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Bendrosios instrukcijos

Atsakymus rasykite tik tuSinuku arba parkeriu.
Skaiciuotuvas, kurj naudojate, negali biti programuojamas.
Siame rinkinyje yra 9 uZduotys.

Galite spresti uzduotis bet kokia tvarka.

UZduociy sprendimui turite 5 valandas.

Pradékite spresti uzduotis po komandos START.

Sprendimus rasykite atsakymuy lapuose tam skirtuose laukeliuose. Bus vertinama tik tai, kas para-
Syta sprendimams skirtuose laukeliuose. Juodrasciui galite naudoti klausimy lapy antrasias puses.

Jei uzduodiai iSspresti reikia sprendimo, uZrasykite jj. Maksimaly tasky skaiciy uz teisingg atsakymga
gausite tik pateike sprendima.

Likus 30-minuciy iki uzduociy sprendimo pabaigos, prizidrétojas jums tai pranes.

ISgirdus komandg STOP nedelsiant privalote baigti spresti uzduotis. Jei nepaklusite Siai komandai
ir vis tiek toliau spresite uzduotis, bUsite diskvalifikuoti.

Pasitikslinimui visuomet galite paprasyti Sio uzduociy rinkinio oficialiosios angliskos versijos.

Be leidimo negalite palikti savo darbo vietos. Jei prisireiks pagalbos (sulds skai¢iuotuvas, uzsima-
nysite j tualetg ar pan.), pakelkite rankg ir prizidrétojas jums pagelbés visais Siais klausimais.

ASTRAUS PROTO IR ZVITRIY AKIY! SEKMES!

UZduotys ir vertinimo informacija

Pavadinimas Mélynieji taskai | Raudonieji taskai

1 | Vandenilis metalo pavirsiuje 24 11
2 | Izotopy laiko kapsulé 35 11
3 | Lambert-Beer désnis? 22 8
4 | Cinko redokso chemija 32 11
5 | Silicio paslaptys 60 12
6 | Pereinamuyjy metaly kietafazé chemija 45 13
7 | Nebenzeniniy aromatiSkumy pasaulyje 36 13
8 | Suk, suk ratelj, suk j vieng puse 26 1
9 | Molekulinés kapsulés 23 10
IS viso 100
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Konstantos ir lygtys

Konstantos

Sviesos greitis vakuume

c = 2.99792458 x 10°m s~

Planck konstanta

h = 6.62607015 x 10734 s

Elementarusis kravis

e = 1.602176634 x 10719 C

Elektrono maseé

me = 9.10938370 x 103! kg

Elektriné konstanta
(vakuumo dielektriné skvarba)

gy = 8.85418781 x 107 2F m~"

Avogadro konstanta

N, = 6.02214076 x 102 mol~"

Boltzmann konstanta

kg = 1.380649 x 10723 K

Faraday konstanta

F = N, x e = 9.64853321233100184 x 10* C mol~"

Universalioji dujy konstanta

R = N, x kg = 8.31446261815324 ) K~" mol~"
= 8.2057366081 x 10~2L atm K~' mol~’

Atominis mases vienetas

u=1Da = 1.66053907 x 10~27 kg

Standartinis slégis

p = 1bar = 10° Pa

Atmosferinis slégis

Patm = 1.01325 x 10° Pa

0 laipsniy pagal Celsijy 0°C=273.15K
Angstremas 1A=10"""m
Pikometras I1pm=10"12m

Elektronvoltas

1eV = 1.602176634 x 1071

Milijoniné dalis 1ppm =106
Milijardiné dalis 1ppb =107°
Trilijoniné dalis 1ppt=10-12

pi

T = 3.141592653589793

Natdrinio logaritmo pagrindas
(Euler’io skaicius)

e = 2.718281828459045




IChO

™

o1 4 -
2\ § LTU-3 C-0 G-4

Cho 200> Lithuanian (Lithuania)
Lygtys

Idealiyjy dujy lygtis

PV =nRT
, kur P yra slégis, V yra taris, n yra medziagos kiekis, T yra idealiyjy dujy
absoliucioji temperatdara.

Kulono désnis

F=k, Q;;Iz

, kur I yra elektrostatiné jéga, k.(~ 9.0 x 10° Nm? C?) yra Kulono kons-
tanta, ¢, ir g, yra elektros kraviai, ir r yra atstumas tarp ty kraviy.

Pirmasis termodinami-
kos désnis

AU =q+w
, kur AU yravidinés energijos pokytis, g yra tiekiamas Silumos kiekis, wyra
atliktas darbas.

Entalpija H H=U+PV
Entropija pagal Boltz- S=kzInW
mann'ag S , kur W yra mikrobtseny skaicius.
Entropijos pokytis AS AS = %
, kur ¢, yra grjztamojo proceso Silumos kiekis.
Gibbs'o laisvoji energija G=H—-TS

G

AG° = —RTINK = —2FFE"
, kur K yra pusiausvyros konstanta, z yra elektrony skaicius, E° yra stan-
dartinis elektrodo potencialas.

Reakcijos momentiné
konstanta @

AG=AG+RTInQ
Reakcijai:
aA+bB = §C +dD
Q= [€]°[D]
- arpb
[A]"[B] . )
, kur [A] yra medziagos A koncentracija.
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Silumos kiekis Agq Aq = ne AT
, kur ¢, yra nuo temperataros nepriklausanti moliné Siluminé talpa.
RT
Nernst'o lygtis redokso FE = E° + — In =%
Y9 N zF Cleg

reakcijoms

, kur C,, yra oksiduotosios formos koncentracija, C,.q yra redukuotosios
formos koncentracija.

Arrhenius lygtis

E

k=Ae —=2
G

, kur k yra greiCio konstanta, A yra prieSeksponentinis faktorius, F, yra

aktyvacijos energija.
exp(z) =e*

Lambert-Beer lygtis

A=clc
, kur A yra sugertis, ¢ yra molinis sugerties koeficientas, [ yra optinio kelio
ilgis, c yra tirpalo koncentracija.

Henderson-Hasselbalch
lygtis

Pusiausvyrai:
HA=H" + A~
, kur pusiausvyros konstanta yra K,

pH = pK, + log ([[':;AD

Fotono energija E=hv= h§

, kur v yra daznis, X yra Sviesos bangos ilgis.
Geometrinés progresi- Kaixz #1,
jos suma ) . T

1 =3 -

trtattotat =3 e

Supaprastinimas, kurj Kaiz « 1,
galima naudoti spren- _1 .,
dZiant uzduotis l1—=
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Vandenilis metalo pavirSiuje

11 % visy tasky
Klausimas A.1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 IS viso
Taskai 6 4 5 3 3 3 24

Ivertinimas

3

\ -
2

")

I8kastinj kurg galéty pakeisti vandenilis. Sioje uzduotyje nagrinésime vandenilio saugojimo ir transpor-
tavimo problemas. Vandeniliui laikyti galima panaudoti metalus.

A dalis

Vandenilis pirmiausia adsorbuojamas metalo pavirSiuje, o po to skverbiasi j metalo giluma. Nagrinésime
metalo pavirsiuje vykstancia reakcija: H,(g) — 2H(ad), (Cia (g) reiSkia vandenilj dujy fazéje, o (ad) - adsor-
buotg metalo pavirSiuje). Metalo pavirSiy (M) pasiekusios vandenilio molekulés (H,) disocijuoja. Todél
metalo pavirSiuje yra adsorbuoty vandenilio atomy (1 pav.). H, molekuliy potenciné energija susijusi su
dviem kintamaisiais: tarpatominiu atstumu d ir auksciu z , kuris matuojamas pavirSiniy metalo atomy
centry atzvilgiu. Laikykime, kad per dviejy H atomy centrus einanti aSis yra lygiagreti pavirsiui, o gravita-
cija veikia vertikalios punktyrinés linijos (1 pav.) kryptimi. 2 pav. parodytos potencinés energijos kreives.
Skaitiniai duomenys rodo potencine energija, iSreiksta k)] moliui H,. Atstumai tarp istisiniy kreiviy yra 20
k) mol~", atstumai tarp punktyriniy kreiviy yra 100 k) mol~", o atstumai tarp istisiniy ir punktyriniy kreiviy
yra 80 k] mol~". Spresdami ignoruokime nulinio tasko virpesiy (zero-point vibration) energija.
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A.1 Kiekvienam atvejui ((i)-(iii)), parinkite artimiausiai tinkancig skaitine verte iSsg-  6pt

raso nuo A iki G.

