TESTAS
1. 1,058 g/cm’.
2. 1,99 mol/L
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LICIO JONU BATERIJOS

1.
Naudojimo metu baterija yra energijos Saltinis, taigi E(celés) > 0
CoO2 + LiCg -> LiCoO2 + 6C  E(celés) =3.9V —-0.2V =3.7V

1 taskas

2. a) LiCoO2 b) CoO2 2 taskai

(taskai bus skiriami uz a) CoO2 b) LiCoO2 jei reakcijos lygtis 1 dalyje parasyta prieSingai

3.a)+ b)+ 2 taskai

4.

Tinkami atsakymai (sgrasas néra baigtinis): labai did¢l¢ elektrovaros jéga, lengvas baterijos
svoris, ilgaamziskumas. 1 taskas

5.

Q = 5000mAh-3.6 C/mAh = 1.8-10*C

n(e”) = Q/F = 1'8'1O4C_ = 0.19 mol
96485 C mol™

n(e™) = n(Li)

m(Li) = n-M = 0.19mol-694 gmol™ = 13g

2 taskai

6.

Baterijg kraunant arba iSkraunant, Li keliauja 1§ vienos medziagos tarpsluoksnio j kitg. Jei
kitas metalas turéty stipresnius rySius nei Li su kobalto(IV) oksidu ir grafitu, krovimo ir
iSkrovimo procesas bty apsunkintas. Baterijoje vykstancios reakcijos aktyvacijos energija
1Saugty. Baterijg krauti bus reikalinga didesné jtampa, dé¢l jos baterijos degradacija bus
spartesne.

2 taskai



7.

p(LiCs) — m(LiCs) V(KCs)
p(KCs) ~ m(KCs) V(LiCe)

Grafito sluoksnio struktura nesikeicia, tik padidéja atstumas tarp sluoksniy. Ttriy
santykis bus proporcingas atstumo tarp sluoksniy santykiui:

V(KC®)  h(KC®)-A 535pm
V(LiC®)  h(LiC®)-A 379pm

= 1.45
Kadangi anglies atomy skaicius nesikeicia:

1
m(LiCe) M(Liy6C) g 6.94g/mol + 12.0 g/mol

_ _ =0.779
m(KCg) M(Ky/5C) % 39.1g/mol + 12.0 g/mol

m(KC®) V(LiC®)  2.2g/cm3
p(KC®) = p(LiC®) Je) e 22 = 1.9g/cm?

m(LiC®) V(KC8) ~ 1.45-0.779

3 taskai

Pirmiausiai suskaiCiuojame kiek vienai pavaizduotai gardelei tenka C atomy. Sluoksnyje
A kiekvienas atomas dalinasi per 6 gardeles -> iS A sluoksnio gardelei tenka 1 atomas.

B sluoksnyje centrinis atomas gardelei atitenka pilnai, o 3 kraStiniai atomai dalinasi per
3 gardeles. IS B sluoksnio gardelei tenka 2 atomai

IS viso pavaizduotai gardelei tenka 4 anglies atomai.

m(C) 4M(C)/N, 4-12.0g/mol

- - = 3510723 cm?
2(0) p(C) 602102 mol-1-2.2g/mol cam

V(gardelés) =

A - gardelés pagrindo plotas. h — atstumas tarp grafito sluoksniy. V(gardelés) = 2Ah

Pagrindas - taisyklingas SeSiakampis susidedantis i$ 6 lygiakrasciy trikampiy kuriy
krastine yra a, C-C rySio ilgis.

a |a? —‘12/4

A=6————=52-10"pm?
b= V. 35-100% cm®-10°°pm?/cm® 34102
24 2-52-10% pm? - pm

3 taSkai



ZNS

1.
4Na,S,05 + 3ZnS0, —» 3ZnS + 4Na,S0, + 450,
2.
Zn (k) » Zn (d) (Sublimacijos entalpija)
Sg (k) = 85 (d) (Atomizacijos energija)
Zn(d) » Zn*(d) + e~ (d) (Pirma jonizacijos energija)
Zn*t(d) - Zn**(d) + e~ (d) (Antra jonizacijos energija)
Sd+e (d)—->S"(d) (Pirma elektrono giminiSkumo entalpija)
S7(d) + e (d) » S*(d) (Antra elektrono giminiSkumo entalpija)

3. AH,(ZnS)=+3584 k] /mol

4.
a) oa-Siera yra placiausiai Zemeéje paplitusi sieros alotropiné atmaina.
b) a-Siera yra stabiliausia sieros alotropiné atmaina standartinémis salygomis.
c) oa-Siera yra reaktyviausia sieros alotropiné atmaina standartinémis sglygomis.
d) o-Siera yra pagrindiné sieros alotropiné atmaina chemingje sintezéje ir pramongje.
5.

