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Uzduotis sukUré:

Aurimas VysSniauskas

Einaras Sipavicius

Artaras Makselis

Delianas Palinauskas

Vidmantas Bielitinas

Filipas Ambrulevicius

Rimantas Raudonis

Deimantas Smigelskas

Bendrieji nurodymai teorijos sprendimy metu:

UZduociy sprendimui skirtos 5 valandos.

Galite naudotis raSymo priemonémis, skai¢iuotuvais, braizymo priemonémis ir periodinémis
lentelémis, kurias gavote registracijos metu.

Atsakymus rasykite tuSinuku/parkeriu. Nepalikite paraSymy piestuku.

Sprendimy metu galite turéti lengvy uzkandziy, atsigerti.

Juodrasc¢iui naudokite atskirus tuscius lapus.

Net jei uzduotis nepraso, pateikite visus tarpinius skai¢iavimus.

Uzduociy sprendimo metu tarpusavyje bendrauti grieztai draudziama.

Nepamirskite uzsiraSyti/uzsiklijuoti lipduko su dalyvio kodu atsakymy lapy virSelyje tam skirtoje
vietoje.

Telefonus privalu laikyti kuprinése/krepsSiuose. Telefonais naudotis grieztai draudziama!
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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 19.01 10.81{12.01{14.01|16.00|19.00{20.18
11 |12 13 |14 |15 |16 |17 |18
Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al |Si |P S Cl |Ar
22.99(24.31 26.98(28.09(30.97|32.06(35.45(39.95
19 20 (21 22 |23 |24 |25 (26 |27 |28 |29 (30 (31 |32 |33 |34 |35 |36
K Ca |Sc |Ti |V Cr |[Mn [Fe |Co |Ni |Cu |Zn |Ga |Ge |As |[Se |Br |Kr
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
37 138 (39 |40 |41 |42 (43 |44 |45 |46 |47 |48 |49 |50 |51 |52 |53 |54
Rb |Sr |Y Zr [Nb |[Mo [Tc |Ru |Rh |Pd |Ag |Cd |In (Sn |Sb |Te |I Xe
85.47(87.62|88.91/191.22(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 57 72|73 (74 |75 |76 |77 |78 (79 |80 |81 |82 83 |84 |85 |86
Cs |Ba 71' Hf |Ta |[W |Re [Os |[Ir Pt |Au |Hg |TI [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 29 104 (105 [106 |107 |108 (109 (110 |111 |112 (113 (114 |115 |116 |117 (118
Fr |Ra ) 0;’ Rf |Db |Sg [Bh |Hs Mt [Ds |Rg |Cn |Nh |FI |[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|158.9/162.5|164.9(167.3|168.9{173.0|175.0
8 190 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|- - - - - - - - - - -




Konstantos ir formulés

Avogadro konstanta N =6,02214-10% mol™! Kinetiné lygtis v =k [A]"[B]"...
Universalioji dujy | R=8,3145 J-K"mol! = Pirmojo laipsnio integruotoji In Al = —kt
konstanta 0,083145 L-bar-K~!*mol™ kinetiné lygtis [4]o
In2
Standartinis slégis p°=1bar=10°Pa Puséjimo trukmé tip = &
Antrojo laipsnio integruotoji 1 it
1 atm slégis 760 mmHg = 101325 Pa kinetiné lygtis [Al:  [Al, -
_ . ~ 1
Idealiyjy dujy lygtis pV = nRT Puséjimo trukmeé L = m
plvl pZVZ .. . . EA
—_— = Arenijaus (Arrhenius) lygtis k=4- (— —)
Ty T, Jaus ( ) ve CXP\TRrT
ny P1 k2 EA 1 1
PR L
ny +n,+... ptHpt..... ki, R\T, T,
Dujy Pletl}’flos.l .darba's .e.sant A= —pAV Entalpijos pokytis AH® = AU® + pAV
pastoviam iSoriniam slégiui
. . . D2
Grjztamojo dujy A =nRTln— . . . AG° = AH®°—TAS®
plétimosi darbas D1 Gibso energijos pokytis
I
Lamberto-Bero A= lgTo = ecl A.H® = z VAH® (prod) — Z VA:H® (reag)

(Lambert-Beer) désnis

Atominés mases 1u=1,66054 10727 kg ATGO = Z VAfGO (pT'Od) - Z VAfGO (reag)
vienetas

Elektrono masé me=9,10938-107 kg 4,5% = Z vS° (prod) — Z v§® (reag)
Planko (Planck) _ 034

konstanta h=6,62608-10"*J s a A(aq) + b B(aq) 0 ¢ C(aq) + d D(aq)

V [C]°[D]*

Sviesos greitis €¢=2,99793-10* m s Qr = [A]2[B]P

Bolcmano (Boltzmann) A,.G = A,.G° + RT InQ,

konstanta

ks =1,38065-10 J K!

Kvanto energija E=hv A.G° = —RT InK = —nFE°
Elektromagnetinés bangos ilgio y o_RT
o Tomagne’ £os 18 v=c Nernsto lygtis E=E T nQ,
ir daznio sarysis
1 ..
Bangos skaicius L= 21 Faradgjaus (Faraday) F=96485 C mol™!
konstanta
K, AH°/1 1
eV 1,60218-1071° o2 _ (___)
1 eV/atomui 96,4853 kJ/mol Ki R\, T
B
pH = —lg[H"] pH =pK, +lglg B K, XK, =K, K, = K (RT)"vawu

[R]




1 uzduotis. ApSilimas
Parasykite atsakymga arba pasirinkite teisingg atsakymo variantg.

1.1. Pipete, kurios paklaida £0,01 cm?, paimta 25,00 cm? tirpalo ir supilta j svérimo indg. Tirpalo méginio
masé 26,4436 g (svarstykliy paklaida £0,0001 g). Apskai¢iuokite tirpalo tankj, ireikstg g/cm’. Atsakymga
parasykite palikdami tik reik§minius skaitmenis.