(i) Atstumas tarp atomy dujinése H, molekulése yra:

(ii) 1 pav. atstumas tarp metalo atomy dy, yra:

(iii) 1 pav. atstumas tarp adsorbuoto H atomo ir pavirSiaus h,q yra:

A.0.03nm B.0.07nmm C.0.11Tnm D.0.15nm
E.0.19nm F.0.23nm G.0.27 nm

A.2 Kiekvienam atvejui ((i)-(ii)), parinkite artimiausiai tinkancig skaitine verte iSsg-  4pt
raso nuo A iki H.
(i) Energija, reikalinga dujinéms H, molekuléms disocijuoti j dujinius H atomus
[Hy(g) — 2H(g)] yra:
(i) dujinéms H, molekuléms adsorbuojantis metalo pavirSiuje iSsiskirianti ener-
gija[H,(g) — 2H(ad)] yra:

A.20kJmol~"  B.40kJmol-'  C.60 kJmol’ D. 100 k) mol~"
E. 150 kjmol~!' F. 200 kjmol~" G. 300 kjmol~" H. 400 k] mol-’
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B dalis

Adsorbuoti vandenilio atomai arba patenka j metalo gilumg ir tampa absorbuotais, arba rekombinuoja
ir desorbuojasi nuo pavirSiaus atgal j dujas (1a ir 1b reakcijy lygtys). H(ab) zymi absorbuotus, t.y. metalo
gilumoje esancius atomus.

k4

H,(g) = 2H(ad) (1a)
k;
k3

H(ad) — H(ab) (1b)

Adsorbcijos, desorbcijos ir absorbcijos reakcijy greiCiai, iSreiksti pavirSiaus vietai, Zymimi r, [s71], 5[5 "]
ir r3[s1], atitinkamai. Siy greiciy lygtys yra:

™= ]ﬁPHz(l —0)? 2)
ro = kol? 3)
T3 == k30 (4)

Cia ky [s~"Pa~ '], ky [s"] ir ky [s7"] yra reakcijos greiCio konstantos, o Py yra H, slégis. 6 yra H atomais
uzimty pavirSiaus adsorbcijos viety dalis, Sis dydis yra intervale (0 < 6 < 1). Daromos prielaidos, kad
adsorbcija ir desorbcija yra daug greitesni uz absorbcijg procesai, t.y. r;,ry, > ry, 0 8 iSlieka pastovi.

B.1 greitis r5 gali bati iSreiSkiamas lygtimi: 5pt
k
ry = ™ (5)

1
1
“\re

Susiekite (iSveskite iSraiSka), kaip parametras C susijes su k, ir k.
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I1litro (1L = 1.0 x 1073 m3) inda jdétas metalo méginys. Inde yra H,, kurio slégis By, =1.0x10*Pa. Van-
denilio atomy adsorbcijos viety tankis metalo pavirdiuje yra N = 1.3 x 10'® m~2, Pavirsiaus temperatara
palaikoma pastovi ir lygi 7' = 400 K. Vykstant 1a ir 1b reakcijoms slégis /,, mazéja pastoviu greiciu, lygiu
v =4.0x10"*Pa s~'. Laikykite, kad H, yra idealiosios dujos, o metalo méginio taris yra nykstamai mazas
lyginant su indo tadriu.

B.2 Apskaiciuokite kiekj (moliais) H atomy, absorbuojamy per pavirSiaus ploto vie-  3pt
netq per laiko vienetg, A[mol s~'m~2].

B.3 Kai T = 400K, parametras C yra 1.0 x 10>Pa~"'. Apskai€iuokite konstantg k;  3pt
400 K temperataroje. Jeigu nepavyko iSspresti B.2 uzduoties, laikykite, kad A =
3.6 x 107" mol s~ m—2,

B.4 Esant kitai temperatdrai 7, parametras C = 2.5 x 10°Pa~" o konstanta k; = 3pt
4.8 x 1072s'. Nurodykite, kuri kreivé (i§ pazymety raidémis (a)-(h)) Sioje tem-
peraturoje rodo 7, kaip funkcijg nuo Py, .

x 1073 x 1073 (h) 63
(d)

6.0 6.0
' (c)
7 /
_—

(b)

ry/s’
ry/s’

2.0 — I 2.0
/ _— Y A
/
/ //
0 1.0 2.0 x 1076 0 1.0 2.0 x 1076
P... /Pa P... /Pa

H2 H2
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Vandenilis metalo pavirSiuje

A dalis

A.1 (6 pt)

(i) (i) (iif)

A.2 (4 pt)

(i) (i)
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B.2 (3 pt)

A= mol s T m—2
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B.3 (3 pt)
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Izotopy laiko kapsulé

11 % visy tasky
Klausimas A1 A2 A3 A4 IS viso
Taskai 8 8 10 9 35

Ivertinimas

Molekulinés dalelés gali skirtis izotopine sudétimi, pavyzdziui CH, ir CH;D. AngliSkai tokios dalelés va-
dinamos isotopologues. Paprastai laikoma, kad tokiy daleliy cheminés savybés yra identiSkos. Taciau i$
tikryjy Sios dalelés Siek tiek skiriasi savo savybémis.

Laikykite, kad visos Sioje uzduotyje nagrinéjamos medZziagos yra dujinés bisenos.

ISnagrinékime tokig pusiausvyra:

[12C1601SO]2

12C1602 +12 C1802 = 212¢c160180 K = [12C16O ][12C180 ]
2 2

(M

Didéjant sistemos galimy mikrobaseny skaiciui W, didéja entropija, S:
S =kgInW (2)

Molekulés '2C'60, arba 2C'®0, W = 1. Ta¢iau molekules'?C'®0'80 dydis W = 2, nes skiriasi deguonies
atomai. Kadangi lygties (1) desinéje puséje yra dvi '>2C'®*0'80 molekulés, tai W = 22 = 4.
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A1 Nepriklausomai nuo temperatdros (3) lygties entalpijos pokytis AH yra teigia- 8pt

mas.
H, + DI = HD + HI 3)

Apskaiciuokite (3) lygties pusiausvyros konstantg K labai Zemoje (laikykite, kad
T — 0) ir labai aukStoje temperataroje (t.y. T — +o0). Laikykite, kad visose
temperatdrose vyksta ta pati reakcija ir kad didéjant temperatdrai AH artéja
prie pastovios reikSmeés.

Zemiau parasyto proceso AH gali bati paaidkinamas remiantis molekuliy virpesiais (vibracijomis).

. _ [H2][D]
2HD = H, + D, K =7

(4)

Esant T = 0 K dviatomés molekulés, kurios virpesiy daznis v [s~'], virpesiy energija idreiskiama:

1
E:§hV
1 |k
V= —4[|—
2\l

(5)

(6)

Cia k yra jégos konstanta, o u redukuotoji masé, apskaiciuojama Zinant dviatomés molekulés atomy ma-
ses my ir my:

mymy

my + mgy

(7)

A.2

H, virpesiy daZnis, iSreikdtas bangos skai¢iumi yra 4161.0 cm™.
Apskai€iuokite Zemiau parasytos reakcijos AH (idreikstg J mol~") , kai T
=0K.

Laikykite, kad:
* AH lemia tik virpesiy energija.
* molekuliy H,, HD, ir D, jégos konstantos k yra vienodos.
* H atomo masé yra 1 atominis vienetas, o D atomo 2 atominiai vienetai.

8pt
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Pusiausvyroje esancios sistemos H,, HD, ir D, molinis santykis priklauso nuo temperatdros. Zenklu Ap,
pazymeétas D, molinio santykio pokytis.

Ao, = Jop 4 ©)
D, — RE
2
L D - . e D . . - .
cia Rp, yra M nagrinéjamajame misinyje, o i yra m kai T — +oo. Batina paminéti, kad kai 7" — +oo
2 2

izotopy pasiskirstymas tampa atsitiktinis.