D¢l elektrony ekranavimo, S™ anijono efektyvusis branduolio kriivis yra mazZesnis lyginant su
S atomu, tod¢l antrasis elektronas yra efektyviai silpniau traukiamas branduolio. Taip pat,
antrasis elektronas jungiasi prie anijono, tode¢l daug energijos sunaudojama Kulono elektrono-
elektrono stimos jégom jveikti.

6.
Nzn Ns
Mgy +mg  ng Mz, +ngMs N, Mzn + N, M
P=—"y  ~ a3 - a3
4-6538-2L . (8 8+ 6) 32.06-%
6.022 - 1023 6.022 - 1023 —
_ mol mol — 4097 - 1061
(5.406 - 10-10 m)? ' m3
g

= 4.097 ——
cm



7.

A — puslaidininkio, B — laidininko, C — izoliatoriaus.

8.
AE = hE = (6,626 -10-3* 29979 -10°m s = 44110719
=h7=0 JS\~Zs0 - 10om )= * J
4.41-10719]
= —276eV

- 10-19 L
1,60218 - 10719 %



NUKASTO LAIPSNIO POLIMERIZACIJA

(toliau Mo — monomero moliné mas¢, M, — polimero molin¢ masé, [M] — monomero
momentiné koncentracija)

Log(M) =A-BVe
B = (Log(Mst2)-Log(Mst1))/(Vel-Ve2)=(Log(3468000)-Log(1224))/(9,8903 - 5,5749) = 0.8
A =Log(1224)+0.8*%9,8903 = 11

2.
-dI/dt = kd[I] (1t uz lygtj, 1t uz teisinga Zenkla)
-d[M]/dt = ka[R*][M] = 2kd[I] (1t uz lygtj, 1t uz teisinga Zenkla)

Iniciatoriaus skilimas yra greiti ribojantj stadija, nes susidar¢ radikalai yra labai aktyvios
dalelés t.y. ka >>kd (1t.). Pritaikius stacionariosios biisenos prielaidg 2kd[I] = ka[R*][M] (1t.)

-d[M]/dt = kp[M][Mn*] (1t.) (1t uz lygti, 1t uz teisinga zZenkla)
d[Mn+m]/dt = kt{]Mn*][Mm*] arba 2kt[M*]"*2 (1t uz lygtj, 1t uz teisingg zenklg)

3.

Vidutiné polimero masé¢ — Mp = Nmonomery/Npolimery * M0. Cia Nmonomery — sunaudoty
monomery molekuliy skaicius, Npolimery — susidariusiy polimery molekuliy skaicius, MO —
monomero moliné maseé. 1t

Sunaudoty molekuliy skai¢ius proporcingas polimerizacijos grei¢iui kp[M][M*]
Naujy grandiniy skai€ius proporcingas inicijavimo greiciui 2kd[I]

Kiek monomero molekuliy tenka vienai polimero molekulei kai dviejy inicijuotu grandiniu
susidaro 1 galutiné polimero molekulé?

Npolimery ~ 2kd[I]/2. Inicijavimo greitis dalinamas i$ dviejy, nes 1§ dviejy susidariusiy
grandiniy lieka viena polimero grandiné. 1t (+1tjeigu nepamirsta padalinti i 2)
Nmonomery ~ kp[M][M*] 1t

Mp/MO = 2*(Sunaudoty molekuliy skaicius / Naujy gradiniy skaicius) 1t
Mp =(kp[M][M*]/kd[I]) * MO 1t



4.

Radikalai yra labai aktyvios, greitai reaguojancios dalelés. Jie yra sunaudojami beveik iS karto,
kai atsiranda, todél jy koncentracija nusistovi ties kazkokiu mazu skai¢iumi, t.y. inicijavimo ir
terminavimo greiciai yra vienodi 2kt[M*]*2 = 2kd[I] -> [M*] = sqrt(kd*[I]/kt). Mp — polimero
moliné mas¢, MO — monomero moliné masé¢, [M] — monomero koncentracija, [I] Iniciatoriaus
koncentracija.

