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Dalyvio kodas: LTU-3

Bendrieji nurodymai

e Siame uzduo¢iy rinkinyje yra 60 puslapiy.
e Pradéti rasyti galite tik iSgirdus komanda Start.
e Siam pluostui uzduoéiy isspresti turésite 5 valandas.

e Visus atsakymus rasykite tik raSikliu ir tik tam numatytose vietose. Kg parasysite kur nors kitur,
vertinama nebus.

e Siy lapy antrasias puses naudokite kaip juodrastj. Kas ten parasyta, nebus vertinama.
e Naudokite tik tuos rasiklius ir skai¢iuotuvus, kuriuos partipino organizatoriai.
e Pasitikslinimui prireikus angliskos uzduociy versijos, galima jos trumpam paprasyti.

e Jei uzéjo noras uzsukti j tualetg ar sukrimsti uzkandj, iSkelkite atitinkamg kortelg. Prizitirétojas
mielai prieis ir padés kuo galés.

e Jei klausime su duotais atsakymo variantais per klaida pasirinkote ne ta atsakymg, pilnai
uzspalvinkite laukelj ir $alia nupieskite nauja kvadratélj. Tuomet darykite pasirinkima i$ naujo.

e Prizitrétojas paskelbs, kai liks 30 minuciy iki teorinio turo pabaigos.

o ISgirdus komanda Stop, tu¢tuojau meskite visus darbus. Jei po komandos Stop paskelbimo ir toliau
darbuosités daugiau kaip pusé minutés, uz teorinj turg gausite apskrita nulj.

o Po komandos Stop, jdékite §j uzduoCiy sgsiuvinj atgal | voka, tuomet ramiai laukite savo darbo
vietoje. Prizitirétojas prieis, jisy akivaizdoje uzklijuos voka ir pasiims sau. Stai ir pasaka baigta.

ZVITRIY AKIY, SVIESAUS PROTO IR SEKMES VAIKSTINEJANT
PO CHEMIJOS PASAUL|! ©
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Turinys

Sj teorinj turg sudaro 9 uzduotys. Jy tikrieji taskai pateikti skliaustuose.

Uzduotis T1: Potencialo duobé ir butadienas (6%) p. 8

Uzduotis T2: Vandenilio gavyba skaidant vandenj (7%) p. 13
UZzduotis T3: Apie sidabro chlorida (5%) p. 19
Uzduotis T4: Nuo parako iki jodo atradimo (7%) p. 24
Uzduotis T5: Azobenzeno — B-ciklodekstrino kompleksai (8%) p. 30

nanomasinoms konstruoti

Uzduotis T6: Patyrinékime blokinj kopolimera (8%) p. 39
Uzduotis T7: Kas miegojo per olimpiados atidaryma? (6%) p. 47
Uzduotis T8: Kur pasisuksi — visur inozitoliai (6%) p. 52
Uzduotis T9: Levobupivakaino sintezé (7%) p. 57
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Dalyvio kodas: LTU-3

Fizikinés konstantos ir lygtys

Siose uzduotyse vandeniniuose tirpaluose esanéiy daleliy aktyvumai laikomi lyglis molinéms
koncentracijoms mol/L.

Avogadro's constant: Na = 6.022:10%° mol™*
Universal gas constant: R=8.314Jmol* K
Standard pressure: p°=1bar=10°Pa
Atmospheric pressure: Pam = 1 atm = 1.013 bar = 1.013-10° Pa
Zero of the Celsius scale: 273.15K
Faraday constant: F =9.6485-10* C mol™
Watt: 1W=1Jst
Kilowatt hour: 1 kWh =3.6-10°J
Planck constant: h=6.6261-1031Js
Speed of light in vacuum: c=2.998108mst
Elementary charge: e=1.6022-10°C
Electron-volt 1eV =1.6022-101
Electrical power: P=AE x|
Power efficiency: 1 = Pobtained/Papplied
Planck-Einstein relation: E=hc/A=hv
Ideal gas equation: pV =nRT
Gibbs free energy: G=H-TS

AG® = —RT InK®

AG° = —n F Ecen®
ArG = ArGo + RT InQ

Reaction quotient Q for a reaction [C]¢[D]¢
a A(aqg) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq): Q= TATP[B]
Henderson—Hasselbalch equation: pH =pK, + log[[A—H]
Nernst—Peterson equation: E=E° — 1:—;an

where Q is the reaction quotient _ RT -
of the reduction half-reaction arT =298 K, - Inl0=0.059V

Beer—Lambert law: A=c¢lc

Rate laws in integrated form:

- Zero order: [A] = [A]o — kt
- First order: In[A] = In[A]o — kt
- Second order: 1/[A] = 1/[A]o + kt
Half-life for a first order process: lnTZ
. N: M.
Number average molar mass M: M, = 2i N M
i N ,
. N: M-
Mass average molar mass Mw: W = L
i Ni M;
H 1 H . _ w
Polydispersity index Ip: I, = E
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Periodiné lentelé

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 | He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F/|Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na|Mg|s3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al|[Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

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

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 a7 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr|Y |Zr  Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafszn|Hf | Ta| W |[Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn
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 i | Rf |IDb|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

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

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 1625 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |Fm|Md | No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0

201 9&7%%
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'H BMR

Vandenilio branduoliy cheminiai poslinkiai (iSreiksti ppm / TMS)

phenols:

alcohols:

alkenes:

alkynes

- CH3—CR3 -

afnineis:
R—CHZ—OR’
CH3—SiR3Z -

:ketongs

amide :NH—:CO:R'

: carboxyllc aC|ds | CH
- aldehydes .
aromatlcs m : b;enzy]ic Cﬂn—CeH5 _

1.0 100 9fo 80 70 60 50 40 30 20 10 00

H-H saveikos konstantos (iSreikstos Hz)

Hydrogen type [Jan] (HZ)

R2CHaHy 4-20

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

R2H.C—CR2Hp

if free rotation: < 0.1

RAHC—CR,—CRHy otherwise (rigid): 1-8

cis: 7-12

RH.C=CRH, trans: 12-18

R2C=CHaHy 0.5-3

Ha(CO)—CR2Hp 1-3

RH.C=CR—CR:zHs, 0.5-2.5

eq = ekvatoring, ax = asiné
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IR spektroskopijos signaly lentelé

Dalyvio kodas: LTU-3

Vibrational mode o (cm™) Intensity
alcohol O—H (stretching) 3600-3200 strong
carboxylic acid O—H (stretching) 3600-2500 strong
N—H (stretching) 3500-3350 strong
=C—H (stretching) 3300 strong
=C—H (stretching) 3100-3000 weak
C—H (Stretching) 2950-2840 weak
_(CO)_H (Stretching) 2900-2800 weak
C=N (stretching) 2250 strong

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

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

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

CH (bending) 1480-1440 medium

CHs (bending) 1465-1440; 1390-1365 medium
C—O—C (stretching) 1250-1050 strong
C—OH (stretching) 1200-1020 strong
NO: (stretching) 1600-1500; 1400-1300 strong
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Dalyvio kodas: LTU-3

Question | 1 | 2| 3|4 |5 |6 |7 8 9 | 10 | 11 | Total
Problem
T1 Points 314142 |3|2|2]|45|25] 3 | 3 33

6%

Score

Uzduotis T1: Potencialo duobé ir butadienas

1,3-butadieno molekulé paprastai vaizduojama formule su pakaitomis esanciais dvigubaisiais ir
viengubaisiais rySiais CH;=CH-CH=CH,. Taciau Sios medziagos cheminés savybés rodo, kad toks
vaizdavimas néra visai tikslus. Teisingiau biity rodyti, kad m elektronai yra pasklide per visg anglies
atomy granding:

C=—=C=—=—=C==C
1 2 3 4

Siai sistemai modeliuoti tinka begalinio gylio 1D potencialo duobés modelis. Elektrono energija L
.. .. n2nz . .. L. . . . -
plocio duobéje: E,, = Tz Slanyra nenulinis teigiamasis sveikasis skaicius.
e

1. I$nagrinékime du modelius. Zemiau esandiose diagramose kiekvienam modeliui nubrézkite bent
tris Zemiausios energijos lygmenis E, atitinkancias linijas, rodancias apytiksle energijos lygmeny
padétj tarp skirtingy modeliy ir modelio viduje.

