekana. Zinoma, kad 1 mL EDTA
tirpalo yra ekvivalentus 3.85 mg/mL BaCO,. Tirpalo pH sureguliuotas, kad baty 10.0. Perteklinis EDTA
nutitruotas naudojant 0.0010 M Ni(NO,), tirpalo, kurio sunaudota 95.60 mL.
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3 pav. EDTA (H,Y) cheminé struktara.

* H,S prisotintame vandenyje [H,S] pusiausvyroji koncentracija yra 0.1 M.
* K,,(NiS)=4.0 x 1072%; K_(CuS)=1.0 x 1073
* K,1(HyS)=9.6 %108 K,, (H,S)=1.3x 10

Reakcija E°/V (at 298 K)
2H,0(l)+2e~ - H,(g)+20H~ (aq) -0.83

Ni%* (ag)+2e~ - Ni(s) -0.24

2H* (ag)*+2e - H, (9) 0.00

Cu?* (ag)+2e~ - Cu(s) +0.34

Agt (ag)te - Ag(s) +0.80

O, (g)+4H" (ag)+de™ - 2H,0(l) +1.23

9.1 Kuris procesas susijes su 1-o srovés stiprio piko, o kuris su 2-o piko susidarymu  5.0pt

2a paveiksle? Atsakymu lape pazymékite vieng teisingg varianta.

9.2 Kas vykty, jei pradinis potencialas baty buves ne -0.50 V, o -1.2 V? Atsakymy  5.0pt
lape paZymékite vieng atsakyma.

9.3 Apskaiciuokite kokiu greiciu buvo keic¢iamas (skanuojamas) potencialas. Atsa-  8.0pt
kyma pateikite mV/s.

Zemiau uZradytos elektrocheminés celés jtampa 0.437 V (298 K).
Pt,H, (0.92 bar)|HCI(1.50x10-2M),AgCl(sat) | Ag

9.4 Apskaiciuokite proceso AgCl(s)+e~ - Ag(s)+Cl(aq) standartinj elektrodo po- 16.0pt
tencialg voltais (298 K).
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9.5 Kuriuo atveju teisingai nurodyta 5-ojo Zingsnio paskirtis aukS¢iau aprasytame  5.0pt
tyrime? PaZymékite vieng teiginj atsakymuy lape.

9.6 ParaSykite sutrumpintas jonines lygtis procesy, kurie vyksta 7-ame Zingsnyje  6.0pt
apraSytame komplekso susidarymo ir atvirkStinio titravimo etape.

9.7 Apskaiciuokite gamyklos nuoteky baseino vandenyje esanciy Ni?* jony kon-  25.0pt
centracijg (mg/L).

9.8 Apskaiciuokite minimalig tirpalo pH reikSme, kuriai esant Ni** jonai pradeda  30.0pt
sudaryti nuosédas (tirpale, kuris gautas 5-ame Zingsnyje), jei tirpalas prisotina-
mas H,S dujy. Jei nepavyko iSspresti 9.7, laikykite, kad Ni?* koncentracija yra 20
mag/L.
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Sunkiyjy metaly jony kiekybinis nustatymas

9.1 (5.0 pt)

1 pikas susijes su elektrochemine Ni redukcija, o 2 pikas su elektrochemine Cu redukcija
1 pikas susijes su elektrochemine Cu redukcija, o 2 pikas su elektrochemine Ni redukcija
1 pikas susijes su elektrochemine Ni redukcija, o 2 su elektrochemine Cu oksidacija
1 pikas susijes su elektrochemine Ni oksidacija, o 2 su elektrochemine Cu oksidacija
1 pikas susijes su elektrochemine Cu oksidacija, o 2 su elektrochemine Ni oksidacija

I R N A W A

9.2 (5.0 pt)

Skirtysi NO
Skirtysi NO,,
Skirtysi azotas
Skirtysi deguonis
Skirtysi vandenilis

Oooooo

9.3 (8.0 pt)

Parasykite sprendima:

Keitimo greitis = ..ovvvvveeviereeneeieneeeeeeseeee e mV/s
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9.4 (16.0 pt)

Parasykite sprendima:

Standartinis elektrodo potencialas =.........cccccevvenen. \Y

9.5 (5.0 pt)

O  Ptviela padengiama Ni-Cu lydinio plévele
O  Ptviela padengiama Ni plévele

O Elektrochemiskai nutirpinamas ir Cu, ir Ni nuo platinos vielos, kuri prie$ tai pasidengé Cu-Ni
plévele

O  ElektrochemiSkai nutirpinamas Cu nuo platinos vielos, kuri pries tai pasidengé Cu-Ni plévele
O  ElektrochemiSkai nutirpinamas Ni nuo platinos vielos, kuri pries tai pasidengé Cu-Ni plévele

9.6 (6.0 pt)

Komplekso susidarymo:

Atvirkstinio titravimo:
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9.7 (25.0 pt)

Parasykite sprendima:

Ni2*t koncentracija: ......cceveeveereererrererenenenns mg/L:
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9.8 (30.0 pt)

Parasykite sprendima:

Minimali pH reikSmé: .......cccccrenenennene.
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