Mp = (kp[M][M*]/2kd[T]) * MO = (kp[M] sqrt(kd*[T}/kt)/ 2kd[I] *MO = kp[M]/sqrt(kdkt[I])
*MO 2t

5.

Kinetikos i§vados:
Mp ~ [M] 1t

Mp ~ 1/sqrt([I]) 1t

Ekperimenty rezultatai: 2t

DP vs [M] DP vs [1/sqrt([I])]
11000 12000
10000 ° 10000 ]
8000
9000 P
6000 P
8000
(] 4000 PY
7000 2000 @
[ J
6000 0

5 6 7 8 9 0 50 100 150



KVAPU IR POLICIKLU PASAULIS

1. A (tinkama apibraukite)
7z
2.B 3.C 4. Reakcijos salygos 5.D
tink ibraukit
(tinkamas apibraukite) CsHs
(0] OH )\/
HJ\H )J\) ADLOs, A H>SOq4 =
KOH, A 4
NaH, A HBr, A
LiAIH
H,PdiCc
KMnOg4
6. Fragmenty | 7. E 7.F 8. Salutinis produktas:
skaicius:
o O
O
2 N ik N0
| 0
9.H 9.1 9.J
OH é;,o Ph WOH




10.1->J

1. K I1. L 11.M

12. G susidarymo mechanizmas:

X
9 o O
+ -~ -H* (@) |

0) o) ) ) O
> -H+ +H+ y/
-~ - - -~ |
(OH OH O { @)
| | | |

Galima pradzioje enolizuoti ir butenong.




(NE)YMENULIO FAZE

1. Teisingas atsakymas: 470 K/ 197 °C / 387 °F

Jei pateikto atsakymo paklaida yra iki =10 K (imtinai) — 2 taskai.
Jei pateikto atsakymo paklaida yra didesné uz 10 K, bet iki £30 K — 1 taskas.

PaaiSkinimas: diagramoje surandame taska, kuris guli ant skysc¢io-dujy fazes ribojancios
kreivés ir yra ties mazdaug 10° Pa (1 atm = 1,01325-10° Pa)

Suma: 2 taskai.

2. Teisingi atsakymai:
virimas lydymasis L] sublimacija kietéjimas

3 teisingi atsakymai — 4 taskai.

2 teisingi atsakymai — 3 taskai.

3 teisingi atsakymai + 1 neteisingas atsakymas — 3 taskai.

1 teisingas atsakymas — 2 taskai.

2 teisingi atsakymai + 1 neteisingas atsakymas — 2 taskai.

1 teisingas atsakymas + 1 neteisingas atsakymas — 1 taskas.

Paaiskinimas: siurblio veikimo 223-473 K temperatiiry ir 10°-10° Pa slégiy intervale
matome kietas-skystis faziy riba (reiskia, gali griztami vykti lydymasis ir jam atvirkstinis

procesas — kiet¢jimas) ir skystis—dujos faziy ribg (reiskia, gali vykti virimas).

Suma: 4 taskai.

3. Sprendimas:

Panaudojamas tankio-masés-tiirio sarysis (1 taskas), masé pakei¢iama | molinés masés ir
kiekio sandaugg (1 taSkas) ir tada pastebime, jog iSraiSkoje gautas n/V yra tiesiog
apverstas molinis tiiris (Vin=V/n) (1 taskas):

m nM M

p=—=—_

VoV oV,

IS uzduotyje pateiktos lygties kritinéms sglygoms i$sireiSkiame molinj tiirj (1 taskas) ir
jstatome ] tankio iSraiska (1 taskas):

3RT, M M 8Mp;
= —) = = =
™C = Bpe PC = Ve 3RI;  3RT,
8pc

Teisingai susirandame kritinio taSko (C) temperatiirg ir slégj 1§ diagramos: T, =
720 K (£20 K) (1 taskas), p. = 9 - 10° Pa (teisingai vertinami visi pasirinkimai nuo
Pc =5-10° Paiki p, = 2107 Pa) (1 taskas).

Teisingai sudedame etilenglikolio moling masg (1 taskas) ir atliekame visa skaiciavima (1
taskas):




8-(2-0,01201+6-0,00101 + 2 - 0,01600)% 9-10° Pa kg

Pe = , T =295
3-8,31447 ——- 720K
mol - K
= o,zwi3
cm

Komentaras: jei gautas tankis dél netiksliai pasirinkty kritiniy parametry varijuoja tarp
100 kg/m? ir 600 kg/m?, visi taskai yra skiriami (jei sprendimas teisingas).
Komentaras: kiti sprendimo keliai, jei logiski, vertinami visais taskais.