A3 Laikykite, kad D ir H paplitimas gamtoje atitinkamaiyra 1.5576 x 10 % ir 1-1.5576x ~ 10pt
10%. Apskaiciuokite Ap, esant gamtiniam D paplitimui, kai yra nusistovejusi
izotopy mainy pusiausvyra (4 lygtis), o temperatdra yra tokia, kurioje Sios reak-
cijos K =0.300.
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Bendru atveju maZzeéjant temperatdrai didéja du sunkius izotopiSkai pakeistus atomus turinc¢iy molekuliy
moliné dalis. Panagrinékime moline dalj CO, molekuliy, kuriy santykinés masés yra 44 ir 47. Molekules
Zymeésime CO,[44] ir CO,[47] . Dydis A,, apibréZiamas taip:

_ R47 o
Ay = —RZ7 1 (10)
[CO,[47]] L . v [CO,[47]] . L
R,~ rodo —=——2 nagrinéjamajame misinyje , o R, rodo , kaiT — +o00. Gamtiniai izoto

paplitimai nurodyti Zemiau. Izotopus, kurie Siose lentelése nenurodyti, ignoruokite.

12C 13C
gamtinis paplitimas | 0.988888 | 0.011112

160 170 180
gamtinis paplitimas | 0.997621 | 0.0003790 | 0.0020000

Zemiau nurodyta A, priklausomybé nuo absoliu¢iosios temperatiros (kelvinais).

36.2
A47 = W + 2.920 x 1074 (11)

A4 IStyrus Antarkties jaros dugno iSkastinio planktono méginj nustatyta, kad R,,= 9pt
4.50865 x 10 °. Apskaiciuokite temperattrg (naudokite nurodyta R,;). Laikoma,
kad tokia buvo oro temperatdra tada, kai planktonas buvo gyvas. Skai¢iuodami
atsizvelkite tik j pagrindine izotopiskai pakeista molekule CO,[47].
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Izotopy laiko kapsulé

A.1 (8 pt)

T—0: K= , T — 4+00: K =
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A.2 (8 pt)

AH =

] mol—!
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Lambert-Beer désnis?

8 % visy tasky
Klausimas A1 B.1 B.2 IS viso
Taskai 10 6 6 22

Ivertinimas

Sioje uzduotyje ignoruokite tirpiklio ir celés sugertj. Visy tirpaly ir dujy temperatdra yra pastovi ir lygi 25
°C.
A dalis

Vandeninis tirpalas X pagamintas naudojant HA ir NaA. Tirpale X koncentracijos [A~], [HA], ir [H*] atitin-
kamai yra 1.00 x 1072 mol L=", 1.00 x 10~3 mol L7 ir1.00 x 10~* mol L. Jas lemia 3i pusiausvyra:

HA = A~ + H* K= 1)

A dalyje naudojamy celiy optinis spindulio kelias yra I. Ignoruokite tankio pokycius, atsirandancius dél
tirpaly skiedimo. Laikykite, kad nevyksta jokia kita reakcija, o tik (1) lygtyje nurodyta.

A1 Pradiné tirpalo X sugertis yra A, , kai naudojamas bangos ilgis A,. Po to tirpalas  10pt
praskiestas tiek, kad jo taris padvigubéjo. Skiesta jpilant vandeninio HCl tirpalo,
kurio pH= 2.500. Po skiedimo tirpalo sugertis liko tokia pati A; kai naudojamas
bangos ilgis A;. Nustatykite santykj ca/ca-. Kurey, ir e5- yra atitinkamai HA ir
A~, sugerties koeficientai esant ;.
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B dalis

ISnagrinékime dujy fazéje nusistovéjusia pusiausvyra.

D=2M

(2)

Grynos dujos D jleistos j staciakampio gretasienio formos skaidrig cele, kurioje viena sienelé gali slankioti.
Sios sienelés plotas yra S (Zr. paveikslg Zemiau). Dujy pradinis slégis yra P ir dél slankios sienelés jis
nekinta. Dujy sugertis yra A = e(n/V)l, kur ¢, n, V, ir [ atitinkamai yra sugerties koeficientas, dujy kiekis
moliais, dujy taris, ir optinio kelio ilgis. Laikykite, kad visos dujos yra idealiosios.

Galite naudoti tokius Zyméjimus

Pradiné bisena Pusiausviroji basena
D M D M
Dalinis slégis P Db Dm
Kiekis moliais ng np np
Taris Vo v
B.1 Kryptimi z (zr. pav.) iSmatuota dujy sugertis yra Ag,, kai naudojamas bangos  6pt
ilgis Ag; . Sugertis buvo tokia pati ir pradiniu momentu, ir nusistovéjus pusiau-
svyrai. Nustatykite santykj cp /ey €sant gy, kur ey ir €, atitinkamai yra D ir M
sugerties koeficientai.
B.2 Matuojant y kryptimi ir naudojant bangos ilgj Ag,, sugertis buvo Ag, tiek pra-  6pt
dzioje, kai l = 1, tiek nusistovéjus pusiausvyrai, kai ! = [,. Nustatykite santykj
ep/em €sant Ag;.
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A.1 (10 pt)

(Tesinys kitame lape)
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Ena/En- =
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B dalis

B.1 (6 pt)

€p/em =
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ep/em =
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Cinko redokso chemija

11 % visy tasky

Klausimas | A.1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | ISviso
Taskai 6 5 4 3 5 9 32
Ivertinimas

Jau labai daug mety, kaip cinkas naudojamas jvairiy lydiniy gamybai. Pramoninése nuotekose esantis
cinkas paSalinamas vykdant nusodinimo reakcijas. Taip iSvalomas vanduo, o nuosédos panaudojamos

cinko regeneracijai.

A dalis

Cinko hidroksido Zn(OH),(s) tirpinimas susijes su pusiausvyromis (1)-(4). Konstanty vertés nurodytos 25

°C temperataroje.

Zn(OH),(s) = Zn?*(aq) + 20H"(aq)

Zn(OH);(s) = Zn(OH),(aq)

Zn(OH),(s) + 20H"(aq) = Zn(OH)Z (aq)

H,O(l) = H*(aq) + OH (aq)

Ko =174 x 1077

K, =262x107°

Ky =647 x 1072

K, =1.00x 10"

(M

4
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Cinko tirpumas (cinko turinciy daleliy bendra koncentracija socCiajame tirpale) S apibréZiamas (5) lygtimi.

S = [Zn**(aq)] + [Zn(OH),(aq)] + [Zn(OH);~(aq)] (5)

A1 Apskaiciuokite pH intervalg, kuriame [Zn(OH),(aq)] yra didZiausia i5 6pt

[Zn?**(aq)], [Zn(OH),(aq)] ir [Zn(OH)2~(aq)] koncentracijy. Laikykite, kad
yra nusistovejusios visos (1)-(4) pusiausvyros.

A2 Esant pH =7.00 pagamintas sotusis Zn(OH)2 tirpalas. Tirpalas nufiltruotas. Tada  5pt
j filtrata pridéta NaOH tiek, kad pH padidéty iki 12.00. Apskaiciuokite, kiek
moliniy procenty cinko pasisalina nuosédy pavidalu pakeitus pH nuo 7.00 iki
12.00. Ignoruokite tirpalo temperatdros ir tdrio pokycius.

B dalis

Paskui susidariusios cinko hidroksido nuoséedos kaitinamos. Vyksta reakcija:
Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,O(l) (6)
Galiausiai cinko oksidas redukuojamas vandeniliu:

ZnO(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(qg) (7)

B.1 Tam, kad vykty (7) reakcija, kai vandenilio dujy slégis palaikomas 1 bar, reikia  4pt
sumazinti susidaranciy vandens gary dalinj slégj. Apskaiciuokite didZiausig
vandens gary dalinj slégj, kuriam esant dar vyksta (7) reakcija. Temperattra 300
°C. Cinko oksido ir vandens gary Gibso susidarymo energijos kai temperatara
yra 300 °C, o kiekvienos dujinés medZziagos slégis yra 1 bar:AGz,0(300°C) =
—2.90 x 10% kJmol~TirAG, 5(300°C) = —2.20 x 10? k] mol~".