1.2. Sacharozés C12H22011 koncentracija tirpale yra 1,20-10%' molekuliy/cm?®. Apskaiéiuokite sacharozés
molin¢ koncentracija, iSreikstag mol/L. Atsakyma parasykite palikdami tik reikSminius skaitmenis.

1.3. Gelezies savitoji $iluminé talpa (savitoji §iluma) yra 0,450 J-g'-K!. Kiek energijos sunaudojama 10,0
g gelezies temperatiirg padidinant 15,0 °C? Atsakyma iSreikskite dzauliais. Atsakyma paraSykite palikdami
tik reikSminius skaitmenis.

1.4. Elementas X sudaro oksidg X>Os. Elemento X masés dalis Siame okside sudaro 43,64 %. Parasykite X
elemento cheminj simbolj.

1.5. Kas yra oksiduojama vykstant reakcijai: 2Ag"(aq) + Cu(k) — 2Ag(k) + Cu**(aq)?
A Ag B Cu C Ag D Cu*

1.6. Kurio i8 nurodyty atomy spindulys yra maziausias?

A Mg B Al C Si D P

1.7. Kurio 18 nurodyty atomy pirmoji jonizacijos energija yra maziausia?

A Mg B Al C Si D P

1.8. Kurioje molekuléje yra delokalizuoty « elektrony?

A CO B CO2 C O3 D HCN
1.9. Kuriuo atveju teisingai nurodyta atitinkamais numeriais pazyméty anglies atomy hibridizacija?
1 2 3 4
A sp? sp? sp? sp H H H o
B sp sp? sp? sp? H—C"—Cl'zcl'—('//
2 3 ! ‘ 3 2o \OH
C sp sp sp sp H
D sp? sp sp? sp
1.10. Kuriame medziagos méginyje daugiausia atomy?
A 1,0 mol C3Hg B 2,0 mol C2Hs C 5,0 mol NH3 D 6,0 mol HO

1.11. Gamtinio bromo masiy spektre matomi stulpeliai, atitinkantys masés ir kriivio santyki m/z, lygy 79,
81, 158, 160 ir 162. Keliy izotopy miSinys yra gamtinis bromas?

A 2 B 3 C 4 D 5



1.12. Paveiksle pateiktas supaprastintas mazos skiriamosios gebos 'H BMR spektras. Kurio junginio $is
spektras?

A CyHg B CH;OH C C,HsOH D CH3;OCH;

A TMS

A

Cheminis poslinkis

1.13. Kurios nuosédos istirpsta jpylus azoto riigsties tirpalo?
A AgClk) B Agi;POu4(k) C BaSOs(k) D Visos Cia iSvardytos
1.14. Kurios 18§ nurodyty medziagy virimo temperatiira 1 baro slégyje yra pati auksc¢iausia?
A CH3—-CH:-0O-CH;
B CH3;- CHx— CH3
C CH;-CHx-CHO
D CHz;-CH;—-CH;- OH
1.15. Kurios 18 nurodyty medziagy virimo temperatiira 1 baro slégyje yra pati aukSciausia?
A Heptano
B 3-metilheksano
C 2,3-dimetilpentano
D 2,2 3-trimetilbutano
1.16. ] vandenj jbérus sidabro chlorido nusistovéjo cheminé pusiausvyra:
AgCl(k) = Ag'(aq) + Cl(aq)
Kokiu atveju pusiausviroji sidabro jony koncentracija tirpale sumazés?
A I$émus i tirpalo dali AgCl(k)
B Ibérus j tirpalg papildomai AgClI(k)
C Ibérus KCI(k) ir iStirpinus
D Ibérus KNO;(k) ir iStirpinus



1.17. | vandenj jbérus sidabro chlorido nusistovéjo cheming pusiausvyra:
AgCl(k) = Ag'(aq) + Cl (aq)

Kokiu atveju pusiausviroji sidabro jony koncentracija tirpale padidés?

A I8émus i tirpalo dalj AgCl(k)

B Ibérus j tirpalg papildomai AgCI(k)

C Ibérus KCI(k) ir iStirpinus

D Ibérus KNO;(k) ir iStirpinus

1.18. IStyrus reakcijg A> + 2B — 2AB paaiskéjo, kad ji vyksta dviem etapais:
1) A2 —» 2A  (létas procesas)
2) A+ B — AB (greitas procesas)

Sios reakcijos kinetiné (reakcijos grei¢io priklausomybés nuo reagenty koncentracijos) lygtis yra

A v=kc(A2)c*(B)

B v=kc*B)
C v=kc(Ar)
D v=kc}AB)

1.19. Amoniako molin¢ koncentracija vandeniniame tirpale 0,010 mol/L. Sio tirpalo vandenilio jony
rodiklis pH yra

A Didesnis uz 7 bet mazesnis uz 12

B Didesnis uz 2 bet maZesnis uz 7

C Apytiksliai lygus 2

D Apytiksliai lygus 12

1.20. Kuriuo atveju junginiai iSrikiuoti jy 0,10 mol/L koncentracijos tirpalo pH didéjimo tvarka?
A CH3COOH < HNO; < CH3CH2NH2 < KOH

B KOH < CH3;CH2NH2< CH3COOH < HNOs3

C HNO3 < CH3COOH < CH3CH;NH> < KOH

D HNO; < CH3COOH < KOH < CH3CH2NH>



2 uzduotis. LiCio jony baterijos

Li¢io jony baterijos yra itin placiai naudojamos dél savo
ilgaamziSkumo, didelio energijos tankio ir efektyvumo. Pagrindinés
joje naudojamos medziagos yra grafitas ir kobalto oksidas. Zemiau
pateiktos dalinés redukcijos lygtys kartu su redukcijos potencialais li¢io
jony baterijai:

Ce¢ + Lit + e~ - LiCq E=02V
Co0, + Li* + e~ — LiCoO, E=39V 1 pav. Licio jony baterija.