Suma: 9 taskai.

4. Teisingas atsakymas: E:ChCl — 2 taskai.
PaaiSkinimas: E:ChCl eutektinis miSinys eutektiniame taske O i$lieka skystas iki —31 °C,
o U:ChCl misinio eutektinis taskas yra ties +31 °C, vadinasi, jis pradeda stingti aukStesnéje

temperatiiroje.

Suma: 2 taskai.

5. Teisingi atsakymai:

UL II. III.

2 teisingi atsakymai — 4 taskai.

2 teisingi atsakymai + 1 neteisingas atsakymas — 2 taskai.
1 teisingas atsakymas — 2 taskai.

1 teisingas + 1 neteisingas atsakymas — 1 taskas.

PaaiSkinimas: tiek II., tiek III. proceso metu skysc¢io santykinai daugéja (nes a-ChCl
lydosi), todél termodinaminés netvarkos misinyje daugéja ir moliné entropija auga. .

procese vyksta skyscio sukietéjimas, netvarkos maz¢ja, todel entropija mazéja.

Suma: 4 taskai.

6. Sprendimas:

Norédami pasinaudoti faziy diagrama, turime surasti ChCl moling dalj miSinyje, kuri yra
lygi (1 taskas):
Ncnct

Xchel =
Ncper + Ny

Pakei¢iame kiekius ] masiy ir moliniy masiy santykius (1 taskas) ir, teisingai sud¢je
molines mases (2 taskai), apskai¢iuojame moline dalj (1 taskas):
g

Mcpor =5-12,01 +14-1,01 + 14,01 + 16,00 + 35,45 = 139,65 —
mol

My =12,01+4-1,01+2-14,01 + 16,00 = 60,07%




Mcenct
/Menes

m m
el Mepet °/ My
1,00 - 103

Xchel =

/139,65

Xchel =
1,00 - 103 2,00-103
/139,65 * /60,07

=0,177

)

Si masés dalis yra maZesné negu eutektiniame taske (~0,33), vadinasi, skystam miginiui
austant sistema atsirems ] faziy ribg tarp skystis ir skystis + U(k). Uréja pradés kietéti, o
likusio skyscio cheminé sudétis artés prie eutektinio tasko (nes tik tokiu biidu visas skystis
gali pereiti | kietajj biivj) — 1 tasSkas uz teisingg diagramos interpretacija.

200

Skystis

| Skystis + U g

50

Zchel
Pagal grafika, ties 80 °C skystyje turi likti 0,28 moliné dalis ChCl — 1 taskas.
Kadangi ChCl $io proceso metu nekietéja, jo masée skystyje iSliks 1,00 kg. ISsikristalizuos

tik ur¢ja. IS jau turimos molinés mases iSraiskos iSsivedame uré¢jos mas¢ skystyje — 2
taskai.

Mchct /
X _ Mcnci 5 Mchct , Musk _ Mcnct
chcl = m =
mChCl/ + U'Sk/ Mcper My MchciXcnet

Mcpe My .

Mchct
myse = My - -1

Mcner \Xcnet

Pridéje ChCl mase gausime viso skys¢io masg (1 taskas). ApskaiCiavimas (1 taskas):

Mcenct 1
Mg = My s + Meper = My M—hl()( T 1) + Menct
chet \Xche
1000 1
=60,07 - —— (— — 1) 1000 =2106g(2,1k
Msk 13965\028 )7 g (2 1kg)

Komentaras: kiti sprendimo keliai, jei logiski, vertinami visais taskais.

Suma: 11 tasky.