Metalas-oras baterijose neigiamuoju elektrodu (anodu) naudojamas metalinis cinkas. Elektrodas suda-
rytas iS Zn ir ZnO. Ant jo vyksta Zemiau paraSyta redokso reakcija, dél kurios gaminama elektros srove.
Elektrovaros jéga (evj) 25 °C temperatdroje ir 1 bar slégyje, yra E-.

Zn(s) + %Oz(g) — ZnO(s) B =165V 8)

B.2 Cinko-oro baterija buvo iSkrauta. Procesas vykdytas 24 valandas, srovés stip-  3pt
ris visg laikg buvo 20 mA. Apskaiciuokite neigiamojo elektrodo (anodo) maseés
pokytj vykstant iSkrovimo procesui.
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Lithuanian (Lithuania)

Fuji kalnas

B.3

Panagrinékime cinko-oro baterijos elektrovaros jégos pokytj pasikeitus proceso
salygoms. Apskaiciuokite elektrovaros jégg Fuji virSukalnéje, jei temperatdra
ten yra —38°C (vasario mén.). Kalno aukstis 3776 m. Oro slégio priklausomybé
nuo aukscio iSreiskiama lygtimi:

5.257

9)

Pbar] = 1.013 x (1 0.0065h )

T +0.0065h + 273.15

Zymeéjimai ir matai: aukstis i [m] temperatdra T ['C]. Atmosferoje deguonies
moliné dalis yra 21%. (8) reakcijos Gibso energijos pokytis —38°C temperatdroje
ir 1 bar slégyje yra: AGz,o(—38°C) = —3.26 x 102 k] mol~" at —38°C..

5pt

B.4

Apskaiciuokite (6) reakcijos Gibso energijos pokytj esant 25°C. Standartiniai
redukcijos potencialai E°(Zn/Zn%") ir £°(0,/H,0) (25°C temperataroje ir 1 bar
slégyje) duoti lygtyse (10) ir (11).

Zn?* 42~ — Zn E°(Zn?*/Zn) = —0.77V (10)

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 E*(0,/H,0) = 1.23V (11)

Ipt
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Cinko redokso chemija

A dalis

A.1 (6 pt)

< pH <
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DH,0= bar

B.2 (3 pt)
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AG® =

Jmol~!
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Silicio paslaptys

12 % visy tasky
Klausimas A1 A2 A3 A4 B.1 B.2 B.3 IS viso
Taskai 9 7 6 10 5 15 8 60

Ivertinimas

Tiek anglis, tiek silicis yra cheminiai elementai, priklausantys 14 grupei, taCiau jy savybés smarkiai skiriasi.

A dalis

Palyginus su trigubuoju rysiu tarp dviejy anglies atomy, panasiame junginyje R'-Si = Si-R' (R: organinis
pakaitas) esantis trigubasis rySys tarp dviejy silicio atomy yra labai reaktingas. PavyzdZziui toks trigubasis
rySys tarp dviejy silicio atomy reaguoja su etenu ir susidaro keturnaris ciklinis junginys.

—

R'-Si=Si—R' + H,C=CH, — _Si=Si
R! \R1

Kuomet junginys R'-Si = Si-R" reaguoja su alkinu (R>-C = C-R?), susidaro keturnaris ciklinis tarpinis jun-
ginys A. Toliau tarpiniam junginiui A reaguojant su dar viena alkino molekule R2-C = C-R? susidaro
du izomerai B ir C. Sie abu izomerai yra disilabenzenai, nes jy struktdroje yra $esianaris konjuguotas
ciklinis fragmentas (labai panaSus j benzeno Zieda). Sutrumpintai Siuos abu izomerus galima Zymeti
(R'-Si),(R™-C),.
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R2—C=C—R?
R'-Si=Si—R' + R2-C=C—R2 — A > B + C

Buvo uZradyti abiejy izomery B ir C '3C BMR spektrai. Junginio B $eSianaris Ziedas Si,C, spektre duoda
du signalus, o junginio C SeSianaris Ziedas Si,C, spektre duoda vieng signala.

A1 Pavaizduokite junginiy A, B ir C struktlrines formules. Pavaizdavimui nau- 9pt
dokite Zyméjimus R, R?, Si ir C. Pakanka pavaizduoti kiekvieno junginio vieng
rezonansine forma.

A.2 Apskaiciuokite benzeno ir junginio C aromatinés stabilizacijos energijas (ASE).  7pt
Siame klausime laikykite, kad R' = R = H. Atsakymg pateikite teigiamu skai-
Ciumi. Naudokités nesociy junginiy hidrinimo entalpijy pokyciais, kurie nuro-
dyti Zemiau esanciame 1 paveiksle.

H,C=CH, + Ho — > H3;C—CH;, AH=-135kJmol" (1)
H,Si—CH, + Ho _— H;Si— CH,4 AH=-213kJmol" (2)
H,Si=—SiH, + Ho — > H3Si— SiH; AH=-206 kJ mol”!  (3)

J
9

3 Ho AH=-173kJ mol"  (4)
HSi— SiH H,Si— SiH,
<\ /> + 3 Ho _— < > AH=-326 kJ mol"!  (5)

/—SiH2

HSi 3 H2 H,Si AH =-368 kJ mol”!  (6)

1
|

SiH  + 3 Hp . H,Si SiH, AH=-389kJmol! (7)

/

HSi

<

1 paveikslas
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IStirpinus ksilene Junginj C ir pakaitinus, jis izomerizuojasi ir susidaro junginiy D ir E pusiausvyrinis miSi-
nys. 50.0 °C temperataroje izomery molinis santykis D : E =1 : 40.0, 0 120.0 °C temperatdroje molinis
santykisD: E=1: 20.0.

A3 Apskaiciuokite virsmo i$ D j E entalpijos pokytj AH. Laikykite, jog AH nepri- 6pt
klauso nuo temperataros.

Junginio C izomerizacija j junginius D ir E vyksta nutrdokstant 7-rySiams ir vietoje jy susidarant o-rySiams.
Kiti junginio C struktdroje buve o-rysiai izomerizacijos metu nenutraksta. Junginio D '3C BMR spektre
Si,C, fragmentas duoda vieng signalg, o junginio E '3C BMR spektre Si,C, fragmentas duoda du signalus.
Junginio D struktdroje néra trinariy cikliniy fragmenty. Junginio E struktdroje yra du trinariai ciklai, kurie
turi vieng bendrg krastine.

A4 Pavaizduokite junginiy D ir E struktdrines formules. Naudokite Zyméjimus R',  10pt
R?, Siir C.

B dalis

Su elektroneigiamais elementais (pavyzdZziui fluoru) vienas silicio atomas gali sudaryti daug cheminiy
rySiy (> 4). Tokie junginiai vadinami hipervalentiniais. Metaly fluoridai daZznai naudojami kaip fluorinimo
reagentai, hipervalentiniai silicio fluoridai taip pat gali bati naudojami kity junginiy fluorinimui.

Buvo atliekama CCl, fluorinimo reakcija panaudojant Na,SiFg.

* Na,SiFg tirpalo standartizavimas:
- Tirpaly paruoSimas
Vandeninis tirpalas F: 0.855 g Na,SiF, (M=188.053 g mol") istirpinta vandenyje (bendras taris: 200 mL).
Vandeninis tirpalas G: 6.86 g Ce,(SO,); (M=568.424 g mol ) istirpinta vandenyje (bendras taris: 200 mL).
- Proceddra

Atliekamas tirpalo F (50.0 mL) titravimas j jj laSinant tirpalg G. Titravimo metu susidaro nuosédos. Nau-
dojamas ksilenolio oranZinis indikatorius, kuris sudaro kompleksinj junginj su Ce3*. Sulasinus 18.8 mL
tirpalo G, spalva pasikeité iS geltonos j violetine. Susidare nuosédos yra dvinaris junginys, sudarytas
i$ Ce3* ir dar kazko. Po reakcijos susidaro vienintelis junginys, savo sudétyje turintis silicio atomy, tas
junginys yra Si(OH),.

B.1 UZraSykite iSlyginta reakcijos lygtj, kuomet Na,SiF; reaguoja su Ce,(SO,);. 5pt

+ CCl reakcija su Na,SiFg:

(Laikykite, jog visuose tolimesniuose procesuose medZiagy nuostoliai (pavyzdziui dél garavimo) yra ne-
Zymas.)