2.1. Uzrasykite reakcijos, vykstanCios baterijoje telefono naudojimo
metu, lygtj.

2.2. Kuri medziaga yra prie katodo, kai a) baterija visiskai iSsikrovusi b) baterija visiSkai jkrauta?
2.3. Kokj zenkla (+ ar -) turés elektrodas prie CoO> a) baterija iSkraunant b) baterija jkraunant?
2.4. I$vardinkite vieng 1§ pagrindiniy li¢io jony baterijos privalumy, nepaminéty salygoje.

Tipiné iSmanaus telefono li¢io jony baterijos talpa yra 5000 mAh. 1 mAh = 3,6 C.

2.5. Apskaiciuokite, kokia Li masé¢ nukeliaus nuo vieno baterijos elektrodo iki kito pilnai iSsikrovus
baterijai.
Ir grafitas, ir kobalto(IV) oksidas yra panasios struktiiros — susideda i$ plony anglies arba kobalto oksido

sluoksniy. Litis tarp ty sluoksniy jsiterpia (interkaliuoja).

2.6. Pasvarstykite, ar jony baterija veikty geriau, jei litj joje pakeistume kitu metalu, sudaranciu stipresnius
ry$ius su kobalto(IV) oksido ir grafito sluoksniais abiejy elektrody atveju.

Grafito, interkaliuoto su kaliu, empiriné formulé yra KCs. Tai labai nestabilus junginys, pasiZymintis
superlaidumo savybémis itin Zemose temperattirose. Jei lyginame LiCs ir KCs struktiiras, atstumas tarp
grafito sluoksniy padidéja nuo 370 pm iki 535 pm.

2.7. Apskai¢iuokite KCs tankj (g/cm?). Laikykite, kad anglies sluoksnio 4
struktiira iSlieka nepakitusi neskaitant padidéjusio atstumo tarp sluoksniy. ,

LiCe tankis yra 2,2 g/cm’.

Desingje pateikta sluoksniuota paprasto grafito kristaliné struktira. = g, q
Viename sluoksnyje anglies atomai iSsidésto taisyklingo SeSiakampio

geometrija (2 pav.). RySio ilgis tarp C atomy tame paciame sluoksnyje yra . /.—
142 pm. .(. ._/. ®

2.8. Naudodamiesi pateikta diagrama, grafito tankiu (2,3 g/cm?) ir rysio
ilgiu tarp C atomy tame paciame sluoksnyje, apskaic¢iuokite atstuma tarp
grafito sluoksniy.

2 pav. Grafito struktiira.

3 uzduotis. Cinko sulfidas

Ernesto Rezerfordo (Ernest Rutherford) moksliné komanda, Hansas Geigeris (Johannes Geiger) ir Ernestas
Marsden (Ernest Marsden) 1906-1913 m. atliko svarbius eksperimentus, kurie 1€émé branduolinio atomo
modelio atsiradimg (véliau §$is atomo modelis pakeistas kvantiniu).



Rezerfordo-Geigerio-Marsden eksperimento metu (Zr. 1 pav). aukso folijos lapelis buvo apSaudytas o
dalelémis (He branduoliais). Pro aukso folijos lapelius praskriejusios a dalelés buvo registruojamos cinko
sulfido (ZnS) Svytalu.

Pz "
3 g
29 Cinko sulfido Svytalas

1 pav. Rezerfordo eksperimentas.
3.1. I8lyginkite cinko sulfido susidarymo reakcijos lygti.
Na,S,03; + ZnSO, — ZnS + Na,S0, + SO,

Pirmiausia panagrinékime ZnS susidarymo energetinius aspektus. Gardelés entalpija (AH;) yra energijos
kiekis, reikalingas suardyti 1 mol kietos fazés joninio kristalinio junginio i$ jo suformuojant dujinés fazés
jonus. Pavyzdziui:

NaCl (k) -» Na*(d) + CI~(d) AH;(NaCl) = 786 k] /mol

Kadangi gardelés entalpijos eksperimentiSkai nustatyti negalima, ji apskaiciuojama remiantis Borno-
Haberio ciklu, kuris yra paremtas Heso désniu. Borno-Haberio ciklo sudarymui reikia zinoti
eksperimentiskai nustatytas Siy energetiniy virsmy entalpijas:

e Atomizacijos entalpija (AHg¢m)

e Sublimacijos entalpija (AHg,p)

e Pirma/antra elektrono giminiskumo entalpija (E,)
e Pirma/antra jonizacijos energijos (E})

e Susidarymo entalpija (AHy)

3.2. Susiekite energetinius virsmus su duotosiomis reakcijy lygtimis.

Zn (k) —» Zn (d)
Sg (k) = 8S (d)
Zn (d) » Zn*(d) + e (d)
Zn*(d) - Zn?*(d) + e~ (d)
S({)+e (d) —»S(d)

S=(d) + e (d) - S2(d)




3.3. Remdamiesi pateiktais duomenimis ir ZnS Borno-Haberio ciklu apskai¢iuokite AH;(ZnS).

Zn** (d) + 5%~ (d)

Zn*t (d)+ S(d) +2e (d)
7 AHg
AHg

AH,

n** (d S=(d “(d
an*(d]JréSg(a,k)JrZe‘(d) W T DA ST rer @)

AH; = + 130.4 kj /mol
1 AH, = + 906.4 k] /mol
AH; = +1733.3 k] /mol

AH; 1 ) AH, = +277.3 kJ /mol
@t g @bre @ Mg, AH. = —200.4 kJ /mol

0\ AH, = + 532 kJ /mol
athy | zn (@) + gSa(a ) AH; = —204.6 kJ /mol

1
AH, Zn (k) + §S,.(a,k)

Ally

ZnS (k)

2 pav. ZnS Borno-Haberio ciklas.
3.4. Kodél AHf(ZnS) apskaiciavimui yra naudojamas a-sieros (rombinés sieros) entalpijos pokytis?

a) oa-Siera yra placiausiai Zemeéje paplitusi sieros alotropiné atmaina.

b) a-Siera yra stabiliausia sieros alotropiné atmaina standartinémis saglygomis.

c) oa-Siera yra reaktyviausia sieros alotropiné atmaina standartinémis saglygomis.

d) o-Siera yra pagrindiné sieros alotropiné atmaina chemingje sintezéje ir pramongéje.