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

1 modelis («lokalizuotas»): m elektronai 2 modelis (« delokalizuotas»): = elektronai
delokalizuoti visoje molekuléje ir randami

lokalizuoti atskiruose rySiuose ir randami dviejose d€lOKe ) ! )
vienoje 3d plocio potencialo duobgje.

skirtingose potencialo duobése, kuriy kiekvienos
plotis d.
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2. Ankstesnio paveikslo 1 modelio lygmenyse pazymékite butadieno x elektronus ir uzraSykite, kam
lygi bendroji visos © elektrony sistemos energija, iSreiskus ja kaip funkcija nuo h, me ir d.

E(L) =

3. Ankstesnio paveikslo 2 modelio lygmenyse pazymékite butadieno x elektronus ir uzrasykite, kam
lygi bendroji visos 7 elektrony sistemos energija, iSreiSkus ja funkcija nuo h, me ir d.

EQ2) =

Konjugacijos energija apskai¢iuojama i§ realios konjuguotosios 7 elektrony sistemos energijos atémus
suma 7 elektrony energijos eteno molekulése, pastaryjy imant tiek, kad © elektrony bty tiek pat.

4. Uzra8ykite butadieno molekulés konjugacijos energijos AE. iSraiska kaip funkcijg nuo h, me ir d.

AE, =

1 ir 2 modeliai yra labai supaprastinti. Zemiau aptarsime $iek tiek realesnj modelj.

5. Pavaizduokite dar tris butadieno rezonansines struktiiras naudodami Lewis Zymé&jimus.

CH»
HZCN

3-ame modelyje atsizvelgta j anglies atomy dydj. Siame, kaip ir ankstesniuose modeliuose, potencialo
duobés plotis yra L. O anglies atomai yra padétyse L/8; 3L/8; 5L/8 ir 7L/8.
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n lygmens z elektrony banginé funkcija yra:

%@=J%M¥Q

Jei sistema turi N &t elektrony, jos 7 elektrony tankis sistemoje yra:
N/2

() =2 ) ()P
i=1

Paveiksluose atsitiktine tvarka parodyta n sistemos molekuliniy orbitaliy banginés funkcijos.

A B

Y(x)
Y(x)

W(x)
W(x)

6. ISrikiuokite $iy banginiy funkcijy energijas (Ea, Es, Ec ir Ep) didéjimo tvarka.

7. Nurodykite, kurios i§ nagrinéjamy orbitaliy (A, B, C ar D) butadieno molekuléje yra uzpildytos

elektronais.

8. Remdamiesi 3 modeliu, uzrasykite n elektrony banginiy funkcijy 1, formules kaip funkcijas nuo

L, padétyse O, L/4 ir L/2, atvejais, kain= 1 ir kai n=2.

¢1(0) =

51st IChO — Teorinis turas
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Y, (0) =

9. Remdamiesi 3 modeliu, uZrasykite koks yra m elektrony tankis padétyse 0, L/4 ir L/2.

p(0) =
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10. Nubrézkite n elektrony tankio pasiskirstymo grafika intervale nuo 0 iki L.

8
L
LI S U S
L
2 I S S
L
P2 S S S
L
0 f--------- ° . . -
L3 5L 7L
8 8 8 8

11. Surikiuokite nurodytus CC rysius (pazymétus B1, B2, ..., B5) ilgio didéjimo tvarka ir jraS8ydami
simbolius = arba <:

B1.:
B2
B3:
B4 :
B5:

CI1C2 butadieno molekul¢je
C2C3 butadieno molekul¢je
C3(C4 butadieno molekuléje
CC etano molekuléje
CC eteno molekuléje

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

Uzduotis T2: Vandenilio gavyba skaidant vandenij

Duomenys:

Medziaga Ha(g) | H20(l) | H20(g) | O2(9)

AH® (kJ mol ) 0 2858 | —241.8 | 0
See (UmoltK™Y) | 130.6 | 69.9 | 188.7 | 205.2

Divandenilis H, galéty pakeisti anglies dioksidg iSskirianc¢ius degalus ir prisidéti prie klimato
problemy sprendimo.

1. UzZrasykite iSlygintg skysto vandens skilimo reakcijos lygtj tokiu pavidalu, kad prie vandens bty
koeficientas 1.

2. Naudodami tik pradzioje duotus termodinaminius duomenis apskaiciuokite ir skaiciais pagrjskite,
ar vandens skilimo reakcija yra termodinamiskai galima (thermodynamically favorable) 298 K
temperatiiroje.

Skai¢iavimai:

Ar reakcija yra termodinamiskai galima?

O Yes O No

Elektrolizuojant riigSty tirpalg (1 pav.) vanduo skyla ir prie abiejy elektrody skiriasi dujos.
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(1) (2)

1 pav. Elektrocheminis vandens skaidymas.

3. UZraSyKkite iSlygintas jonines puslygtes, kai elektrolizuojamas partig§tintas vanduo.

Prie (1) elektrodo:

Prie (2) elektrodo:

4. Naudodamiesi tik pradZioje duotais duomenimis arba 2 klausimo rezultatais iSveskite koks turi
bati rySys tarp praktiSkai naudojamos jtampos AEagpiied ir teorisSkai apskai¢iuoto AEw, kad 298 K
temperatiroje vandens skilimo reakcija tapty termodinamiskai galima jei visos medZiagos yra
standartinés buisenos. Varnele pazymékite tinkamg variantg ir jrasSykite apskaiciuotg reikSme
trimis skaiciais po kablelio.

Skai¢iavimas:

O AEapplied = AEwn
O AEappIied > AEy kur AEy, = V (3 skaitmenys po kablelio)
O AEapplied < AEth

Jei nepavyko apskaiciuoti AEw, toliau laikykite, kad sis dydis yra lygus 1.200 V.

Realybéje vandens skaidymui reikia didesnés jtampos. Jei katodas bus i$ platinos, tai maziausia jtampa
AEmin, kuriai esant jau vyksta vandens skaidymas, priklauso nuo anodo medziagos:

Anodas AEmin (V)
IrOx 1.6
NiOx 1.7
CoOx 1.7

Fe203 1.9

Skirtumas tarp AEmin ir AEw susijes su sistemos nuostoliais.
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5. UzraSykite formul¢ (kaip funkcija nuo AEw ir AEmin) sSistemos energiniam efektyvumui
(naudingumo koeficientui) reec apskaiciuoti (t.y. daliai energijos, kuri sunaudojama vandeniui
skaidyti). Laikydami, kad visais atvejais srovés stipris | yra toks pat, apskaifiuokite 7ec jei
katodas yra i§ Pt, o anodas i§ Fe;O3 Nurodykite, kuris i§ ankstesnéje lenteléje pateikty anody bus
efektyviausias.

Telec =

Energinis efektyvumas, kai naudojama Pt ir Fe;Os:

Nelec = %

Efektyviausias anodas:

Jei nepavyko apskaiciuoti neiec, toliau naudokite 7eiec = 75%

Alternatyva elektrolizei yra tiesioginis fotokatalitinis skaidymas. Tokiu atveju naudojami
puslaidininkiai, kurie sugeria Sviesg ir aktyvuojasi.

-2.0 A
ZnS SiC
Zi0 T
1.0 {45
KTaO3 SrTio3 Ge2 MOSCC'SE‘ Si
—ZnQ — Ti02 2T =
o4-4---F--}-° __,__e_—____WQS_ﬂ_F_eQQS____:; _i_-’i[ H+J'H2
- —_ > -
" sl 3| 3| 3| 3| 3| B[] 3| B[ 2 2
T 1042 =2 ZI Y & < @ 2| T ~l <
N : Ll o] Pl ) o) ol e N N e | oo 02/H20
g) — .
2.0 A
> L 1
3.0 A L L= -
X - Puslaidininkio formule
40 o —— m— o EKvivalentinio katodo potencialas
%* [ ¢:minimali fotono energija, galinti aktyvuoti
b
mmbe ... Ekvivalentinio anodo potencialas

2 pav. Skirtingy puslaidininkiy aktyvinimo sqlygos ir ekvivalentiniai elektrodo potencialai. Briiksninés
linijos rodo vandens oksidacijos ir redukcijos potencialus. Zyméjimas SHE = Standard Hydrogen
Electrode
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S 100
Ce— I R
VA

4 i e 80

e i |
< 3 — 60 —
o - S
coE B o ] g\a
1—0 L g 7 —
~— 2 i » 40
x L ' f \f\\
o -
I )
! {/ \ 20

] ) L
OF.'.'"|....|.V..U ..|U|V...%|4\.