Na,SiFg (xz gramy) buvo sumaisytas su CCl, (500.0 g) ir sandariai uzdarytame auksto slégio reaktoriuje
pakaitintas iki 300° C. Nesureagaves Na,SiF; ir reakcijos metu susidares NaCl buvo pasalinti juos nufilt-

ruojant. Filtratas praskiestas CCl, iki bendro tdrio 1.00 L (gautas tirpalas H). Buvo uZradyti H tirpalo 2°Si ir
19F BMR spektrai. Jie parodé, jog SiF, yra vienintelis junginys turintis silicio atomy. '°F BMR spektre buvo
matomas SiF, signalas. Be jo, dar papildomai buvo matomi signalai atitinkantys junginius CFCl;, CF,Cl,,
CF;Clir CF, (Lentelé 1). "F NMR spektre esanciy signaly plotai yra tiesiogiai proporcingi fluoro atomy
skaiciui.




IChO

|
Al \5 LTU-3 C-5 Q-4
Cho202® Lithuanian (Lithuania)
Lentelé 1

9F BMR duomenys CFCl5 CF,Cl, CF5Cl CF,

Signaly plotai 45.0 65.0 18.0 2.0
SiF, hidrolizuojasi ir susidaro H,SiF,. Sis procesas uZradytas 8 lygtimi:

3SiF, + 2H,0 — SiO, + 2H,SiF, (8)

10 mL tirpalo H buvo jpilta j vandens pertekliy. Visas tirpale H buves SiF, susihidrolizavo. Po hidrolizés
reakcijos vandenyje susidares H,SiF; buvo neutralizuotas ir pilnai paverstas Na,SiF, (gautas vandeninis
tirpalas )).

Nesureagavusio Na,SiFg ir susidariusio NaCl nuosédos, kurios ankstesnio proceso metu buvo atskirtos
jas nufiltruojant (tekste Si vieta buvo pabraukta), buvo pilnai iStirpintos vandenyje ir gauta 10.0 L vande-
ninio tirpalo K.

Po to buvo atliekami dar du titravimai tirpalu G susidarant nuosédoms. Titravimy ekvivalentiniai taskai
tokie:

-Titruojant tirpalg J (visa kiekj): sunaudota 61.6 mL tirpalo G.
-Titruojant 100 mL tirpalo K: sunaudota 44.4 mL tirpalo G.

Svarbu paminéti, jog NaCl arba SiO, buvimas titruojamuose misiniuose neturéjo jokios jtakos titravimo
rezultatams.

B.2 Apskaiciuokite auksSto slégio reaktoriuje susidariusio NaCl mase (tekste Sivieta  15pt
buvo pabraukta) ir apskai€iuokite mase (x gramy) Na,SiFg, kuris buvo naudo-
jamas kaip pradinis junginys.

B.3 77.8% CCl, (kuris buvo naudojamas kaip pradinis junginys) liko nesureagave. 8pt
Apskaiciuokite reakcijos metu susidariusio CF;Cl mase.
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Lithuanian (Lithuania)

Silicio paslaptys

A dalis

A.1 (9 pt)

A (3 taskai)

B (3 taskai)

C (3 taskai)

A.2 (7 pt)

CeHs :

kJmol',C:

k) mol!
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A.3 (6 pt)
AH = k] mol™!
A.4 (10 pt)
D (5 taskai) E (5 taskai)
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B dalis

B.1 (5 pt)

B.2 (15 pt)

(Tesinys kitame puspalyje)
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B.2 (cont.)

Nacl : g, Na25|F6 : g
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B.3 (8 pt)




LTU-3C-6 C
LTU-3 C-6 C-1 Simonas Melaika

IChO
Problem 6

Cover sheet

Please return this cover sheet together with all the related question sheets.



Pd

ChO

™

L
§ LTU-3 C-6 Q-1

Choz01™

Q.\&'.S

Lithuanian (Lithuania)

Pereinamuyjy metaly kietafazé chemija

13 % visy tasky
Klausimas A1 A.2 A3 B.1 B.2 B.3 B.4 C.1 C.2 C.3 IS viso
Taskai 6 3 3 6 4 4 4 5 5 5 45

Ivertinimas

Sakurajimo salos ugnikalnis

A dalis

Japonija yra viena i$ daugiausiai ugnikalniy turinciy Saliy. Kristalizuojantis magmos silikatinéms uolie-
noms j jas gali pakliati pereinamyjy metaly jony M"*. Sioje uzduotyje nagrinéjami M jonai, apsupti
oksido jonais O%~. Skystoje magmoje susidaro tetraedrinés koordinacijos T} dariniai, o kristalinése silika-
tinése struktdrose oktaedriniai O, dariniai. Abiem atvejais susidaro auksto spino elektroninés struktdros.
Pereinamojo metalo jony M"* pasiskirstymo koeficientas D apibréziamas:

M,
M

¢ia [M], ir [M], atitinkamai yra koncentracijos M"* jony silikatiniuose mineraluose ir magmoje. Kaip pa-
vyzdys lenteléje pateikiamos Cr2*ir Mn?*koeficiento D vertés.

Cr2r  Mn?+
D 72 1.1
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A, yra M+ d orbitaliy skaidos energija, o CFSE® (crystal field stabilization energy) kristalinio lauko stabi-
lizacijos energija Oy, lauke. Atitinkamai tetraedriniame lauke T} Sie parametrai Zymimi Ay ir CFSET.

A1 Apskai€iuokite | CFSEC—CFSE" | = ACFSE (iSreikSdami per Ag). Skaiciavimus atli-  6pt
kite jonams Cr?*, Mn?*, ir Co?*; tarkime, kad A = 4/9A,.

A2 StaCiakampéje koordinaciy sistemoje nubrézus InD priklausomybe nuo ACFSE  3pt
/ Ap, gaunama tiesiné priklausomybé.
Ivertinkite Co?* jony koeficientg D.

2.0

1.5

0 01 02 03 04 05
ACFSE /Aq

Metaly oksidai MO (kur M: Ca, Ti, V, Mn, arba Co) kristalizuojasi jgydami natrio chlorido kristaline struk-
targ. M" jgyja O, geometrija su auk3to spino elektrony konfigaracija. Siy oksidy gardelés entalpija
daugiausia lemia elektrostatiné sgveika, priklausanti nuo jony spindulio ir krivio ir nedidele dalimi Mt
jony CFSE oktaedriniame lauke Oy,.

A3 ISrinkite kuri eiluté (nuo a iki f) teisingai rodo duoty oksidy gardelés entalpijas  3pt
k] mol—1.

Cao TiO VO MnO CoO
(a) 3460 3878 3913 3810 3916
(b) 3460 3916 3878 3810 3913
(c) 3460 3913 3916 3810 3878
(d) 3810 3878 3913 3460 3916
(e) 3810 3916 3878 3460 3913
f) 3810 3913 3916 3460 3878
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B dalis

Misrusis oksidas A, turintis La3* ir Cu?*, kristalizuojasi sudarydamas tetragoninj elementaryjj narvelj, pa-
rodyta 1 pav. Oktaedre [CuQg] z-aSies (l,) kryptimi atstumas Cu-O yra didesnis, negu x-asies (/,,) kryptimi.
Oktaedras [CuQOg] yra deformuotas lyginant su taisyklinga O,, geometrija. Si deformacija panaikina e

g
orbitaliy (d,=_, ir d . orbitaliy) iSsigimima.

D - La3+

@ : Cu*

O 0+
0.2520 nmI
1.3313nm

CuOq

1 ", _ASSSSnm
‘-
% 0.3833nm
1 pav.

A galima susintetinti termiSkai skaidant kompleksg B. Kompleksas B gaunamas maisant amoniakiniame
tirpale istirpintus metaly chloridus su kvadrato ragtimi C,H,0,, kuri yra dikarboksiragstis. Sausame ore
iki 200 °C temperataros kaitinamas B praranda 29.1% masés. Tai jvyksta dél kristalizacinio vandens atski-
limo. Kaitinant iki 700 °C medZiaga dar praranda masés, nes iSsiskiria CO,. Bendras masés sumaZzeéjimas
kol iS B gaunamas A yra 63.6%. Tai susije tik su vandens ir CO, iSsiskyrimu.