7. Sprendimas:

IS faziy diagramos teisingai nustatome gryno uréjos, misinio su 4 % ChCl ir mi$inio su 30
% ChCl lydymosi temperatiiras (3 taskai):
T1yq(U) = 133 °C = 406 K;
T1yq(4% ChCI) = 130 °C = 403 K;
T1yq(30% ChCl) = 71 °C = 344 K;

Temperatiiros pokycio lygtyje kiekiy santyki galime keisti j moliniy daliy santykij (1
taskas):

. 2 : 2 : 2
lRled Ntirpinio lRled Npendras * Xtirpinio lRled Xtirpinio
. p e . = -

AT] d = = =
Y AHlyd Ntirpiklio AHlyd Npendras * Xtirpiklio AHlyd AXtirpiklio
Tirpinio ir tirpiklio molinés dalys susideda j vieneta, ta panaudojus (1 taskas):

72
_iRTyq  Xtirpinio
AHlyd 1- Atirpinio

ATiyq

Issireiskiame i (1 taskas) ir pritaikome formulg U:ChCl sistemai (1 taskas):

. ATiyaAHiya 1 — Xiirpinio S e (led(U) — Tiya(x% ChCD) +AHyyq(U) 1 —Xcna
RT]?;d Xtirpinio R- Tlid(u) Xchcl

Atliekame skai¢iavimus kai ycpcp = 0,04 (1 taskas) ir kai ycpe = 0,30 (1 taskas):
(406 K — 403 K) - 14300 ] /mol 1 — 0,04
L% = 31247 /(mol - K) - (406 K)Z 0,04~ 07°
, (406 K — 344 K) - 14300 J/mol 1 — 0,30
b30% = 531247 ] /(mol - K) - (406 K)2 030~ 01

Komentaras: kiti sprendimo keliai, jei logiski, vertinami visais taskais.
Komentaras: leidziamos +2 °C/K lydymosi temperatiiry nustatymo paklaidos

Suma: 9 taskai.

8. U:ChCl tirpalai yra
] Idealas Neidealus

Teisingas atsakymas — 2 taskai.

Galimi paaiSkinimai:
e Remiantis abiem i vertémis. i vertés pridedant ChCl didéja, kas rodo, kad ChCl
stipriau disocijuoja pridedant daugiau ChCl — nelogiska, didesnis jony kiekis kaip tik
turéty asocijuotis.




e Remiantis tik i verte. i <1 4% tirpale rodo stipresnj cholino chlorido
asocijavimasi negu gryname cholino chloride. Tai néra palanku entropiskai (96 %
uréjos turéty smarkiai didinti ChCl entropijg miSinyje), todél vienintelis paaiskinimas
yra gerokai stipriau veikiancios tarpmolekulinés saveikos, o tai prieStarauja idealumo
salygai.

e Nesiremiant i vertémis. Pazvelgus | ur¢jos ir cholino chlorido struktiiras darosi
akivaizdu, jog tarpmolekulinés jégos jiems maiSantis smarkiai kei¢iasi. MaiSantis
jiems keiCiasi atstumai tarp Ch" ir CI", kas lemia Zenklius joninés traukos pokycius
(jonin¢ trauka stipriausiai 1§ visy tarpmolekuliniy sgveiky priklauso nuo atstumo).
Taip pat, pridedant ChCl, be uré¢jos —NH> ir =O grupiy, atsiranda cholino —OH grupé
ir chloridas, galintys sudaryti vandenilinius rySius, todél i§ esmés keiciasi
vandeniliniy rysiy tinklas skystyje ir jo stiprumas.

Bet kuris logiskas paaiskinimas — 2 taskai.

Suma: 4 taskai.

9. Komplekso struktiira:

T
o
Ko

N-H
H. :. s
:CI o\
H Tl AN Son
N~ 1
O§< i
NH,

Uz teisingg i8vada, jog kompleksa sudaro dvigubai daugiau U negu Ch", nes eutektiniame
taske yra 0,33 ChCI molin¢ dalis ir 1-0,33 = 0,67 U moliné dalis (0,33:0,67 = 1:2) — 2
taskai.

Jei cholinas nupiestas atsisukes teigiamu galu j chlorida dél joninio rySio — 1 taskas.

Jei sudaryta bent po vieng vandenilinj ryS§j tarp uréjos —NH> grupés ir chlorido — 2 taskai.
Jei pavaizduotas aukstesnés stechiometrijos kompleksas (2 cholinai ir 4 uréjos), tasky
skai¢ius nemazinamas.

Suma: 5 taskai.

Visos uzduoties tasky suma: 50 tasky.




KEISTI OLEFINAI

1.