3.5. Pastebékite, kad antro elektrono prijungimas prie S™, yra energetiskai nepalankus lyginant su pirmojo
elektrono prisijungimu (AHg > AHs). Paaiskinkite kodél.

ZnS turi dvi pagrindines kristalines formas. DaZniausiai gamtoje randama ir stabiliausia ZnS forma yra

vadinamasis sfaleritas.
Y A
r > W
L W

W

3 pav. Sfalerito kristaliné¢ gardelé. Geltona spalva pazyméti S?~, o pilka — Zn?* jonai.

3.6. Sfalerito gardelé yra kubin¢, o jos briaunos ilgis lygus 5.406 A. Koks yra sfalerito tankis (g/cm?)?
(Pastaba: 1 A =1-10""m)

Atomuose elektronai pildo atomines orbitales (AOs). Molekulése elektronai pasiskirsto molekulinése
orbitaleése (MOs), o kietuosiuose kiinuose — juostose. Elektroninés juostos susidaro, kai kietojo kiino atomai
suartéja, o AOs pradeda sgveikauti ir pradeda formuotis MOs su naujais energetiniais lygmenimis. Kadangi
kietuosius ktinus sudaro labai didelis skaicius atomy, tai MO energetiniai lygmenys i$sidésto taip tankiai,
kad susiformuoja beveik tolydiné energetiné juosta. Zemiausios energijos juosta, uzpildyta elektronais, yra
vadinama valentine juosta (molekulése — HOMO atitikmuo). Auks$ciausios energijos juosta, esanti vir§
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valentinés juostos ir neuzpildyta elektronais, yra vadinama laidumo juosta (molekulése — LUMO atitimuo).
Energijos skirtumas tarp valentinés juostos ir laidumo juostos vadinamas draustine juosta (Eg).

3.7. Juosty teorija yra aiSkinamas kietyjy kiiny laidumas elektrai. Kuri energijos diagrama yra laidininko,
puslaidininkio ir izoliatoriaus?

C. A

E Eg =106 kJ/mol E

530 kJ/mol

m
&
I

4

Rezerfordo iSnaudota ZnS savybé — scintiliacija — taip pat gali buti paaiskinta remiantis juostinémis
diagramomis. ZnS su Ag arba Cu priemaiSomis (aktyvatoriais) juostinéje diagramoje galime pastebéti
papildomus tarpjuostinius aktyvatoriaus energetinius lygius (E; ir E>). Kai a-dalelé suteikia valentinés
juostos elektronams energijos, jie persoka j laidumo juosta, o valentingje juostoje susidaro skylé. Tuomet
elektronas pereina | suzadinta aktyvatoriaus energetinj lygmenj (E2). Galiausiai elektronas pereina i$
suzadinto aktyvatoriaus lygio (E2) 1 nesuzadinto aktyvatoriaus lygj (E1).

Laidzioji
juosta

—h
Dalelés  mu—) Eg
—

Valentiné
juosta

3.8. Zinoma, kad elektronui tiesiogiai pereinant i§ laidZiosios j valenting juosta (AE=Eg) yra
iSspinduliuvojamas UV fotonas. Kokio bangos ilgio (didesnio ar maZesnio) fotonus isskirs ZnS su Ag arba
Cu priemaiSomis, kai elektronas pereis i§ tarpjuostinio suZadinto aktyvatoriaus lygmens j nesuzadinto
aktyvatoriaus lygi? Kodél?

3.9. Pastebéta, kad ZnS su Ag priemaiSomis scintiliatorius iSskiria 450 nm fotonus. ApskaiCiuokite
tarpjuostiniy lygmeny energijos skirtuma eV.

11



4 uzduotis. Nukasto laipsnio polimerizacija

Cheminés kinetikos ir GPC (gelio prasiskverbimo chromatografijos, angl. gel permeation chromatography)
taikymas leidzia tyréjams uzpildyti spragas tarp mikroskopiniy molekuliniy procesy ir makroskopiniy
medziagos savybiy. Kol cheminé kinetika suteikia matematinj pagrindg stebéti monomery sunaudojima bei
polimerizacijos iniciacijos greit], GPC veikia kaip fizinis $iy jvykiy metrastis, suskirstydamas susidariusias
polimery grandines pagal jy dydi.

Petriukas atliko keletg polimerizacijos reakcijos eksperimenty. Gautus polimerus jis istirpino ir atliko GPC
analize. GPC analizés metu stambios molekulés per chromatografing kolonélg keliauja grei¢iau nei mazos,
nes jos netelpa j uzpildo daleliy poras. Tokiu biidu GPC metu molekulés yra atskiriamos pagal dydj. Daznai
GPC metodas naudojamas polimery charakterizavimui, t. y. dydzio ar molekulinés masés nustatymui. Tam
daznai naudojama §i lygtis:

log;o(M) =A—BVg

kur M —analizuojamo junginio moliné mas¢, A — teorinis laisvasis kolon¢lés turis, t. y. tiiris sorbento porose,
prieinamas mazoms molekuléms, B — teigiama konstanta, o Vg — eliucijos tiiris (tiiris, pratekantis per
chromatografing koloné¢le iki kol iSeina medziaga).

1 lentelé. Petriuko atlikto polimerizacijos eksperimento duomenys.

[M]o [T]o Tekmés greitis VE,
Meéginionr. | mol/L | mol/L | tg, min mL/min mL | M, g/mol
1 6,000 | 0,0001 | 6,2365

2 7,000 | 0,0001 | 6,1528
3 8,000 | 0,0001 | 6,0803
4 8,000 | 0,0003 | 6,3785
5
6
7

8,000 | 0,0009 | 6,6767

1,000
8,000 | 0,0027 | 6,9749
8,000 | 0,0081 | 7,2731
Standartas 1 - - 9,8903 1224
Standartas 2 - - 5,5749 3468000
Monomeras - - 11,2279 104,15

¢ia [M]o — monomero koncentracija laike t = 0, [I]o— iniciatoriaus koncentracija laike t = 0, tr —
sulaikymo laikas.