B.1 Parasykite A ir B chemines formules. 6pt

B.2 Apskaiciuokite [ ir [, (naudokités 1 pav.). 4pt

B.3 Parasykite suskilusiy ey orbitaliy tinkamus Zzyméjimus (d,._,. ir d.) 4pt
Cu®tjonams deformuotame [CuOg¢] oktaedre junginyje A (1 pav.). Rasykite
vietose, kurios pazymetos (i) ir (ii), bei punktyru apvestame atsakymy lapo
laukelyje nubréZkite elektronine konfigdracija rodancia diagrama.
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A yra izoliatorius. Vieng La3* pakeitus vienu Sr?*, kristalinéje gardeléje susidaro viena skylé, kuri daly-
vauja elektros laidume. Sr?* jonais legiruotas junginys A Zemiau 38 K temperataros tampa superlaidZiu.
Vykdant A junginio legiravima susidaré 2.05 x 10?7 skyliy skai¢iuojantjm=3 .

B.4 Apskaiciuokite La3*pakeitimo Sr?* jonais dalj procentais. Remkités moliniu  4pt
pakeitimo reakcijos santykiu. Nei kristalo struktdra, nei jony valentingumai dél
pakeitimo reakcijos nepakinta.

C dalis

2A paveiksle parodyta Cu,(CH5CO,), sandara. Du Cu®" jonai yra apsupti keturiais CH5;CO, jonais.
Cu,(CH;CO,), badinga auksta struktdros simetrija. Dvi simetrijos asSys eina per anglies atomus, esan-
gius keturiuose CH;CO,~ jonuose. Viena asis eina per du Cu”". Visos $ios asys yra statmenos viena kitai.
Jei vietoje acetato jony naudojami dikarboksilato ligandai, susidaro narvo pavidalo kompleksas. Toks
kompleksas Cu,(L1), sudarytas i$ ploki¢io dikarboksilato (#r. 2B pav.) L ir Cu®* (2C pav.). Koordinacijos
krypties kampas 8 2B pav. parodytas rodyklémis. Nuo Sio kampo priklauso narvo komplekso struktdra.
Ligandui L1 kampas 8 = 0°. Pastebékite, kad 2 pav. vandenilio atomai neparodyti.

q

4 0“0 0”0
2" Vol

d 6=0° )
&Bc.@oOc dop

2 pav.
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C.A1 Ploks¢io dikarboksilato L2 kampas 6 (r. Zemiau) yra 90°. I3 Cu®" ir ligandy L2  5pt
susidaro narvo kompleksas Cu,,(L2) . Nurodykite maziausius sveikusius n ir

m

m. Laikykite, kad tik ligando L2 CO, grupés sudaro koordinacinius rysius cu®t

jonais.
N
"SR
L2
6 =90°
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Cinko komplekse Zn,0(CH5CO,),, yra keturi tetraedriniai Zn*", $e3i CH;CO,, ir vienas 02~ (3A pav.). 02~
yra trijy asiy susikirtime, o tos trys viena kitai statmenos asys eina per CH;CO, jony anglies atomus. Kai
vietoje acetato naudojamas p-benzendikarboksilatas (3B pav., ligandas L3, 8 = 180°), Zn®" klasteriai su-
jungiami tarpusavyje sudarydami kristaline kietajag medziaga X, kuri vadinama "akytuoju koordinaciniu
polimeru” (3C pav.) X formulé yra [Zn,0(L3);],,. Si medZiaga yra kubinés kristalinés struktaros su nano-
metrinio dydZio akutémis. Viena akute, parodyta 3D paveiksle yra sferos formos. Kiekvienas tetraedrinis
Zn>" 3C ir 3D paveiksluose parodytas kaip tamsiai pilkas briaunainis. Vandenilio atomai paveiksluose
neparodyti.

L3, 0=180°

3 pav.

C.2 X junginio elementariojo kubinio narvelio briauna yra a (3C pav.) o tankis 0.592  5pt
gcm—3. Apskaiciuokitea iSreikstg [cm].

c3 Junginys X turi daug akuciy, todél 1 g junginio X savo akutése gali sugerti  5pt
3.0 x 102 mL CO, dujy (taris nurodytas esant 1 bar ir 25 °C). Apskaiciuokite
kiek vidutiniskai vienai akutei tenka CO, molekuliy (jy skaiciy).
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Pereinamuyjy metaly kietafazé chemija

A dalis

A.1 (6 pt)

Cr2+ : Ao, Mn2+ : Ao ' C02+ : Ao
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2 <
"'/'om‘\" Lithuanian (Lithuania)
A.2 (3 pt)
2.0
1.5
Q
c 1.0
0.5
0
0 0.1 02 03 04 05
ACFSE / Aq
D:

A3 (3 pt)
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B.2 (4 pt)

nm, [, =

nm
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AIO§ LTU-3 C-6 A-4
Cho 207 Lithuanian (Lithuania)
B.3 (4 pt)
(i) : o (i) :
Energy TSR T PR
| 0
% i i
| X0
B.4 (4 pt)

%
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Nebenzeniniy aromatiSkumy pasaulyje

13 % visy tasky

Klausimas A1 A.2

A3

B.1

iS viso

Taskai 5 2

19

10

36

Ivertinimas

Prof. Nozoe (1902-1996) pradeéjo tyrinéti nebenzeninius aromatinius junginius. Masy dienomis Si orga-
ninés chemijos sritis labai iSsamiai ir sparciai tyrinéjama.

Nuotraukos autorinés teisés: Tohoku Universitetas

A dalis

Lineariifolianonas pasizymilabai nejprasta struktdra ir yra gamtoje randamas junginys, iSskirtas iS augalo
Inula linariifolia. Junginys 2 yra gaunamas i$ valenceno (1), po to, is junginio 2 trimis Zingsniais per tarpinj
junginj 3 yra susintetinamas ketonas 4. IS eremofileno (5) tokiy paciy reakcijy seka yra susintetinamas

junginys 6.



LTU-3 C-7 Q-2
Lithuanian (Lithuania)

Inula linariifolia

X
»
N
NaIO4
0304 2
THF, H,0
\ H
—/Si—N—Si—
\S' |
s CHal.i
2 e
CH4CN THF PG .
80 °C —78°C OLi -78°C : o)
3 4
B \ H / (ii) 0
~ —Si-N-Si—
N / \ \ OH
NaIO4 —Si—| . .
0s0, / (i) CHaLi OH
6
THF, H,O CH5CN THF
80 °C -78 °C

eremophilene (5)

A1 Pavaizduokite junginiy 2 ir 6 struktdrines formules. Jose turi aiSkiai matytis  5pt
junginiy stereochemija.

Po to, iS ketono 4 yra sintetinamas esteris 15. Junginyje 8 (jo molekuliné masé: 188) yra iSlaikomi visi
stereocentrai, kuriuos turi junginys 7. Junginiai 9 ir 10 turi po penkis stereocentrus ir juose néra anglis-
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anglis dvigubujy rysiy. Atkreipkite démesj, jog i$ junginiy 11 ir 12 atitinkamai sintetinant '®0-Zymétus-
lineariifolianonus 13 ir 14, vietoje jprasto H,'®0 buvo panaudotas H,'80. Junginiai 13 ir 14 yra '80-Zymeéti
izotopiniai izomerai. Jeigu nepaisytume, jog junginiai 13 ir 14 yra izotopiskai Zyméti, i$ abiejy Siy junginiy
vienos reakcijos pagalba galima gauti vieng ir tg patj junginj 15 (vieng vienintelj stereoizomera).