Kaip minéta uzduoties jzangoje, kiekvienas biciklinis alkanas turi du mazginius atomus, like
yra tilteliniai. Jeigu z # 0, tai maziausias jmanomas biciklinis alkanas turi 5 atomus, t. y. jo S
= 3. Vadinasi, mums aktualig bicikliniy alkany aibg¢ galime apibudinti intervalu S € [3;6].
Panagrinékime kiekvieng S atvejj atskirai:

S = 3. Egzistuoja tik vienas tilteliniy C atomy rinkinys [1.1.1].
S = 4. Egzistuoja tik vienas tilteliniy C atomy rinkinys [2.1.1].
S =5.18 5 C atomy galime sudaryti du rinkinius: [3.1.1] ir [2.2.1].

S = 6. Didé¢jant tilteliniy C atomy skaiciui patogu pasirinkti didziausiag jmanoma tiltelio ilgj ir
toliau judéti mazéjimo tvarka. Taigi turime rinkinius [4.1.1], [3.2.1] ir [2.2.2].

Aﬁi;bt&

[1.1.1] [2.1.1] [2.2.1] [3.1.1]

[3.2.1] pzz] [4.1.1]

Kiekvienos teisingos struktiiros verté —1 t.

IS viso 7 t.
2.
SiEt; \ SiEt,
SiEty HO TfO
HO
SePh SePh
SePh
A B C D E

Kiekvienos teisingos struktiiros verte — 3 t.
Bet kuri 1§ Zemiau nurodyty struktiiry vertinama 1 t, tik E biciklo[2.2.1]hept-1-enas ir jo
aduktas su antracenu — 2 t.



7 i ’4
\ c‘
. o A

HO

A D
o)
)‘j‘/smtg
PhSe
SiEt, SIEt, SiEt,
IS viso 15 t.
3.
CHz /[ \ H3C Ru elektrony konfigaracija

a [Kr]4d75s". Skaiiuojant
CHs. H3C CHs

e kovalentiniu metodu jam priklauso
le- Ru—\zef 8 valentiniai elektronai. Jie
cl” ‘Ze— Ph sumuojami su ligandy dotuojamais
P elektronais: 8+2+2+2+1+1=
Q/ \Q 16. Taigi i$ viso Ru Siame
komplekse turi 16 valentiniy
elektrony. Galima skaiciuoti ir

3 t uz teisingai nurodyta valentiniy elektrony skaiciy.
[Sviso 3 t.

4.

2-trietilsililbiciklo[2.2.1]heptan-1-olis turi 3 chiralinius centrus, taciau tik du stereoizomerus,
kurie atitinka -SiEt3 grupés padétj (S) arba (R) konfigtracijoje. Lik¢ du chiraliniai centrai yra
,uzrakinti* vienoje padétyje ir negali jgauti kity erdviniy konfigiiracijy.

HO— % HO

* .

2 t uz teisingg nurodytg chiraliniy centry skaiciy

3 t uz teisingai nurodytg stereoizomery skaiciy.

3/5 t jeigu nurodytas chiraliniy centry skaicius 3, o stereoizomery skaicius lygus 8.

1/5 t jeigu nurodytas neteisingas ir chiraliniy centry, ir stereoizomery skaicius, taciau galioja
formulé: n(stereoizomery). = 2*n(chiraliniy centry).



IS viso 5t.

5.
H
B
F

Kiekvienos teisingos struktiiros verté — 3 t.

OH
MeO~ OMe BL _ClI

i CIT g~ MeO
arba

G H J K

Bet kuri 1§ Zemiau nurodyty struktiiry vertinama 1 t.

F H
H B/CHC|2
B HZBO

O

M K

e

MeO\ | OMs
| HB\O

Boro atomas junginyje F nesudaro okteto, todél §j elektrony deficita panaikina sudarydamas
silpnus B-H-B 3c-2e rysius (suformuojamos 3 molekulinés orbitalés: riSancioji, neriSancioji ir
skirian¢ioji. Abu elektronai ,,suSoka* i riSancigjg orbitalg). G junginyje metoksigrupés O
atomas donoruoja savo laisvaja elektrony porg pi jungciai su B sudaryti taip
kompensuodamas okteto triikumg. Toks stabilizuotas keturvalentis B atomas jau nebéra

IS viso 15 t.

6.

elektrony deficite ir G junginys nesidimerizuoja.

+ /CH3

N i ki
B B -~
N

2 t uz paaiskinima, kad boras F junginyje nesudaro okteto (nejgauna uzpildyto valentinio

sluoksnio).