500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

3 pav. Kairioji asis: Saulés fotony srauto ¢ spektrinis pasiskirstymas. Fotony srautas rodo skaiciy
fotony, patenkanciy ant puslaidininkio skaiciuojant ploto vienetui per laiko vienetq. Desinioji asis ir
britksniné linija yra suminis (kumuliatyvinis) fotony srautas, t.y. fotony srauto dalis, kurig sudaro visi

didesnés energijos fotonai.

6. Nustatykite kokia saulés fotony srauto dalis aktyvuoja Siuos puslaidininkius: TiO, CdS, Si.
Aiskinime nurodykite lygtis ir matavimo vienetus, kuriuos naudojate skai¢iavimams.

Aiskinimas/skai¢iavimas:
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Dalyvio kodas: LTU-3

Apytikslé srauto
dalis
TiO; %
CdS %
Si %

Aktyvuojant puslaidininkj pakinta pavirSiniai potencialai, tad puslaidininkj galima nagrinéti kaip du
skirtingo potencialo elektrodus.

7. Naudodami 2 pav. duomenis isrinkite puslaidininkj/puslaidininkius, kurie aktyvuotoje biisenoje
gali biti ir anodu, ir katodu skaidant vandenj. Pazymékite, ka pasirinkote.

0ZrO; 0 ZnO O TiO2 0 WOs
Ocds 0 Fe2O3 O CdSe O Si

8. Nurodykite puslaidininkj, kuris veikdamas ir kaip katodas, ir kaip anodas, yra pats efektyviausias
skaidant vandenj saulés $viesa.

Eksperimentuojant puslaidininkis buvo aps$vieCiamas imituota saulés Sviesa, kurios galia
P=1.0kW m?2 T=25°C, slégis 1 atm. Fotoelektrodo pavir$iaus plotas S = 16 mm?. Per 1 valanda
iSsiskyre V = 0.37 cm® Hy(g).

9. Apskaiciuokite vykdyto tiesioginio vandens skaidymo proceso efektyvuma #direct.

Skaiéiavimas:

51st IChO — Teorinis turas 17




Dalyvio kodas: LTU-3

Ndirect = %

Jei nepavyko apskaiciuoti ndirect, laikykite, kad 7girect = 10%.

Palyginkime du skirtingus saulés energijos panaudojimo budus vandeniliui gaminti: tiesioginj
skaidyma, kai aktyvinamas puslaidininkis ir netiesioginj, kai fotoelementas gamina elektra, kuri
naudojama elektrolizei. Parduodamy fotoelementy vidutinis efektyvumas yra apytiksliai 77paneis = 20%.

10. Palyginkite energinj efektyvumg: tiesioginio biido 7uairect (apskaiCiuoto ankstesnéje dalyje) ir
netiesioginio 7indirect, Kai netiesioginiam budui elektrolizei naudojami FeOs ir Pt elektrodai.
Pazymekite iSvada.

Skai¢iavimas:

O Ndirect = indirect O Mdirect =~ Tindirect O Ndirect < TJindirect

51st IChO — Teorinis turas 18




Dalyvio kodas: LTU-3

Problem | Question | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | Total
T3 Points 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5% Score

UZduotis T3: Apie sidabro chloridg

Duomenys (298 K):

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

Komplekso susidarymo (patvarumo) konstanta [Ag(NHs)n]*: . = 1072
Elektrodo potencialai vandenilio elektrodo atzvilgiu:

Standartinis Ag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) =0.80 V

02(aq)/HO (aq) potencialas juros vandenyje: E'(O2(agq)/HO (aq)) =0.75 V

A dalis: Istorinés citatos i§ Louis Joseph Gay-Lussac chemijos pamoku

Kalbédamas apie sidabro chlorida Louis Joseph Gay-Lussac (pranciizy chemikas ir fizikas, 1778-
1850) yra pasakes:

A citata: “Dabar a§ kalbésiu apie pieno baltumo medZiaga — sidabro chlorida. Si medZiaga susidaro
pilant druskos rtigstj j sidabro nitrato vandeninj tirpalg.”

B citata: “Si druska beskoné, nes netirpi vandenyje.”

C citata: “Si medZiaga netirpsta nei alkoholyje, nei riigityse, i3skyrus druskos riigstj. Koncentruotoje
druskos rugstyje ji gerai tirpi.”

D citata: “Sidabro chloridas labai gerai tirpsta vandeniniame amoniako tirpale.”

E citata: “Bet mes galime vél gauti sidabro chlorida, jei j amoniakinj tirpalg pilsime ragstj, kuri
reaguoja su amoniaku.”

F citata: “Jei stiriam juros vandeniui garinti panaudosite sidabrinj dubenj, gausite natrio chlorida,
uztersta pieno baltumo kieta medziaga.”

1. Accitata: UzZra$yKkite iSlyginta AgCl(s) susidarymo reakcijos lygtj.

2. B citata: Apskai¢iuokite AgCl(s) tirpumg s 298 K temperatiiros vandenyje, iSreik$tg mol L2,

Skai¢iavimas:

S= mol Lt

3. C citata: Kai tirpale yra didelé chlorido jony koncentracija, i§ sidabro chlorido susidaro
kompleksas, kuriame jonai susijunge santykiu 1:2. Zemiau pateikta kokybiné schema, kurioje pCl
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didéja i§ kairés j deSing. | tuSéius laukelius jrasykite formules jony arba kietosios biisenos
junginiy, kurie dominuoja skirtingose pCl zonose (paciy skaitiniy pCl verciy nereikia).

" E N EEEEER = EEEEEEE " E N EEEEEN
—
-

pCl = —log[Cl—]

D citata: Ipylus amoniako susidaro kompleksas santykiu 1:n.

4. Parasykite iSlygintg reakcijos lygtj, rodan¢iag [Ag(NHs)s]* susidaryma i§ AgCl. Apskaiciuokite
Sios reakcijos pusiausvyros konstanta.

Lyagtis:

Skai¢iavimai:

K=

Jei nepavyko apskaiciuoti K, laikykite, kad K = 1073

5. 1 L vandens buvo 0.1 mol AgCl. | indg papildomai buvo leidziamas amoniakas tol, kol iSnyko
paskutiné AgCl kruopelé. Siuo momentu [NHs] = 1.78 mol L. Apskai¢iuokite indeksg n
komplekse [Ag(NHzs)n]*. Laikykite, kad tirpalo taris dél amoniako nepadidéjo.

Skai¢iavimas:

6. ParaSykite iSlyginta lygtj, kuri rodo, apie ka kalbama E citatoje.
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7. Juros vanduo yra Siek tiek bazinis ir prisotintas dideguonies. Tokiomis sglygomis metalinis
sidabras redukuoja dideguonies molekules. Parasykite iSlygintg lygtji, rodancig kietosios
medziagos susidaryma, apie kurj kalbama F citatoje. Prie dideguonies turi bati koeficientas 1.
Apskaiciuokite Sios reakcijos pusiausvyros konstantg (298 K).

Lyagtis:

Skaiéiavimas.

B dalis: Mohr‘o metodas

Mohr‘o metodas skirtas Cl™ titravimui lasinant Ag" tirpala. Indikatoriumi naudojamas kalio chromatas.
Titravimo pabaigg rodo spalvos pasikeitimas. | Vo =20.00 mL nezinomos koncentracijos natrio
chlorido tirpalo jlasinti trys lasai (~ 0.5 mL) K,CrOy tirpalo, kurio koncentracija 7.76:10 mol L™
Titravimui naudotas 0.050 mol/L sidabro nitrato tirpalas. Tik pradéjus titruoti i$ karto susidaro netirpi
medziaga A. Kai buvo sulasinta 4.30 mL sidabro nitrato (Vag+ = 4.30 mL), susidaré raudonos spalvos
netirpi medziaga B.