\ K /
—Si-N-Si—
/ \ .
(KHMDS) Li
H N
(e L2 T N
- E o : i N ,CF
: 5 THF, —78 °C O/,S\\ 3
4 7
0
Cl _OH
o}
(mMCPBA)
8 NaHCOj4 9 . 10
MW: 188 C14Ho00 C14H200
CH2C|2,0°C 147120 147120
\ Q
—$i-CF;Br OS—OH
I
Nal O 13
THF, 80 °C 11 H,'80, THF
C+=H 180 160
9 C H F O 151122 n 3-n
151201 2 (n=0_3)
\ 0
—Si-CF,Br —@—S—OH
/ 1
Nal (0]
THF, 80 °C 12 H,'%0, THF 14
10 C45H»5'80,,1605.
C15H2oF20 15(r122= O—nS) 3-n
N i
N

160-13/160-14
(C15H22'%03) CH3OH
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A2 Parinkite kuri struktariné formulé atitinka junginj A. 2pt
0] 0]
9 9 O:\§/CF3 O:\$,CF3
| F3C-S-OH Il FsC-S—NH, m N.g-CFs v HN. o -CF3
O O 77\ 77\
A3 Pavaizduokite junginiy 8-14 struktdrines formules. Jose turi aiSkiai matytis  19pt

stereocheminé informacija. Taip pat aiSkiai paZzymékite, kurioje vietoje jungi-
niy 13 ir 14 molekulése yra 80 atomai (taip, kaip Zemiau esanciame pavyzdyje).

o

ey
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B dalis

Zemiau pateikta junginio 19 sintezés schema. Junginys 19 tam tikromis sglygomis gali pasiZyméti neben-
zeniniu aromatiSkumu ir gali bati panaudotas alkoholio aktyvavimui. Junginiui 20 reaguojant su junginiu
19 susidaro joninis junginys 21, kuris virsta junginiu 22. Panaudojant BMR analize yra jrodyta, kad jun-
ginys 21 tikrai susidaro, taCiau jis po truputj skyla ir susidaro junginiai 18 ir 22,

16 Cy5H12Br.0
Q
FtaN 18 ool 19
CH,Cl,
Cy5H100 C15H1oCl2

OH Cl
20 —HClI 22

TH NMR (CD4CN, ppm)  20: 5 7.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)
21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

B.1 Pavaizduokite junginiy 17-19 ir 21 struktdrines formules. Stereocheminésin-  10pt
formacijos nurodyti nereikia.
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Nebenzeniniy aromatiSkumy pasaulyje

A dalis

A.1 (5 pt)

2 (2 taskai) 6 (3 taskai)

A.2 (2 pt)
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A.3 (19 pt)
8 (3 pt)
9 (2 pt) 10 (2 pt)
1@py) 12 (2 pt)
13 (4 pt) 14 (4 pt)




IChO

Q.\GS

F
£y
\{
Choz0™

LTU-3 C-7 A-3

A7-3
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B dalis

B.1 (10 pt)

17 (2 taskai)

18 (2 taskai)

19 (3 taskai)

21 (3 taskai)
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Suk, suk ratelj, suk j vieng puse

11 % visy tasky
Klausimas A1 A2 A3 B.1 B.2 IS viso
Taskai 9 3 7 3 4 26

Ivertinimas

Part A

Orto-padétimis sujungti policikliniai aromatiniai angliavandeniliai yra vadinami [n]karbohelicenais (n nu-
rodo SeSianariy ziedy skaiciy) (zidréti Zemiau). [4]Karboheliceng ([4]C) galima efektyviai susintetinti pa-
naudojant Sviesos energijg (kaip parodyta Zemiau). Reakcijos metu susidaro tarpinis junginys (Int.), kurj
oksiduojant jodu susidaro [4]karbohelicenas.

®
gppha B

NaOEt
A EtOH B * ¢

hv

w [ LI .2 CT
c |10V )/ TU

Int.
[4]carbohelicene ([4]C)
CigH14

C18H12

Sviesoje vykstancios reakcijos pavyzdys pavaizduotas Zemiau.

_ | hv N hv
= | =
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Pastaba: raSydami atsakymus j visus Sios uZduoties klausimus, pieSkite viengubuosius ir dvigu-
buosius rySius taip, kaip pavaizduota karboheliceno struktiiroje. Konjuguoty = rysiy sistemoms
vaizduoti nenaudokite SeSianario Ziedo viduje kartais pieSiamo apskritimo.

A1 Pavaizduokite junginiy A-C struktarines formules. Cia svarbu, kokj stereoizo-  9pt
merg nupiesite, atkreipkite j tai démes;.

A2 Bandant i$ tos pacios fosfonio druskos ir atitinkamai kito pradinio junginio su-  3pt
sintetinti [Slkarboheliceng, susidaré tik pédsakai [S]karboheliceno. Vietoje jo,
susidaré junginys D, kurio molekuliné masé buvo 2 atominiais masés vienetais
maZesné nei[5]karboheliceno. Junginio D "H BMR cheminiai poslinkiai nurodyti
Zemiau. Pavaizduokite Junginio D struktarine formule.

[D (6, ppm tirpiklyje CS,, kamb.t.), 8.85 (2H), 8.23 (2H), 8.07 (2H), 8.01 (2H), 7.97
(2H), 7.91 (2H)]

[5]- ir didesni [n]karbohelicenenai pasizymi spiraliniu chiraliSkumu ir kambario temperatdroje vieno
enantiomero virtimas kitu yra gan létas. [n]Karboheliceny chiraliSkumas nurodomas (M) arba (P) kaip

oy
CC X

[n]Karbohelicenus, kuriy nyra didesnis nei 4, galima atskirti panaudojant chiralinés kolonélinés chroma-
tografijos metoda. Sj metodg iSvysté Prof. Yoshio Okamoto.

Nuotraukos autorinés teisés: The Japan Prize Foundation
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Lithuanian (Lithuania)

Sudétiniai helicenai yra tokios molekulés, kuriy sudétyje yra dvi arba daugiau heliceno tipo struktdros. Jei
tokiems helicenams badinagas chiraliSkumas, gali egzistuoti keli skirtingi sudétiniy heliceny stereoizo-
merai. PavyzdZiui, vienoje junginio E molekuléje yra trys fragmentai, panasas j [5]karbohelicena. Vienas

iS galimy stereoizomery (P, P, P) pavaizduotas Zemiau.

E

(1.2,3) = (R, FP)

A3

1,2-dibromobenzeno trimerizacijos metu susidaro trifenilenas. Kuomet tokio-
mis paCiomis salygomis trimerizuojasi junginio F enantiomeras (P)-F, susidaro
sudétinis helicenas G (Cg5Hsg). Nurodykite visus jmanomus skirtingus (nekar-
tokite ty paciy) junginio G stereoizomerus, galincius susidaryti tokios reakcijos
metu. Spresdami laikykite, kad reakcijos metu vieno stereoizomero virtimas ki-
tu yra negalimas. Batina nupiesti vieno izomero struktdrine formule ir nurodyti
jo stereochemine informacijg (chiraliSkumga) kaip pavaizduota auksciau esan-
Ciame pavyzdyje: su skaiciukais ir raidelémis. Kity likusiy izomery struktariniy
formuliy pieSti nebdtina, bet reikia identifikuoti jy stereochemine informacija
(chiraliSkuma) naudojant skaiciukus bei M ir P raideles, atitinkancias tuo skai-
Ciukus. Pavyzdziui, kiti junginio E izomerai turéty bati nurodyti taip: (1, 2, 3) =
(P, M, P), (P, M, M), (P, P, M), (M, M, M), (M, M, P), (M, P, P) ir (M, P, M).

7pt

\
O Br (CeeHas)
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B dalis

Sumanenas yra dubenélio formos angliavandenilis, kuris pirmakart buvo aprasytas Japonijoje 2003 me-
tais. Pavadinimas "sumanenas” kiles iS sanskrito-hindi zodZio "suman”, reiSkiancio ,saulégraza“. Suma-
neno sintezés metu vyksta cikliniy fragmenty atsidarymo ir uzsidarymo metatezeés reakcijos.

_______________________

Rutenio (Ru*) katalizuojamy metatezés reakcijy pavyzdZiai pateikti Zemiau.