4.1. Apskaiciuokite junginiy moling mas¢ 1—7 méginiuose. Paprastumo délei laikykite, kad polimerizacijos
metu susidares produktas yra monodispersiskas, polimerizacija jvyksta greitai, o chromatografinés smailés
yra labai siauros.
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Petriukas mano, kad jo vykdoma polimerizacijos reakcija vyksta pagal §] mechanizma:

K
. 1-52R° Iniciatoriaus skilimas
kq . . . C e e .
II. R*+ M — R-M* Polimero grandinés augimo iniciacija
k
. M, +M = M;, ., Polimero grandinés augimas (polimerizacijos greitis)

k
V. M;+ My, = M,,+m Polimero grandiniy kombinacija
Spresdami uzdavinius darykite prielaidas, kad:

e radikaly koncentracija nekinta laike, todél inicijavimo greitis yra lygus grandinés nutrikimo
greiciui;

e greiCio konstantos k,, ir k; nepriklauso nuo grandinés ilgio (n, m) ir yra nulemiamos tik cheminés
radikalo galinés grupés prigimties.

4.2. Padékite Petriukui uzrasyti kiekvienos stadijos kinetines grei¢io lygtis (reaguojanciy medziagy
sunaudojimo arba produkty susidarymo grei¢ius). Kuri stadija yra greitj ribojanti ir kodél? Pastaba: greicio
lygtyse galite naudoti nestabiliy daleliy (radikaly) koncentracijas.

4.3. Iniciacijos greitis apibudina, kiek naujy polimero grandiniy inicijuojama per laiko vieneta.
Polimerizacijos greitis parodo, kiek monomero molekuliy sureaguoja per laiko vieneta. Naudodamiesi
kinetinémis lygtimis iSveskite ir uzraSykite matemating iSraiSka, rodancia, kaip vidutiné polimero
molekuliné masé priklauso nuo iniciatoriaus ir monomero koncentracijy. Turékite omenyje, kad pagal
mechanizma, nurodyta 3 dalyje, visy polimero grandiniy augimas pasibaigia kombinacijos biidu.

4.4. Taikydami stacionariyjy biiseny prielaidg reaktyviems radikalams, iSveskite iSraiska, rodancia, kad
polimero moliné masé yra tiesiogiai proporcinga monomero koncentracijai ir atvirks¢iai proporcinga

iniciatoriaus koncentracijai, pakeltai > laipsniu.

4.5. Remdamiesi reakcijos mechanizmu ir prielaidomis, padékite Petriukui jsitikinti, ar jo pasitlytas
reakcijos mechanizmas dera su atlikty eksperimenty rezultatais. Atsakyma pagrjskite pateikdami grafika(-
us).

5 uzduotis. Kvapy ir policikly pasaulis

Pusis, citrinas, ¢iobrelius, métas ir daugel; kity kvapniy augaly sieja viena bendra molekulé¢ D. [vairiis
mazamolekuliniai jos oligomerai — terpenai ir terpenoidai — pasiZymi intensyviu ir charakteringu aromatu
ir sudaro reikSminga atitinkamy augaly eteriniy aliejy dalj. Vienas i§ pramoniniy D sintezes keliy
pavaizduotas zemiau.

A + B — C — D

“H,0
(CxHy) (CsH100) 2

5.1. Pasirinkite angliavandenilio A struktiirine formule, jei yra Zinoma, kad jo '"H BMR spektre stebimi du
signalai, kuriy intensyvumy santykis 1 : 3 ir §is junginys geba prisijungti vieng ekvivalentag HBr.

5.2. Normaliomis s3glygomis dujinis junginys B jprastai sutinkamas vandeninio tirpalo formoje. SumaiSyta
su amoniakiniu sidabro oksido tirpalu §i medziaga iS§sodina metalinj sidabra (sidabro veidrodzio reakcija),
o visiSkai suoksidavus vieng molj Sio junginio susidaro 22,7 L anglies dioksido (STP salygomis).
Pavaizduokite junginio B struktiiring formule.
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5.3. Junginys C susidaro medziagoms A ir B jungiantis periciklinés ene-reacijos metu, kuriai biidinga 1,5-
vandenilio migracija. Pavaizduokite C struktiiring formule (reakcijos metu kitos molekulés nesusidaro).

H ene-reakcijos pavyzdys
= M
~

5.4. Junginys C virsta junginiu D dehidratacijos reakcijos metu. IS pateikto sgraSo iSsirinkite tinkamas Sios
reakcijos salygas (galimi keli teisingi variantai).

5.5. Pateikite junginio D molekuling ir struktiiring formulg.

Terpenai ir terpenoidai tai junginiy klasé, apimanti daugiau nei 30000 zinomy gamtiniy junginiy. Paprastieji
terpen(oid)ai néra tik kvapiosios medziagos. Jie daznai naudojami kaip pradiniai junginiai sudétingesniy
analogy cheminei sintezei. Pavyzdziui, citriny kvapo citralis, pirmiausia jj ,,supaprastinus® j intensyvaus
meliony kvapo melonalj, gali biiti panaudotas terpenoido retrigeranings riigSties sintezei.

(0]

C|\©)LO/OH ~ q
SN 0 0
o (mMCPBA) E KOH/H,0
| (C10H1602) -F | |
Citralis - - Melonalis

5.6. Keli junginio D fragmentai sudaro citralio molekulés karkasg?

5.7. Pavaizduokite melonalio sintezés tarpinj produktg E ir jo tolimesnés reakcijos metu taip pat susidarantj
,nejdomy* produkta — organine druska F. Sios druskos anijonas taip pat biity gautas dalinai oksidavus
anksciau aptartg junginj B.