8. ParaSykite iSlygintas lygtis dviejy reakcijy, kurios vyko titruojant. Apskaiciuokite Siy reakcijy
pusiausvyros konstantas.
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K®o =

9. Nurodykite, kokios netirpios medziagos susidaré titruojant.

A nuosédos:

B nuosédos:

10. Apskaiciuokite chlorido jony koncentracija Cg. titruotame natrio chlorido tirpale.

Skaiéiavimai:

Cal = mol L

Jei nepavyko apskaiciuoti Cc, laikykite, kad = 0.010 mol L.

11. Apskaiciuokite minimaly titravimui naudoto tirpalo tiir] Vag+(min) kurio reikia kad prasidéty
AgCI(s) nuosédy susidarymas.

Skaiéiavimas:

Vag(Min) = mL

12. Apskaidiuokite kokia yra likutiné (residual) chlorido jony koncentracija [Cl ]res tuo momentu, kai
prasideda sidabro chromato nuosédy susidarymas. Pagriskite, kad CrO,* jonai yra geras

indikatorius titravimo pabaigai nustatyti. Pagrindimas turi biiti pateiktas matematiskai palyginant
du skaicius.
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Skai¢iavimas:

[Cl ]res =

CrO4* yra geras titravimo pabaigos indikatorius, nes:

mol L1
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Problem
T4
7%

Question 8 Total
Points 12 50
Score

UZzduotis T4: Nuo parako iki jodo atradimo

19 amziaus pranciizy verslininkas B. Courtois pradéjo gaminti parakui reikalingg nitrata A
(Ma(NO3)m). Anksciau $is nitratas biidavo importuojamas i§ Azijos. Verslininkas nitrata A gamino i§
nitrato B (Mg(NO3)n) veikdamas jj i§ dumbliy gaunamu junginiu C. Tarp B ir C vyksta mainy

reakcija.

1. Nustatykite nitraty A ir B formules. Zinoma, kad tai bevandenés $arminiy arba $arminiy Zemiy
metaly (Ma ir Mg) druskos. Viename i§ nitraty yra ne daugiau kaip 1% (pagal mase¢) nemetaliniy
priemaiSy. Kitame yra 9 + 3% (pagal mas¢) priemaiSy. Metaly Ma ir Mg masés dalis aptartuose
méginiuose atitinkamai yra 38.4% ir 22.4%. Atsakyma pagriskite skaiciavimais.

ir B:

51st IChO — Teorinis turas
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Druska A gaminta taip. 262.2 g kietosios biisenos C suberta j tirpala, kuriame buvo 442.8 g medZiagos
B. Zinoma, kad B yra perteklius. Susidaré 190.0 g balty nuosédy D, kurios pasalintos filtruojant.
Isgarinus filtratg gautas medziagy miSinys E. Kaitinant E misinj iki pastovios masés, susidaré tik
nitritai NO,™ ir iSsiskyré 60.48 L dideguonies dujy (matuota 0 °C ir 1 atm slégyje; dideguonj galima
laikyti idealiosiomis dujomis).

2. Apskaiciuokite misinio E sudétji masés % , jei zinoma, kad §is miSinys sudarytas tik i§ A ir B
medziagy (be priemaisy), o medziaga C buvo gryna bevandené.

wo% A: B:

3. Nustatykite C ir D formules ir parasykite islyginta reakcijos lygtj tarp B ir C.
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C: ir D:

Reakcija tarp B ir C:

1811 dirbdamas su dumbliy pelenais Courtois pasteb¢jo, kad dél Siy peleny variniai indai susidévi
greiciau, nei jprasta. Kai jis tyringjo $j reiskinj, jo katinas jéjo j laboratorijg ir | dumbliy pelenus isliejo
koncentruotg sieros riigstj. Staiga vir§ indo pakilo violetiniai garai (1 reakcija, sieros rugstis Cia yra
oksidatorius). Taip buvo atrastas jodas (I.)! Biitent jodas buvo vario korozijos priezastis (2 reakcija).
Courtois atidaré gamykla, kurioje gamino jodg. Gamykloje jis dumblius veikdavo chloru (3 reakcija).
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Joda galima i$gauti ir kitais btidais, pavyzdZiui, naudojant tokius reagenty rinkinius: (NOs~, 17, H) (4
reakcija) ar (1057, I, H) (5 reakcija).

4. ParaSykite islygintas lygtis reakcijy 1-5.

1

Jodas labai menkai tirpsta vandenyje, bet gerai tirpsta pridéjus jodido jony:

I"(aqg) + I2(aq) = Is7(aq) (6 reakcija)
(6 reakcijos) pusiausvyrg galima tirti ekstrahuojant I dichlormetanu. I~ ir I3~ netirpsta organiniuose
tirpikliuose, o I tirpsta. ISekstrahavus I, koncentracija dichlormetane yra 15 karty didesné, nei
vandenyje.
Atlikti tokie eksperimentai. ] 50.0 mL tirpalo, kuriame yra 0.1112 g kalio jodido, jdéti keli jodo
kristaliukai. IStirpus jodui jpilta 50.0 mL dichlormetano ir miSinys buvo stipriai purtomas. Po to leista
atsiskirti fazéms. Atskyrus fazes kiekviena jy buvo titruojama natrio tiosulfato tirpalu, kurio
koncentracija 14.9080 g 1.000 L tirpalo. Organinei fazei nutitruoti sunaudota 16.20 mL, o vandeninei
8.00 mL tiosulfato tirpalo. Indikatoriumi naudotas krakmolo tirpalas. Schemiskai procesa rodo:

- dd
32032 a
2 q 6 titration
until near \uitil end
phase endpoint 8
+CH,CI i aq
initial 2Ll2 separation
solution
org 9
S,04% add
3 . sare 7 titration
until near until end
endpoint

9 ( 1 [ S 1 [ = 7 1 [ = 7
Blue Dark Brown Yellowish Yello- CLess
Brown L Pink ) Blue LDk pul‘pls Dk Purple CLess LPink ) wish kCLeSS ]

a b c d e f g h i

CLess = coulourless Dk = dark
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5. Suporuokite schemos etapy numerius su paveikslo raidémis (kuris skaicius (1-9) kokj spalvy

rinkinj (a—i) atitinka.

Schemos etapas

Paveikslélio raide

1

OO |INO (OB IW(IN

6. Paradykite iSlygintas lygtis dviejy reakcijy, kurios vyksta natrio tiosulfatui reaguojant su
vandeniniame tirpale esan¢iomis jodo turinciomis dalelémis.

7. Apskaifiuokite mase jodo, sunaudoto gaminant pradinj tirpala.

m(l2) =

51st IChO — Teorinis turas
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8. Apskaicdiuokite 6 reakcijos pusiausvyros konstantg K°.
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | Total
T5 Points 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8% Score

Uzduotis T5: Azobenzeno — g-ciklodekstrino kompleksai
nanomasinoms konstruoti

Nanomasinos yra molekuliy molekuliniy komponenty rinkinys, kuris gaves energijos gali atlikti
nanolygmens judesius. Tokie dariniai gali biiti panaudoti vaisto transportavimui j tiksliai reikiamag
vieta. Nanomasiny konstravimui galima panaudoti azojunginiy (R-N=N—R’) izomerizacija, vykstancia
apsvietus.

1. Pavaizduokite azobenzeno (HsCe—N=N-C¢Hs) stereoizomerus. Kiekvienoje schemoje nubrézkite
linijg tarp dviejy tolimiausiy anglies atomy. Palyginkite Siuos du atstumus (Gians ir deis) jraSydami
atitinkamg matematinj zenkla.

trans cis

Palyginimas: Cltrans deis

NH,
\N N COCH /©/
/ Q@ v S o
COOH
" (Y
N
N p Q

1 pav. — Galimi junginiai medziagai M susintetinti.

2. M galima susintetinti dviem zingsniais i§ kai kuriy 1 paveiksle parodyty medziagy. ISrinkite i$
paveiksle pateikty (N — Q) medziagy tas, kurios tinka medziagai M regioselektyviai susintetinti.
Pirmoje sintezés stadijoje naudojamas $altoje druskos riigstyje iStirpintas natrio nitritas (NaNO.).
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Reagentai: ir

Asociacijos konstantos K; nustatymas

B-ciklodekstrinas (C, 2 pav.) yra gliukozés ciklinis heptameras. Reaguodamas su azojunginiais jis
gali sudaryti jsiterpimo kompleksus. Uzduotys 3-6 skirtos spektroskopiniam nustatymui asociacijos
konstantos K, apibiidinancios jsiterpimo komplekso CMurans susidaryma, kaip parodyta 2 pav.