2 t uz deguonies elektrony donoravimo per 7 rys$j pamingjima ar stabilizacijg rezonansu G

junginyje.
IS viso 4 t.
7.
(l)H
B
OMe (/
. -OH ( OH
0 OH
“OMe ~p~
—_— —_— |
( “OH - OH" OMe
/O\ O_
HO U H _>E HO/ + Hzo
02 OH o OH
Ef\OH o H
—_— OMe T —_—
OH
/B\
HO” ~OMe

2 t uz hidroperoksido anijono (HOO-) i B p orbitale nukreipta ataka.

3 t uz alkilgrupés migracijg nuo B ant O atomo eliminuojant hidroksido (OH-) anijona.
2 t uz borato eliminavima prisijungiant hidroksido (OH-) anijonui.

[Sviso 7 t.

Uzduoties tasky suma: 56 t.



AMINOPOLIKARBOKSIRUGSYS

SPRENDIMAI
1.
N\\\\\\\
0 | O
Zn:u”
7 O
O
O O
5t. _
2.
EDTA | HEDTA | EEDTA | EGTA
6 6 7 8
4t
3.
o
AT AT Ny
X‘K/\N . (K/\ N
0 o K‘( k( [ \\(
(0]
HEDTA> 1) HHEDTA> (2) HHEDTA?

02 o
O\/\HT
Hro'
0

H,EGTAZ



Aminogrupés baziSkumas yra didesnis nei deprotonizuotos karboksigrupés, todél didziausios
pKa vertés eilutéje priklauso amino grupéms. Su hidroksietilo radikalu sujungta aminogrupé
yra baziSkesné lyginant su kita aminogrupe molekuléje.

EDTA: 6,16 < pH < 10,26 dominuoja HEDTA?" forma
HEDTA: 5,33 < pH < 9,73 dominuoja (1) HHEDTA? forma
EGTA: 2,68 < pH < 8,85 dominuoja H,EGTA? forma

6 t.

4.

LIBromokrezolio purpurinis (pKa = 6,4)
XKrezolio raudonasis (pKa = 8,5)
UAlizarino geltonasis (pKa = 11,2)

Apytikslis indikatoriy spalvos kitimo pH ruozas yra pKa + 1. pH 8,5 + 1,0 ruozas geriausiai
persikloja su titravimo kreivés pH Suolio regionu.

3t

5.

pH Suolis atitinka pirmojo protono atplédima. Sis §uolis yra ties 10 mL. Tuomet 5 mL yra
specialus taskas kreivéje, kai pH = pKa. I$ grafiko matyti, kad kai V =5 mL pKa yra artimas
6, kas atitinka dinatrio EDTA druska.

4t.

6.
Na;HEDTA + NaOH — Na;HEDTA + H>O

Pirmasis ekvivalentinis taskas yra ties 10 mL.
n(NaOH) =0,0100 - 0,010 = 0,0010 mol
n(Na;H2EDTA) = n(NaOH) = 0,0010 mol
c(NaH2EDTA) = 0,0010 mol/0,01000 L= 0,010 M
4t.

7.

Y -EDTA

IStirpinus Na;H2EDTA vandenyje vyksta dvi pagrindinés reakcijos:

[H3Y][OH™]

Na;H,Y + H,O — NaH3Y+NaOH Kp, = e (1)
2
3- +
NayH>Y +H:0 — NaHY" + H;0' Kos = e @)
2



Ky = [H307][0H7]

Kw _ [H30*][HyY?7]

Kas = Kpy [H3Y~]

Masés balanso lygtys:

Laikome, kad [Y#] =0, [HsY] = 0, [HeY?*'] = 0, [H5Y "] = 0, t.y. atmetamos tolesnés

jonizacijos pakopos:

c¢(Na") = [Na']

c(Na")/2 = c(H2Y?)

c(H2Y?) = [HoY* JHHY?* +H{H3Y]

Kriivio balanso lygtis:

2[H,Y* +3[HY > [+[H3Y ] +[OH] = [Na']+[H30"]
I3 (8) atimame (7) padauginta i§ dviejy (eliminuojame [H2Y?>):
[HY*]-[H3Y ]+[OH ] =[Na*]+[H30"]-2c(H2Y?)
Panaudojame (5) ir (6), kad supaprastintume (9):
[HY*>+[OH] =[H30"]+[H3Y]

1 (10) 1statome (2), (3), (4) iSraiSkas:

Kas[H;Y?7] | Ky
[H30%] [H30%]