5.8. mCPBA yra oksidatorius, kuris taip pat gali reaguoti su C=C dvigubaisiais rySiais. Koks ciklinis
Salutinis produktas tikétiniausias tokios reakcijos su citraliu metu? Pavaizduokite jj.
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Toliau pavaizduota daliné retrigeraninés rtgsties sintezés schema.

0) 0]
0 Q E i
o N tAICI, LiAlH,
| Toluenas, A

G
| o
o
\OH
\\_M B "
gbr CrO, H,, Pd/C KOH

L B K R —— ', B — e — I
H,S0,  H
. a

-H,0

COOH

5.9. Pateikite H, I, ir J strukttirines formules, jei Zinoma, kad H ir J yra vienas kito diastereomerai.
5.10. Pavaizduokite I — J virsmo mechanizmg (pakanka pateikti esminius molekulés fragmentus).

5.11. Pateikite tarpiniy junginiy K, L ir reagento M skeletines formules, jei yra Zinoma, kad reagentas M
reaguoja [4+2] cikloprisijungimo reakcijos keliu. Atkreipkite démesj i reikalingg reagento M erdving
konfigiiracija.

5.12. Pateikite junginio G susidarymo mechanizmg.

6 uzduotis. Ne(meénulio) fazé

2026 m. vasario 27 d., iki pilnaties liko 3 dienos. Tikékimés, kad §i ménulio fazé jums neturés jtakos spresti
uzduotj apie... medZiagy fazes!

Faziy diagrama — galingas jrankis, leidZiantis tam tikroje temperatiiroje ir slégyje numatyti medziagos ar jy
miSinio agregating bliseng. 1 pav. pateikta gryno etilenglikolio C2HsO: teoriné faziy diagrama. Atsakykite
1 su ja susijusius klausimus:

6.1. Apytiksliai nurodykite etilenglikolio virimo temperatiirg 1 atm slégyje.

6.2. Turime vakuuminj siurblj, kuris veikia nuo —50 °C iki 200 °C temperatiiroje ir gali sumaZinti slégj nuo
1 bar iki 1 mbar. Kurie etilenglikolio virsmai yra galimi termodinaminéje pusiausvyroje naudojant tokj
vakuuminj siurbli? (galimi keli teisingi pasirinkimai)

[ ] virimas [] lydymasis [] sublimacija [ ] kietéjimas

6.3. Pagal Van der Waals realiyjy dujy teorija, kritiniame taske, kuriame skyscio ir dujy tankiai
suvienodé¢ja ir Sios dvi fazés tampa neatskiriamos, galioja tokia lygybé:

PcVm,c _ 3
RT, 8
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¢ia p¢, Vin,c, T yra slégis, molinis turis ir temperattira kritiniame taSke, o R — universalioji dujy konstanta.
Apskaiciuokite etilenglikolio tankj kritiniame taSke.

1010 .
10° Kietas_

1004 [
107 5
10° 4

Slegis, Pa

Dujos

8 S S = I Q-
T O O O O O O
- o - N w E=N [$,]
U SOT. [PTONN | SOITUTIR: PO | SO g

-2 |
10 TrTT TTTT lllllllll TTTT TTTT lllllllll

200 300 400 500 600 700 800 9001000
Temperatira, K

1 pav. Etilenglikolio faziy diagrama. T ir C — specialieji diagramos taskai.

Ir etilenglikolis, ir ur¢ja, maiSomi su cholino chloridu, sudaro gilivosius eutektinius tirpiklius (angl. deep
eutectic solvents, DES). Jie pasizymi tuo, kad dvinario miSinio lydymosi temperatiira smarkiai sumaz¢ja
lyginant su grynomis medZiagomis. Tokiems miSiniams apibudinti reikalingas papildomas parametras:
vieno 1§ komponenty molin¢ dalis y; miSinyje. Todél paprastumo délei vietoj trimates (x;, T,p) faziy
diagramos vaizduojama dvimaté (y;,T) diagrama pastoviame slégyje p. 2 pav. pateiktos medziagy
struktiiros ir jy faziy diagramos standartiniame 1 bar slégyje.
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@)

e ®\ /
Ho\/\OH HZN)LNHz cl /N\/\OH
Etilenglikolis (E) Uréja (U) Cholino chloridas (ChCl)
150 | 200
Skystis +
1004 150 Skystis
' Skystis '
° . 50+ Skystis +
S ] |
] ] B—ChCl,,
_ | Skystis + U, THHH
. ! ] | ystis
o | [Skystis Skystis + 50 1 _ChCl
o/ 57 (k) _
] ] U,, + ChClI
50 *I (k) + ChCI(k) ] o 1T (k) (k)
00 01 02 03 04 05 06 07 0,0 0,1 02 03 04 05 06 07
Zchel Zchel

2 pav. Medziagy struktiiros ir trumpiniai (virSuje); E:ChCl ir U:ChCl miSiniy faziy diagramos (apacioje).
O — eutektinis taskas, a-ChCl ir B-ChCl — skirtingos kristalinés cholino chlorido formos. ycpnc; — cholino
chlorido moliné dalis miSinyje.

6.4. Norima pagaminti lauko sglygomis neuz$alantj tirpiklj. Kuris eutektinis miSinys Lietuvos klimato
salygoms yra tinkamesnis? Remkités 2 pav.

[] E:ChCl [ ] U:ChCl

6.5. 2 pav. E:ChCl faziy diagramoje pavaizduoti trys virsmai I-III, kurie vyksta storos rodyklés kryptimi.
Nurodykite, kuriy virsmy mety moliné miSinio entropija didéja. (galimi keli teisingi pasirinkimai)

[]L []1L [] 1L

6.6. SumaisSius 1,00 kg cholino chlorido ir 2,00 kg uréjos aukStoje temperatiiroje, gautas skystis yra
vésinamas. Naudodamiesi 2 pav. apskaiCiuokite, kiek kg miSinio vis dar yra skystame biivyje, kai
temperattirg nuleidziame iki 80°C.