\ K,
+ N N\ e N
0 N\ RORO
N
HOOC
HOOC

C Mtrans CMtranS

2 pav. CMyrans jsiterpimo komplekso susidarymas.

Mai$ant pradinius tirpalus buvo pagaminta serija tirpaly, kuriuose pradiné [Muwans]o KOncentracija yra
vienoda, o pradiné [C]o koncentracija yra kei¢iama. Pagaminus tirpalg buvo matuojama, kaip laikui
bégant kinta sugerties skirtumas AA tarp $io tirpalo ir gryno Myrans tirpalo. CMyrans It Mrans moliniai
sugerties koeficientai Zymimi atitinkamai &cmuans IF Emwans, SPiNdulio nueinamas kelias kiuvetéje
zymimas L. C sugerties koeficientas ec yra nykstamai mazas ir ignoruojamas.

3. Irodykite, kad AA= « [[CMyrans] bei isreiskite o kaip zinomy konstanty funkcija.

Irodymas:
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4. Trodykite, kad kai Myrans atzvilgiu C yra didelis perteklius (t.y. [Clo >> [Muans]o), C koncentracija
gali buti laikoma pastovia, [C] = [C]o.

Jrodymas:

5. Irodykite, kad Kkai Myans atzvilgiu C yra didelis perteklius (t.y. [Clo >> [Muranslo),

AM=a- % ir iSreikskite S kaip funkcija zinomy konstanty(os) ir koncentracijy(os).
t'l%lo

Irodymas:
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6. Naudodamiesi 3 pav. eksperimentine kreive_nustatykite K

1/AA

20

18

16

14

12

10

Z (1000, 17:2)—

.

TNy (100, 4.2)

1 ! I I ! I
400 600 800 1000
1/[C], (L/mol)
3 pav. 1/AA priklausomybé nuo 1/[Clo.

T
200

Skai¢iavimai:
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Asaociacijos konstantos K. nustatymas

7-9 uzduotyse nagrinésime kinetinj tyrima, atlikta nustatant asociacijos konstantg K., apibidinancia
jsiterpimo komplekso CMq;s susidaryma reaguojant Mcis. Vien tik Mirans turintis méginys ap$vie¢iamas
ir taip pagaminamas zinomas kiekis Mcis kurio koncentracija [McisJo. PO to Mcis (laisvas, arba esantis
jsiterpimo komplekse) termiskai izomerizuojasi | Myrans. Jei néra C, izomerizacija vyksta pagal
pirmojo laipsnio kinetikg su greicio konstanta ki. Abiejy kompleksy susidarymo reakcijos pusiausvyra
nusistovi greiciau, nei vyksta izomerizacijos procesas. Eksperimento schema parodyta 4 pav.

\ K.
O &
GCOOH
COOH
C M Meis

cis

K.
C+ Mcis - = CMcis

Ky
C + Mirans ~ CM¢rans
4 pav. Mcis izomerizacijos esant C kinetiné schema.

Mis (laisvo ir esancio komplekse) sunaudojimo reakcijos greitis r yra:
r= kl[Mcis] + kz[CMcis]

Eksperimentiskai nustatyta, kad r atitinka pseudopirmojo laipsnio kinetika su tariamaja greicio
konstanta Kobs:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

7. Irodykite, kad k,ps = Y+6 EE]] ir iSreikSkite v ir ¢ kaip zinomy konstanty(os) funkcijas.

Irodymas:
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y_

8. Pasirinkite, kuriomis sglygomis puséjimo trukmé ti, atitinkanti konstantg Kobs gali bati iSreiksta

In2

tiyz = 5 (1 + K.[C]p) jei [Clo>>[Mcis]o. Matematiskai pagriskite savo atsakyma.

oooagd

Pagrindimas:

Kai ciklodekstrine esantis Mcis izomerizuojasi labai létai
Kai laisvas Mcis izomerizuojasi labai 1étai

Kai CMqis yra labai stabilus
Kai CMtrans yra labai stabilus

9. Tardami, kad galioja 8 dalies salyga(os), nustatykite K.. Taikykite tiesinés regresijos metodg ir
zemiau pateikiamus duomenis. Naudokités skaiCiuotuvu arba brézkite grafika.

[Clo (mol Lfl) tis2 (S) [Clo (mol Lfl) t12 (S)
0 3.0 3.0-10°® 5.9
1.0-10* 3.2 5.0-1073 1.7
5.0-10* 3.6 7.5:10°° 9.9
1.0-10°% 4.1 1.0-1072 12.6
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Tiesinés regresijos lygtis:
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Nanomasiny kiirimas

j\« )] hv

— e fe b
*7_, azobenzene (trans)
*)  azobenzene (cis) OI)

5 pav. Dazy molekuliy (pazymétos pilkais apskritimais) ,, paleidimas * apsvietus ir taip sukélus
izomerizacijq azobenzeno-ciklodekstrino komplekse.

Kitas azobenzeno darinys (kurio K. << Ky), pradzioje buvo trans formos. Jis kovalentiskai
»prikabintas* prie silikagelio (5 pav.). Silikagelio poros uzpildytos dazo molekulémis (rodaminu B, 5
pav. pazymétos pilkais apskritimais). Pridéjus C susidaro jsiterpimo kompleksas. Sis kompleksas
,»uzdaro® poras ir neleidzia dazo molekuléms iSeiti i§ pory.

10. Pasirinkite tinkamiausia salyga (tik vienas teisingas pasirinkimas), kuriai esant poros pradzioje
bus uzdarytos (kai yra C), o apsvietus dazo molekulés bus islaisvintos.

Ki>>1
Ki>>1lirKe<<1
Ki/ Ke<<1
Ki>1lirKe>>1
Ke<<1

ooooo

Dazais pripildyti azobenzeno-silikagelio milteliai buvo suberti | kiuvetés kampa (6 pav.) taip, kad
nepatekty j tirpalg. Apsvietus miltelius A1 bangos ilgio $viesas ,,jjungiamas* dazo paleidimas i$ pory.
Dazy atsiradimas tirpale stebimas spektroskopu matuojant 1, bangos ilgio sugert;.

270 nm 330 nm 550 nm

| J‘

m | (¢ “
hv, | .

250 300 350 400 450 500 550 600 650

6 pav. Kairéje — dazy istekéjimo is milteliy eksperimento paaiskinimas. DeSinéje sugerties spektrai:
trans-azobenzeno (istisiné kreivé), cis-azobenzeno (taskiné linija), rodamino B (britksniné kreivé).

11. Nurodykite ;.

A= nm
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12. NurodykKite 1,.

Ao= nm

51st IChO — Teorinis turas 38




Dalyvio kodas: LTU-3

Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | Total
T6 Points 4 4 5 3 |10 2 9 6 5 48
8% Score

Uzduotis T6: Patyrinékime blokinj kopolimerag
Chemiskai sujungiant kelis skirtingy polimery gabalus (blokus) gaunami blokiniai kopolimerai, kurie

daznai pasizymi jdomiomis saviorganizacinémis savybémis. Sioje uzduotyje tyrinésime biitent tokios
makromolekulés sintezg ir nagrinésime jos savybes.

Pirmasis blokas

0
HZN/\’< \/>OCH3
n
1

Sioje  pirmojoje  dalyje nagrinésime vandenyje tirpy homopolimera 1  (a-metoksi-o-
aminopolietilenglikol;).
Junginio 1 *H BMR spektre (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) stebimi $ie signalai:

Zymuo | & (ppm) Signalglgf;;namas
a 2.7* 0.6
b 3.3 0.9
C 3.4 0.6
d ~35 133.7

1 lentelé, *j méginj jpylus D20, signalas ties 2.7 ppm isnyksta.

1. Pateiktoje molekuléje Salia konkre¢iy vandenilio atomy suraSykite raideles juos atitinkanc¢iy *H
BMR signaly (a, b, c, d).