[H30%][HY %]
Kaa

[H;07] +

I3 (11) iSreiskiame [H30"] koncentracija:

Kqs[HY27]+Ky,
1+[H;Y?%7]/Kqa

[H30+] =

)

4

)
(6)
(7)

(8)

©)

(10)

(11)

(12)

, kadangi Na,H,EDTA tirpale [H2Y*] yra dominuojantis, tai pirmuoju artiniu laikome, kad

c(NaxH,Y) = [H2Y?]
[H2Y?]=0,1 M
Tuomet [HaY?*] >> Kaa = 10276 = 1,7 - 107 ir Kos[H2Y?] >> Ky

[H30+] = \KaaKgs

Logaritmuojame abi lygybés puses:

_lg[H30+] =—lg (\/ KasKas)

(13)

(14)



pH = (pKas+pKas)/2 (15)
pH =(6,16+2,76)/2 = 4,46

Kitas sprendimo biidas:

NaH>Y + H,0 — NaH3Y+NaOH

NaxH,Y + H,0 — NaHY + H30°

Kombinuota riigstinés ir bazinés jonizacijos lygtis atrodo taip:

2Na H>Y2 — NaH3Y+NazHY (17)
Si reakcija generuoja vienodas koncentracijas [H3Y"] ir [HY?7] jony, jei neatsizvelgsime j
tolesnes jonizacijos pakopas.

Sios reakcijos pusiausvyros konstanta: pK = pKas-pKas = 6,16 — 2,76 = 3,40, kas garantuoja,
kad tirpale dominuoja H>Y? jonai.

Sudauginame Ka4 ir Kas:

[H2v?7] ) [HY37]
[HzY~] [HzY?7]

KaaKgs = [H30+]2

Gauname i8raiska, ekvivalencig (13)

Laikant, kad susidaro skirtingos koncentracijos [H3Y"] ir [HY>7] jony, tuomet uZra$ome
protony balanso lygti:

[H3Y ]-[HY?]+[H30"]-[OH]=0
Pertvarkius gauname:
[H3Y J+[H3;0"]=[HY*]+[OH] (18)

Apskai¢iuojame [H3Y ] ir [HY>7] apytiksles koncentracijas:

2NaH>Y> — NaH3;Y+Naz;HY
p c 0 0
p -2x X X
p c-2x X X

K= ——
(c — 2x)?
ISreiSkiame x:

VK
X =——
1+ 2VK



Istacius turimas reik§mes gauname, kad x = 0,0019 M. [H3Y] ir [HY?"] koncentracijos yra
artimos x. Kadangi

[H3Y] >> [H;0"] = 10%* M
[HY3]>>[OH]=10"°*M

18 lygtis tuomet gali buti supaprastinama iki
[H3Y]~[HY"]
Todél prielaida, kad [H3Y"] ir [HY?"] koncentracijos yra lygios yra pagrijsta.
10 t.
8.
crb=2,0-10°M

ccay=1,7-10°M
CCa = 1,0 : 10-3 M

Y - EDTA
Ca’" +Y* — CaY” 1gKcay = 10,7
Pb** +Y* — PbY? lgKppy = 17,9
Pb?" + CaY? — Ca’" + PbY?> 1gK=17,9-10,7=17,2

Dél didelés K galima laikyti, kad sureaguoja visas CaY?" kompleksas, t.y. x = 1,7 - 10° M.

x _ 1,7-10-6

Moliné dalis = — = = 0,85
Cpp 2,0-10-6
3t.
9.
Pb?" + CaY? — Ca’" + PbY?> lgK =13,7-10,7=3,0
Pb** CaY?* Ca’* PbY?*
Pradzia 2,0 107 1,7- 1076 1,0 - 1073 0
Pokytis -X -X +x +x
Pusiausvyra Cpb - X Ccay - X Ccatx +x
x(ceqg + x
K ( Ca )

" (cpp — %) (Ccay — %)



KcppCoay — (Kcpp + Kccay + ccg)x + (K—1)x2 =0

Istacius turimas skaitines vertes j kvadratinés lygties iSraiska, gauname:

9,99 -10%x? — 4,70-1073x +3,40-107° =0

ISsprendus kvadrating lygti, gauname dvi Saknis:
x1=89-10""M
x2=13,8- 107° (Saknis atmetama)

.. . x 8,9-1077
Moliné dalis = — = —
Cpp 2,0-1076

= 0,45

6 t.