Ru*
+ 7R \/O\/\
] R

z |
g"’ (C21H1g)

B.1 Pavaizduokite tarpinio junginio I struktdrine formule. Stereochemineés infor-  3pt
macijos nurodyti nereikia.
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(0]

Cl CN
Cl CN

Me
P,
(Ca4H1g)
@ Me

B.2 Kaip pradinj junginj naudojant optiSkai aktyvy J, tokiy paciy reakcijy metu susi-  4pt
daro optiskai aktyvus sumaneno darinys K. Metatezés reakcijos metu nevyksta
junginio J stereocentry inversija. Pavaizduokite junginio K struktdrine formu-
le. Joje turi aiSkiai matytis junginio stereochemija.
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Suk, suk ratelj, suk j vieng puse

A dalis

A.1 (9 pt)

A (3 taskai)

B (3 taskai)

C (3 taskai)

A.2 (3 pt)
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Lithuanian (Lithuania)

B dalis

B.1 (3 pt)

B.2 (4 pt)
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Molekulinés kapsulés
10 % visy tasky
Klausimas A1 A2 A3 A4 A.5 IS viso
Taskai 13 2 2 3 3 23

Ivertinimas

Geri vaikuciai taip nedaro, bet jeigu pabandytuméte iSardyti teniso kamuoliukg, gautuméte dvi vienodas

U formos dalis.
)>€ q

Remiantis Siuo pavyzdZiu, buvo susintetintos dvi skirtingo dydzio U formos molekulés 1 ir 2. Taip pat
palyginimui su junginiu 1, buvo susintetintas junginys 3. Buvo istirtos visy Siy junginiy kapsuliacinés
(angl. encapsulation) savybés - gebéjimas nekovalentiSkai prisijungti pasaline molekule.
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Q,\ES
PN

H H
O o H N O H o)\,l\i
/ .
HNJ(N N/\LNH " N\f "
Ph-é\é-ph ph—>+Ph = \Z 056‘
HN\”/N NT]/NH PH Nw"‘ Ph
(@) (0]
1
7 OH (0] O OH 2
HNJ(N N N N)S\NH
R R
\ér OH (0] (6] OH I
2
(0]
oD
HN\mN CHs
°© 3

Junginio 2 sintezés schema pavaizduota Zemiau. Junginio 9 elementiné sudétis masés procentais: C -
40.49%, H - 1.70%, ir O - 17.98%.
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HO

CO,PMB

CO,PMB

CH,OH

_
0 . p
>\ /< + 2x _ 4
OH A
C2oH1806

OCH,
CO,PMB
A et
Pd/C, H, CoaHpsOr TiCI4/LiAIH, CO,PMB
(=T
OCHj,
+ 4 — 7 ]
C20H1806
OCH;
|
4x v 8 |—o
H,CO OCH,
o}
J( OCH,
HN N NH
Cl Y
C|)J\[( 5 OCH,
o)
- - 9
C:40.49%, H: 1.70%
0: 17.98%

0 OH 0 0 OH Q
HNJJ\N N N N)kNH
RHN NR N | | N RﬁHR

big g

S OH 0 , 0 OH o
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A1 Pavaizduokite junginiy 4-9 struktdrines formules. Stereocheminés informaci-  13pt

jos vaizduoti nereikia. Galite nepieSti visos p-metoksibenzilgrupés, jos Zzyméji-
mui galite naudoti santrumpg "PMB" kaip parodyta auksciau esancioje schemo-
je.

Junginio 1 masiy spektre buvo aiSkiai matomas signalas, atitinkantis Sio junginio dimerg (1,). Taciau
junginio 3 masiy spektre dimero 3, signalas nebuvo matomas. I8 dimero 1, tirpalo 'H BMR spektro
buvo matoma, kad visi junginio 1 NH protonai yra chemiskai ekvivalentiski, taciau jy cheminis poslinkis
Zymiai skyrési nuo junginio 3 NH protony cheminio poslinkio. Sie faktai leidZia manyti, kad tarp vienos
junginio 1 molekulés NH protony ir kitos junginio 1 molekulés atomy X susidaro vandeniliniai rySiai ir
dél to susidaro dimeriné kapsule.

A.2 Junginio 1 struktdroje apibraukite visus atomus X. 2pt

A3 Nurodykite, kiek vandeniliniy rySiy susidaro dimerinéje kapsuléje (1,). 2pt
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Cho 200> Lithuanian (Lithuania)

Junginio 1 dimerinés kapsulés (1,) viduje yra erdvé, kurioje gali jsiterpti atitinkama maza molekulé Z. Sis
kapsuliavimo reiskinys apraSomas Zemiau pateikta lygtimi:

Z+1, - Z@1, (1)
Molekulés Z kapsuliavimosi j dimerg 1, pusiausvyros konstanta aprasoma:

_ [z@1,)]
12

K, )

BMR spektroskopija leidZia stebéti molekulés jsiterpimo j kapsule procesa. PavyzdZiui, 1, tirpalo C4Dg *H
BMR spektras atrodé vienaip, o jdéjus j §j tirpalg CH,, 'H BMR spektras jau atrodé kitaip.

Junginio 2 molekulés taip pat geba formuoti tvirtas ir didesnes dimerines kapsules. Buvo uZrasyti di-
mero 2, 'H BMR spektrai skirtinguose tirpikliuose: CgDg, C¢DsF ir CgDg/CgDsF tirpikliy miSinyje. Visos
kitos eksperimento salygos buvo iSlaikomos tokios pacios. Junginio 2 visy H? protony cheminiai poslin-
kiai minétuose tirpikliuose nurodyti Zemiau esancioje lenteléje. Laikykite, jog dimerinés kapsulés viduje
visuomet yra didZiausias jmanomas tirpiklio molekuliy skaicius ir kad kiekvienas spektro signalas atitin-
ka vieng konkrecig uzZpildytos kapsulés rasj (angl. each signal corresponds to one species of the filled
capsule).

o} o}
HNJLN OH O H O OH N/\kNH
R R N | | N R R
s s ueece:
o OH O H* O OH o
2
tirpiklis H? protony ¢ (ppm)

CgDg 4.60
C¢DsF 4.71
CgDg / CcD5F 4.60, 4.71, 4.82

A4 Prie kiekvieno H? signalo nurodykite j 2, dimerg jsiterpusiy CzDg ir Cg;DsF mo-  3pt
lekuliy skaiciy.
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Atlikti 'H BMR eksperimentai C¢Dg tirpiklyje parodé, kad j2, gali jsiterpti viena 1-adamantankarboksiragsties
(AdA) molekulé. Jvairiose temperatlrose buvo iSmatuotos Sio jungimosi proceso pusiausvyros konstan-
tos (angl. association constants) (K,). Sios konstantos iSraiSka pavaizduota Zemiau.

[£@2,]
[Z][solvent@2,]

Ky = 3)

Labai panasiai, 'H BMR eksperimenty pagalba jvairiose temperatdrose buvo nustatytos K, vertés, kuo-
met C,Dg tirpiklyje CH, jsiterpia j 1, (5] procesg apraso lygtis (2)). Abiejy jungimosi procesy pusiausvy-
ros konstanty (angl. association constants) priklausomybé nuo temperataros pateiktos grafike (pateikta
In K, priklausomybé nuo 1/T).

InK,
| CO,H
0 e - 11T
‘.. ..o. (K-1)
||
AdA

Dimere 1, néra jsitepusiy C4Dg molekuliy. Procese, kurj apraso tiesé II, entropijos pokytis (AS)yra (1)
ir entalpijos pokytis (AH) yra ( 2). IS to galima daryti iSvada, jog kapsuliavimo proceso, kurj apraso tiesé
II, varomoji jéga (angl. driving force) yra ( 3). Taigi, linija I atitinka (4 ) ir linija II atitinka ( 5).

A5 Pateiktame tekste traksta informacijos. ] tus€ias vietas, pazymétas skaiciais (1)-  3pt
(5), parinkite tinkamus variantus A arba B).

A B
M teigiamas neigiamas
(2) teigiamas neigiamas
(3) AS AH
(4) 1,ir CH, 2, ir AdA
(5) 1,ir CH, 2, ir AdA
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8 H LTU-3 C-9 A-1
Y - B
0207 Lithuanian (Lithuania)
Molekulinés kapsulés
A.1 (13 pt)
4 (2 taskai) 5 (3 taskai)
6 (2 taskai) 7 (2 taskai)
8 (2 taskai) 9 (2 taskai)
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Cho 200> Lithuanian (Lithuania)

A.2 (2 pt)
O O
HNJ(N N)X\NH
HN\[(N N\[]/NH
O O
A.3 (2 pt)
A.4 (3 pt)
d (ppm) of H? CgDg molekuliy skaicius CzDsF molekuliy skaicius
4.60 ppm
4.71 ppm
4.82 ppm
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