Faziy diagramos yra ne tik medZiagy fizikiniy savybiy santrauka, bet ir jrankis paaiSkinti kai kuriuos
molekuliniame lygmenyje vykstandius procesus. Zinoma, jog i gryna skystj jdedant tirpinio, gaunamo
tirpalo lydymosi temperatira sumazeja per ATj,q. Laikant, kad tirpalas idealus (tirpsmo metu
tarpmolekuliniy jégy stiprumas nekinta), galime § pokytj jvertinti kiekybiskai:

: 2
LRled . Ntirpinio

Il =
yd AH
lyd MNMtirpiklio

¢ia i — van‘t Hoff faktorius, nurodantis,  kiek moliy daleliy vidutiniskai skyla 1 mol tirpinio tirpimo metu,
T;yq — gryno tirpiklio lydymosi temperatira, AH;,,; — tirpiklio lydymosi entalpijos pokytis, Niirpinie I
Neirpiklio — tirpinio ir tirpiklio kiekiai gautame tirpale.
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6.7. ApskaiCiuokite i vertes 4 % ir 30 % moliniy daliy ChCl miSiniuose ur¢joje, jei urejos AH;,q =
14,3 kJ /mol.

6.8. Remdamiesi gautomis i vertémis ir / arba savo ziniomis atsakykite, ar ChCl tirpalai uréjoje yra idealtis?
Savo atsakyma pagriskite.

Itakg lydymosi temperatiiros zeméjimui ChCIl:U miSinyje daro ir tarpmolekulinés sgveikos tarp uréjos ir
chlorido bei tarp cholino ir chlorido. Aplink CI™ susidaro kompleksas, kurio sudétis atitinka eutektinio tasko
molinj santykj. Stipriausiai veikianti tarpmolekuliné jéga yra joninis rysSys, silpniau — vandenilinis rySys,
silpniausiai — Van der Valso sgveikos.

6.9. Pavaizduokite susidarantj kompleksa aplink chloridg. Molekules orientuokite taip, kad veikty kuo
jmanoma stipresné sgveika. Jei susidaro vandeniliniai rysiai, juos pazymeékite.

7 uzduotis. Keisti olefinai

XX a. pradzioje sumanus vokieciy chemikas Julius Bredt’as aktyviai tyrin¢jo terpeny kamfeno ir pineno
strukttiras. Jo eksperimenty metu paaiSkéjo, kad a-bromokamparo riigsties anhidridas (1) yra atsparus HBr
eliminacijai, o dikarboksirtigSties (2) dehidratacija susidarant cikliniam anhidridui nevyksta.

.~HOOC
~HBr H0
0 —X—> O =X — |
S Hooc/&
0
(2)

1 pav. Bredt’o eksperimentai.

Remdamasis Siais stebéjimais Bredt’as pasitlé hipoteze, kuri véliau pavirto taisykle. Ji teigia, kad
dvigubasis rySys biciklinése sistemose negali susidaryti prie mazginio atomo. Junginiai, nepaisantys §ios
taisyklés, vadinami anti-Bredt’o olefinais (ABO).

Tam, kad galétume toliau sékmingai nagrinéti panasios struktiiros junginius, jveskime kelis Zymejimus.
Bicikling sistemg Zymeésime [x.y.z] (kur x >y >z, x,y >0 ir z > 0), o S reikSme vadinsime sumag
tilteliniy atomy, sudaranciy biciklinio junginio skeleta. Pavyzdziui, biciklo[3.2.1]oktano S =3+ 2+ 1 =
6. ABO, kuriy S = 7, gali biiti izoliuoti, o turintys mazesne¢ S reikSme¢ — ne, taciuos juos galima stebéti,
pvz. BMR spektre.

e — mazginiai atomai

I

o — tilteliniai atomai

2 pav. Biciklo[3.2.1]oktanas.
7.1. Kiek 18 viso yra bicikliniy alkany, kuriy S < 6 ir z # 0? Nupieskite jy struktiiras.

Visai neseniai, 2024 m., Kalifornijos universiteto chemiky grupé sugalvojo, kaip susintetinti biciklinius
alkenus, kuriy S < 7. Nors iSskirti §Siy ABO nepavyko, jy egzistavimas buvo sékmingai patvirtintas
naudojant chemines gaudykles (junginius, kurie greitai sureaguoja su nestabiliomis molekulémis ir sudaro
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stabilius produktus), pavyzdziui antracena. Zemiau jums pateikta sintezés, kurioje kaip tarpiné dalelé

susidaro biciklo[2.2.1]hept-1-enas (S = 5), schema.

H@Mﬁ/\/\cm ﬁ) ‘ICI} ﬁ )<(;|.|3 (CH3)38|
9\_\_ Fsc—ﬁ—o—ﬁ—c& H,C— Isl. cl X SN (CHs)ast—/SI H
H,C F CH, o o H,C (CH,):Si
TBAF Tf,0 MsCl AIEN TTMS
0 A~ MgBr
SiEt, NaSePh> A 2.2 ekviv. -~ B Grubbs 11 (2 mol%)= C TTMS, AIBN=
EtO H,O \ benzenas
C,H,
i 6,0 TBAF
SiEt —_— —_ >
HO 3 HO N D
. SiEt, @
- - *

7.2. Nubraizykite junginiy A—E strukttrines formules. Jums gali praversti §ios uZuominos:

e Grubbs II katalizuoja terminaliniy alkeny tarpusavio reakcija.

e ASE(C4Hg) = 36 kcal/mol, ASE(C;oHg) = 61 kcal/mol. Cia ASE — aromatinés stabilizacijos

energija.

7.3. Reikia pripazinti, kad Grubbs II katalizatorius atrodo baisiai... Kiek valentiniy elektrony turi Ru Siame

organometaliniame komplekse? C>1H26N> ligandas yra karbenas.

3 pav. Grubbs II katalizatorius.