O O 0O oU

H
H H H H H [
[] H\N>$<éo>8go)<l_|
/ " ]
H H H H H

O oOod o

2. Uzrasykite matemating israiska, kaip vidutinis polimerizacijos laipsnis n priklauso nuo BMR
signalo uZzimamo ploto Aoczr4, priklausancio pasikartojanciai grandziai ir BMR signalo uzimamo

ploto Aochs, priklausancio gale esanciai metilgrupei. Apskaiciuokite n.
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n=

Jei nepavyko apskaiciuoti n, toliau uzduotyje naudokite n = 100

Dviblokis kopolimeras

Kopolimero antrasis blokas gaunamas junginiui 1 reaguojant su junginiu 2 (e-(benziloksikarbonil)-
lizino N-karboksianhidridu). Susidaro blokinis kopolimeras 3.

o

o)
o)
H NN v\>er)CH3
N NH\H/O .
o= 5
O o) 3
2: C45H4gN,05, 306.3 g mol™”
NHCbz
hiy
Cbz- ©/\O fﬁ

3. Junginiui 1 atakuojant junginj 2, pacioje pirmoje mechanizmo stadijoje susidaro tarpiné dalelé.
Pavaizduokite jos struktaring formule. Tolimesniame reakcijos mechanizmo Zingsnyje i$siskiria
dujiné molekulé G. Pavaizduokite jos struktirine formule.

HZN/\/<O\/>\OCH3 + O:<NI\/\/ N . ?
1 n 0 X0 , @)

ZT
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4. Buvo uzraSyti visy trijy junginiy IR spektrai. Priskirkite Siuos tris
junginiams 1, 2 ir 3.

Dalyvio kodas: LTU-3

IR spektrus konkretiems

100
80

60

%T

40

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cnf1 )
100 - e

Junginys:

01 02 O3

80

H060
5 40

20

4000 3500 30b0 25b0 2000 1500 1000
o ﬁﬂnfl)

100 T 1=
80"\/‘\/‘

60

B
> a0

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o(em™)

Junginys:

01 02

13

Junginys:

01 02 O3

5. Kopolimero 3 'H BMR spektras (DMSO-dg, 60 °C, 500 MHz) pateiktas 1 paveiksle. Konkre&iy
signaly uzimamas plotas pateiktas 2 lenteléje. Pasinaudodami keliais ar visais BMR signalais
apskaiciuokite viduting skaiting moling mas¢ M,. Pasinaudokite antrajame klausime gauta n
reikSme. Atsakymy laukelyje pateiktoje struktiroje apibraukite atomy grupe(-es), kurig(-ias)
panaudojote skaiCiavimams ir priskirkite tai(-oms) grupei(-éms) atitinkamas spektro signaly

raideles (a, B...).

2 lentele
Signalas | Plotas
o 22.4
B3 119
y 238
) 47.6
€ 622

)
*
] *
_ B o
._El_J\_ji _A. e JVJb\
6 (ppm)

1 pav. — signalai pazyméti * priklauso tirpikliui ir vandeniui.
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H™ NN v\}OCHg
H n
m
HNT]/O\/©

O

My, =

kg mol

Atsakyme raSykite du skaicius po kablelio.
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Dalyvio kodas: LTU-3

Junginiui 1 40 °C temperatiiroje reaguojant su junginiu 2 priklausomai nuo reakcijos laiko susidaré
skirtingi kopolimerai: 3a po 20h, 3b po 25h ir 3c po 30h. SEC (angl. size-exclusion
chromatography) chromatografijos metu gauti rezultatai pateikti 2 paveiksle.

6.3 6.4
v, (mL)

2 paveikslas — junginiy 3a, 3b ir 3¢ chromatogramos, Ve — iséjimo tiris (angl. elution volume).

6. Priskirkite 2 paveiksle matomas smailes konkretiems kopolimerams 3a, 3b ir 3c.

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

Zinomy masiy (3, 30, 130, 700 ir 7000 kg mol™®) polimery misinys buvo analogiskai i$analizuotas
panaudojant SEC norint gauti kalibracing chromatograma (3 pav.).
Yra tiesiné priklausomybé tarp molinés masés logaritmo ir i§é¢jimo tario Ve (angl. elution volume).

3.0 35 4.0 45 50 55 6.
v, (mL)

3 pav. — Zinomo polimery misinio SEC chromatograma.
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Dalyvio kodas: LTU-3

7. Remiantis 2 ir 3 pav. pateiktomis SEC kreivémis nustatykite kreive X atitinkancio polimero
i8¢jimo tarj Ve ir remiantis juo apskaiciuokite antrojo bloko polimerizacijos laipsnj m. Detaliai

nurodykite skai¢iavimus; galite piesti grafika arba i$skaiciuoti matematiskai.

Ve: mL
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Triblokis kopolimeras

Panaudojus monomera 5 galima jterpti dar vieng vidurinjjj bloka B ir susintetinti triblokj kopolimera
9. Sis kopolimeras gali biiti pritaikomas biologiniams tikslams: pvz. miceliy formavimesi.

O
catalyst
HSC/Oé/\O%H + p5 — H3C/O<\/\O>GJ\/\/\/O>H
n 110 °C n p
4: A 6: A-B

MsCI/NEt;  NaN;  Pd/C, H,

7 M2 8 + me

0 b CaHeNH,
CF3COOH/HBr Hac\ONOWOMNWN%
8 n 0 p-1 0 H’'m
9: A-B-C
MsCl: ¢
 0=8=0
CHs

8. Pavaizduokite junginiy 5, 7 8 strukttrines formules.

5 (reakcijos metus nesusidaro jokiy kity produkty i$skyrus 6:A-B)

7 (3iam junginiui dalyvaujant sekancioje reakcijoje issiskiria dujos)
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9. Amfifiliniai blokiniai kopolimerai (tokie kaip 9: A-B-C) vandenyje (pH = 7) suformuoja miceles,
todél gali bati panaudojami medicinoje kaip vaisty perneséjai. Pazymeékite, kokia savybe
pasizymi kiekvienas blokas. Panaudodami 4 polimerines grandines schematiskai pavaizduokite
susidarancig micele.

A: [ hidrofibinis O hidrofilinis
B: [ hidrofibinis O hidrofilinis
C: O hidrofibinis O hidrofilinis

A \WW B C ---

N f

Lownwe”
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Uzduotis T7: Kas miegojo per olimpiados atidaryma?

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

T7 Points 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54
6%

Score

2016 metais Nobelio chemijos premija gavo J.-P. Sauvage, J.F. Stoddart ir B.L.Feringa "uz
molekuliniy masiny idéjq ir susintetinimq". Tipinis [2]katenano pavyzdys yra molekulé, sudaryta i$
dviejy tarpusavyje susikabinusiy ziedy (makrocikly). Pirmojo makrociklo grandinéje yra vienas
fenantrolino (bidentatinis) ligandas, o antrojo makrociklo grandingje yra du ligandai: fenantrolino ir
terpiridino (tridentatinis) ligandas. Vario jonas koordinaciniais rysiais susijunges su vienu ligandu i$
kiekvieno makrociklo. Priklausomai nuo vario oksidacijos laipsnio (+I arba +II) yra dvi galimos
komplekso konfigiiracijos (1 pav.).

1 pav. — dvi stabiliausios [2]katenano konfigiiracijos.

Makrociklo sintezés schema pateikta zemiau:

Br\/\o/(j

O
(N N LDA ~ THPO (N N7 OTHP 2
AN (2 equiv.) [ B ] (2 equiv.) AN E
® |
A D
MsCI LiBr
(2 equiv.) E (2 equiv.) G
—_— —_—
Et;N C23H27N306S:
MsCl = HyC-$-Cl THP = 3{@ LDA =

1. Pavaizduokite junginio B struktiiring formule.

B
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2. Pavaizduokite junginiy E, F ir G struktarines formules.

Kuri(-ios) i§ zemiau pateikty reakcijos salygy leisty i$ junginio D gauti junginj E. PaZymékite:

H*, H20

OH", H.0
NaBHa, CHsOH
Hz, Pd/C, THF

ooog| «

Siuo atveju MsCl yra naudojamas, kad biity gauta:

gerai nueinanti grupé
apsauginé grupé
deaktyvuojanti grupe
nukreipianti grupe

oooop &

Junginiui F acetone reaguojant su LiBr gaunamas junginys G. Si reakcija yra:

elektrofilinis aromatinis pakeitimas
nukleofilinis aromatinis pakeitimas
Snl
Sn2

ooog, «
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Dalyvio kodas: LTU-3

6. Pavaizduokite reakcijos F — G greitj limituojancio Zingsnio pereinamajg biisena, pieSinyje turi
aiSkiai matytis 3D geometrija. Vaizduokite tik viena reakcijos centra. Ilgaja anglies atomy
grandinéle galite zyméti R raide.

Pereinamoji biisena:

[2]katenanas L sintetinamas sudarant vario kompleksa:

Cs,CO;

L

7. UzragyKkite vario atomo Cu(0) nesuzadintos biisenos pilng elektronine konfigtiracija. Nurodykite
vario oksidacijos laipsnj komplekse J ir uzraSykite komplekso J susidaryme dalyvaujancio
laisvojo vario jono pilng elektroning konfigtiracija.

Cu(0) elektroniné konfigtracija:

Cu oksidacijos laipsnis komplekse J:

Komplekso J susidaryme dalyvaujanéio Cu elektroniné konfigiiracija:
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8. Pazymeékite, kokia yra geometrija aplink vario jong junginyje L. Laikydami, jog ligandy
geometrija aplink vario jona atitinka idealy atvejj, remdamiesi kristalinio lauko teorija nupieskite
d orbitaliy energijos diagrama. Uzpildykite Sig diagrama. Nurodykite maksimaly jmanomg suminj
sukinj (S) Siam kompleksui.

Geometrija aplink vario jong junginyje L:
O oktaedriné

O Tetraedriné

[0 plokscia kvadratiné

O Trigonaliné bipiramidé

Uzpildyta d orbitaliy energijos diagrama:

S=
9. I8 zemiau pateikty junginiy iSrinkite ta(tuos), kuris(-ie) gali pasalinti vario jong i§ komplekso L ir
bty gautas laisvas [2]katenanas:

NH,
O CHsCN H
O NH4PFs
O KCN NN,
O tren

tren

[2]katenane L esantis vario jonas gali turéti du oksidacijos laipsnius (+I) arba (+II) ir kiekvienu i$ Siy
dviejy atvejy susidaro skirtingas kompleksas (koordinacijos skaicius atitinkamai gali biiti keturi arba

penki).

Cu''Ng
2 pav. — [2]katenano L galimos biisenos
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Dalyvio kodas: LTU-3

Palyginus Cu(I) kompleksy elektronines konfigliracijas su inertiniy dujy konfigliracijomis galima
spresti apie Siy kompleksy stabiluma.

10. Daugtaskiy vietose iraSykite skaiCius ir paZymékite varnele vieng i§ langeliy:

Cu'N4 komplekse metalo koordinacinéje sferoje yra ... elektronai.
Cu'Ns komplekse metalo koordinacinéje sferoje yra ... elektronai.

Cu'N4 kompleksas yra [ stabilesnis / 1 maziau stabilus nei Cu'Ns kompleksas.

11. [ istisine linija pazymétus laukelius jrasykite 2 pav. pateikty kompleksy zyméjimus ir j briksnine

linija pazymétus laukelius jraSykite sistemos kitimg nurodanéius Zenklus: @ (erdvinis
sukimasis); + e ; —e".

Cu'N, —
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Problem Question 1121 3 4 |56 |7 |89 10|11 |12 |13 |14 | 15| Total
T8 Points 216 |2 2 11112 | 4| 3| 4 2 6 8 2 6 4 64
6% Score

Uzduotis T8: Kur pasisuksi — visur inozitoliai

Sioje uzduotyje susitarkime, jog “3D struktiira” ir “perspektyviné formulé” atitinkamai reiks tokius
molekuliy atvaizdavimo btidus, kokie nupiesti zemiau pasinaudojant B-gliukozés pavyzdziu.

OH
HO 0
HO OH
OH
3D structure perspective formula

Inozitoliai yra cikloheksan-1,2,3,4,5,6-heksoliai. Kai kurie i$ §iy SeSianariy cikliniy molekuliy, o ypaé
mio-inozitolis, dalyvauja Zzmogaus biologiniuose procesuose.

myo-inozitolio struktira

1. Pavaizduokite inozitolio struktiiring formule be stereocheminés informacijos.

Iskaitant ir enantiomerus, $ioje junginiy grupéje yra 9 skirtingi stereoizomerai.

2. Pavaizduokite visy optiSkai aktyviy stereoizomery 3D struktiiras.

Dabar nustatinésime mio-inozitolio struktiiring formule. Mio-inozitolio vienas kédés konformeras yra
gerokai stabilesnis uz kitg ir stabilesniojo struktiira galima nustatyti remiantis *H NMR spektru.
Zemiau pateiktas spektras buvo uzrasytas prie 600 MHz medziaga istirpinus D,O. Apart ty signaly,
kurie matomi jums pateiktame spektre, daugiau jokiy kity signaly spektre nebuvo matyti.
Suintegruotas smailiy uzimamas plotas pateiktas spektre po kiekviena smaile.
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s o < O O f MM 0 O — — 10 O
0 <t < N = O M A = A 0 © 0
o O O © © 10 10 10 10 0 [ e @ |
< < < e R R o o e s
Il ~ |~ = ~ | ~
d ¢ b a
T J’_V_‘L &
1.0 2.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2

o (ppm)

3. Remdamiesi 'H BMR spektre matomy signaly ir protony skai¢iumi, uZraSykite molekuling
formule junginio, kuris ruoSiant méginj *H BMR spektrui yra gaunamas i§ mio-inozitolio ir realiai
raSant spektra egzistuoja ampuléje.

4. Remdamiesi spektre matomy signaly skai¢iumi ir suintegruotais jy plotais, nurodykite, kiek
simetrijos plok$tumy yra mio-inozitolio molekuléje.

5. Jums pateiktas perspektyvinés formulés karkasas. Pasinaudodami juo nupieskite mio-inozitolio
stabiliausio konformero perspektyving formule. Tuomet Salia kiekvieno vandenilio atomo
parasykite raide (a, b, ¢ arba d), atitinkancig jo signalg i§ auk$¢iau esan¢io BMR spektro.
Protonas a jau yra pazymétas, pabaikite pildyti $ig struktira. Po to pavaizduokite Sios molekulés
3D struktiira.

3D struktura:
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Inozitoliy sintezé

Medicininiams poreikiams patenkinti prisireikia susintetinti didelius kiekius inozitoliy fosfaty.

Panagrinékime inozitolio 2 sintezg i§ bromdiolio 1.

OH Br OH
HO,, _~__OH OH HO_~__LOH
QU —= 1 X
- B —

HO” > “OH OH HO” > “OH
OH OH
2 1 3

6. Kas vienas kitam yra junginiai 2 ir 3. PazyméKkite teisingg(-us) atsakyma(-us).

O enantiomerai
0 epimerai

O diastereomerai
O atropoizomerai

Inozitolj 2 galima susintetinti i$ junginio 1, kaip nurodyta zemiau.

______________________________

: HO. :
on A m-cpBa _ | M-CPBA: g ¢
- 4 > : .
OH p-TsOH CH.Cl, o
1 p-TsOH: Oé—oH
! 1 !
e o l
Bn-OH, BF3-OEt n-BusSnH, AIBN °
3 TS CigHigBro, il » /CEK
-10°C THF BnO” ~" 70
6 OH
7
OH
0s04 NMO HCI (aq) A HO,, -
7 > 8 9 —FFWF>
Acetone / H,O EtOH, 25°C HO” ™
] OH
! o : 2
: |} oL
o ) |
O NCXNaNXCN o) |
; O CHy |
| Bn-§ AIBN NMO !
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7. Pavaizduokite junginio 4 3D struktiir.

4

8. Reakcija 4 — 5 vyksta prie dvigubojo rysio su didZiausiu elektroniniu tankiu. Siame klausime
naudosime 1-brom-1,3-cikloheksadieng, kuris savo struktiira yra panaSus j junginj 4. Pateiktoje
struktiroje apibraukite dvigubajj rysj su didziausiu elektroniniu tankiu. Papildomai jusy paciy
nupiestose to pacdio junginio struktirinése formulése pavaizduokite dél bromo atomo visus
molekuléje atsirandancius elektroninius efektus.