7.4. Kiek chiraliniy centry yra junginyje, paZymétame zvaigzdute (%)? Kiek jis turi stereoizomery?

Idomiausia tai, jog kai kurie S = 7 ABO yra ne tik pakankamai stabiliis, kad buity i$skirti, bet dar ir tinginiai
— sugeba pasipriesinti hidrinimui Pd/C salygomis. Vieng tokj keistuolj biciklinj alkeng biciklo[4.3.3]dodec-
l-eng (S = 10) galima pagaminti labai patogiai, didele dalj reakcijy atliekant tame pa¢iame inde. Sios
sintezés kulminacija — biciklinio junginio anglies karkaso ilginimas (-CHz-) fragmentais iki gaunamas

reikiamo dydzio tiltelis.
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B/OMe
BHz*SMe, MeOH CH.Br,, n-BuLi LiCHCI,
= F - G - —_—— H
-78°C

3 kartai

242,59 g/mol

C|)H
B

s

OMe
NaOH NaOH, H,0, MsClI CHCl, H™

Et;N 24 val.

7.5. Nubraizykite junginiy F—H, J ir K struktiirines formules. Jums gali praversti §ios uzuominos:

e F dar zZinomas 9-BBN pavadinimu.
e J "B BMR spektre smailés nestebimos.
e K paveikus OsO4 gaunamas junginys, nuo J besiskiriantis viena (-OH) grupe.

7.6. Pagriskite, kodél kondensuotoje biisenoje F junginys sudaro stabily dimera, o G — ne.

7.7. Pavaizduokite reakcijos I — J mechanizma.

8 uzduotis. Aminopolikarboksirtgstys

Aminopolikarboksirligitys — tai tretiniai aminai, turintys karboksilo funkciniy grupiy. Sie organiniai
junginiai sudaro labai patvarius 1:1 kompleksus su didzigja dalimi metaly jony. D¢l §ios savybés yra placiai
taikomi analitin¢je chemijoje kompleksometriniams titravimams, vandens minkStinimui, metaly jony

suri§imui pramoniniuose procesuose, taip pat medicinoje ir aplinkosaugoje. Zemiau yra pavaizduota dalis
$iy riig§Ciy ir jy rigStingumo pusiausvyros konstantos vertes.

T i~ J\ f
“/\y/ HOJ\/“\/\N
1

EDTA HEDTA

N NN \/{4 .
OH HO' (0]
OH (o]

EEDTA EGTA

1 pav. Aminopolikarboksiriigstys.
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1 lentelé. Aminopolikarboksirtig§¢iy jonizacijos konstantos

pKai pKa2 pKas pKas pKas pKas
NTA <1,90 1,90 2,49 9,73 - -
EDTA <2,00 <2,00 2,00 2,76 6,16 10,26
HEDTA <2,64 <2,64 2,64 5,33 9,73 -
EEDTA <1,90 <1,90 2,67 8,82 9,49 -
EGTA <2,00 <2,00 2,00 2,68 8,85 9,43

8.1. Pavaizduokite Zn?>" jono ir NTA kompleksa. Zn>" jono koordinacinis skai¢ius komplekse lygus 4.

8.2. | pateikty lentele jrasykite, kiek koordinaciniy ry$iy su metalo jonu sudaro kiekviena i§ molekuliy
stabiliausiame komplekse.

EDTA HEDTA EEDTA EGTA

8.3. Pavaizduokite vandeniniame tirpale dominuojanc¢ias EDTA, HEDTA ir EGTA formas, kai pH = 7.

Vienos 1§ §iy aminopolikarboksiriig§ciy dinatrio druskos 10,00 mL tiirio tirpalas buvo titruojamas su 0,0100
M NaOH tirpalu, titravimo metu buvo fiksuojamas tirpalo pH. Zemiau pateikta titravimo kreivé.

12
11
10

o o~ o W

pH

o = N W AR W,

01 2 3 45 6 7 8 91011121314151617 1819202122 23242526 27
V, mL

2 pav. Nezinomos riigsties titravimo 0,0100 M NaOH tirpalu kreive.
8.4. Kuriuo 18 $iy indikatoriy galima tiksliausiai nustatyti ekvivalentinj taska? Atsakyma pagriskite.

O Bromkrezolio purpurinis (pKa = 6,4)
O Krezolio raudonasis (pKa = 8,5)
O Alizarino geltonasis (pKa = 11,2)

8.5. Kurios aminopolikarboksirtigSties dinatrio druska atitinka §i titravimo kreiveé? Atsakyma pagriskite.
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8.6. Kokia yra pradiné druskos koncentracija?
8.7. Apskaiciuokite apytikslj vandeninio 0,100 M NaoH>EDTA druskos tirpalo pH.

Medicinoje EDTA yra naudojama apsinuodijimo sunkiaisiais metalais gydymui. Ji kraujo serume surisa
sunkiuosius metalus j kompleksinius junginius, kuriuos inkstai pasalina i§ organizmo. Kad dél gydymo i§
organizmo nebiity pasalinami Ca®" jonai, vietoje daZnai sutinkamos Na;HoEDTA druskos yra naudojama
CaH2EDTA druska.

8.8. Tarkime, kad apsinuodijusio zmogaus kraujo serume $vino koncentracija siekia 2,0 uM. Gydymo metu
suleidziama CaH,EDTA tirpalo tiek, kad pradiné koncentracija kraujo serume siekty 1,7 pM. Kokia dalis
$vino jony yra suriS$ama j kompleksa, jei pradiné nesuristy j kompleksa Ca** jony po CaH2EDTA suleidimo
koncentracija lygi 1,0 mM? Kalcio ir §vino kompleksy su EDTA stabilumo konstanty logaritminés vertés
yra atitinkamai lygios 10,7 ir 17,9.

8.9. Apskaiciuokite, kokia Svino jony dalis biity suriSta j kompleksa, jei Svino komplekso su EDTA
stabilumo konstantos logaritminé verté¢ sumazéty iki 13,7.
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