Br

9. Pavaizduokite junginio 5 pagrindinio diastereomero 3D struktiirg.

5

10. Kiek i§ viso Sios reakcijos metu jmanoma gauti junginio 5 stereoizomery naudojant
enantiomeriskai gryna junginj 1? ParaSykite skaiciy.

11. Reakcijos 5 — 6 metu susidaro dar vienas junginys (pazymékime jj 6°) su tokia pacia molekuline
formule. Pavaizduokite junginiy 6 ir 6’ 3D struktiras.

6 6’
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Dalyvio kodas: LTU-3

Pavaizduokite junginiy 8 ir 9 pagrindiniy diastereomery 3D struktiras.

13.

PaZymeékite visus tinkamus variantus reakcijos salygy A, kurioms esant jmanoma gauti junginj 2.

oooad

H,, Pd/C
K2COs, HF
HCOOH, H,0
BF3-OEt,

14.

Jei junginyje 1 nebtity bromo atomo, jvykdzius auk$¢iau aprasyta reakcijy seka, be junginio 2
susidaryty dar vienas jo stereoizomeras. Siuo atveju laikykite, kad visy reakcijy
stereoselektyvumas iSlicka toks pats ir, jog visos reakcijos yra atlickamos identiSkai (t.y.
naudojant tuos pacius reagentus ir tg patj jy kiekj kaip ir junginio 2 sintezéje). Pavaizduokite
minéto dar vieno stereoizomero 3D struktlirg ir nurodykite, kas vienas kitam (junginys 2 ir
minétas jo stereoizomeras) $ie junginiai yra tarpusavyje.

oooad

enantiomerai
epimerai
diastereomerai
atropoizomerai

=
(62]

. Pazymeékite, kuri(-ios) i$ Siy reakcijy yra atlickama norint pasalinti apsauging arba nukreipiancaja

grupe.

O0O0O0O0O0O

1—-4
4 -5
556
6—7
7—8
8—9
9 -2
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Problem Question | 1 |2 |3 |4 |5]| 6 718119 |10| 11| 12 | 13 | Total
T9 Points 212 (4 (3217|112 | 4 2 2 2 44
% Score

Uzduotis T9: Levobupivakaino sinteze

| dalis.

Bupivakainas (geriau zinomas pavadinimu Marcaine) yra vienas i$ pagrindiniy medicinoje naudojamy
vietiniy anestetiky. Nors $iuo metu praktikoje naudojamas §io junginio racematas, yra jrodyta, jog
vienas i$ §io junginio enantiomery, levobupivakainas, maZziau kenkia $irdZiai yra saugesnis naudojimui
nei racematas. Levobupivakaing jmanoma susintetinti i§ gamtinés aminoragsties L-lizino.

+

cl” '?‘H3 -

+ (0]
HgNw
(0]

L-Lizino hidrochloridas

1. Nurodykite L-lizino hidrochlorido molekuléje esancio stereocentro absoliuciaja konfigtracijg ir
pagriskite savo atsakymg iSdéliodami pakaitus pagal vyresniskuma.

Konfigiiracija: Vyresniskumas 1 >2 > 3> 4:
os YE/NHsEr E“Hf 7COT |‘*{H|

N

L-lizino pavadinime esantis prieSdélis L nurodo santyking konfigiiracija. PaZymékite Visus
teisingus teiginius:

Visos gamtinés L-aminortigStys yra levorotacings.

Gamtinés L-aminoriigstys gali buti ir levorotacinés ir dekstrorotacines.
Visos gamtinés L-aminoriigstys yra (S).

Visos gamtinés L-aminoriigstys yra (R).

oooagd

Gana daznai reikia, jog tik viena L-lizine esanti aminogrupé dalyvauty reakcijoje. Vieng i$
aminogrupiy galima selektyviai maskuoti panaudojant vario druskos ir hidroksido pertekliaus
vandenin] tirpalg. Susidarius kompleksui, tolimesn¢je chemingje reakcijoje gali dalyvauti tik likusi
laisva aminogrupé.

3. Pavaizduokite susidaran¢io komplekso struktiiring formule. Laikykite, jog L-lizinas yra
bidentatinis ligandas ir vandeniniame hidroksido tirpale du L-lizinai sudaro koordinacinius ry$ius
su vienu Cu?* jonu.

Kompleksas
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Laimei, Zzemiau pavaizduotoje levobupivakaino sintezéje, net ir nenaudojant Cu?* drusky, pirmoje
reakcijoje dalyvauja ta pati, reikiama aminogrupé.

- NH,*
Cl, o 1 1eq.LiOH 1) NaOH, Cbz-ClI B
HNT > - A - CaHaoN,0
0 2) 1 eq. PhCHO 2) diluted HCI 14M20N204
L-Lysine 3) aqueous buffer
hydrochloride pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K2CO3, H0 E
> _—
AcOH C16H21N06 DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34NZOGS
| AcO = CH3COO |
NH
H,, Pd/C reagent H “ _N ",
T, F —_ > — Levobupivacaine
CyqH2gN204S G CiaH2sN20

reactive intermediate

0
I %
Coz-Cl= @O “ DCC = TsCl = /©/ o

N=C=N

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

Atsakinédami | tolimesnius klausimus, galite naudoti auksCiau esanCioje schemoje pateiktus
sutrumpinimus.

4. Pateikite junginio A strukttring formule su stereochemine informacija.

A

5. L-lizino virtimo junginiu A reakcija yra (pazymeékite teisinga(-us) atsakyma(-us)):

I enantioselektyvi
O enantiospecifiné
[ regioselektyvi
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6. Pateikite junginiy B—F struktirines formules su stereochemine informacija.

Dalyvio kodas: LTU-3

B C14H20N204 C C1H21NOs

D E C29H34N206S

F C21H28N204S

Kokia reagento DCC paskirtis reakcijoje C — D?

7.

O Apsauginé grupé, skirta aminogrupei apsaugoti.

0 Apsauginé grupé, skirta hidroksigrupei apsaugoti.

O Aktyvuojantis reagentas, skirtas amidiniam ry$iui suformuoti.

TsCl reakcijoje naudojamas tam, kad palengvinty:

Aminogrupés nukleofilinj pakeitima.
Aminogrupés elektrofilinj pakeitima.
Hidroksigrupés nukleofilinj pakeitima.
Hidroksigrupés elektrofilinj pakeitimg.

oOoogp «
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9. Pazymeékite visus reagentus, kurie gali biiti panaudoti kaip H:

[ praskiesta HCI O Zn/HCI

O K2COs O H2S04

O praskiestas KMnO4 O praskiestas NaOH
O SOCl, O PCls

10. Pateikite levobupivakaino struktiiring formule su stereochemine informacija.

Levobupivakainas C1gH2sN20O

Il dalis.
Levobupivakainui  susintetinti reikalingas enantiomeri$kai grynas L-lizinas. Aminoraigsciy
enantiomeriniam grynumui nustatyti daznai naudojamas Mosher‘io metodas. Aminortgstis
paver¢iama amidu panaudojant vadinamaja Mosher‘io rigstj (Zemiau pateiktas Sios ragsties (S)
izomeras).
0 CF;
HO. X

(S)-Mosher'io rigstis

11. Pavaizduokite struktiiring formule amido, kuris susidaro L-lizino a-aminogrupei reaguojant su
(S)-Mosher'io rigstimi. Aiskiai pavaizduokite kiekvieno stereocentro stereochemija.

. Kiek produkty susidarys raceminiam lizinui reaguojant su (S)-Mosher'io ragstimi (laikykite, jog
reakcijoje dalyvauja tik lizino a-aminogrup¢)?
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Du diastereomerai.

Keturi diastereomerai.

Raceminis dviejy enantiomery miSinys.

Keturi junginiai: du enantiomerai ir du diastereomerai.

oood

. Pazymékite metoda(-us), Kuris(-ie) gali buti panaudotas(-i) kiekybiniam enantiomeriniam
grynumui jvertini lizing paveikus (S)-Mosher'io ragstimi:
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BMR spektroskopija.
Skysc¢iy chromatografija.
Masiy spektrometrija.
UV-vis spektroskopija.
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