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Konstantos ir formulés
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1 uzduotis. Trumpai
Jei uzduotyse minimos dujos, laikykite jas idealiosiomis.

1.1. Tirpinant LiCI(k) vandenyje tirpalo temperatiira padidéjo. Tai reiskia , kad:

A Tarpmolekuliniy rySiy tarp vandens molekuliy entalpija yra didesné, nei li¢io chlorido gardelés
entalpija.

B Trauka tarp li¢io jony ir vandens molekuliy neigiamojo poliaus yra silpnesné, nei trauka tarp chlorido
jony ir vandens molekuliy teigiamojo poliaus.

C Joniniy ry$iy tarp li¢io ir chlorido jony nutraukimas yra egzoterminis procesas.

D Trauka tarp jony ir dipoliy tirpale yra stipresné, negu trauka tarp jony LiCl kristale.

1.2. - 1.5. klausimai susije su §ia informacija:
20,0 mL amino CxHyNH: tirpalo titruojama lasinant 1,0 mol/L HCI tirpalg. Titruojant tirpalo pH kinta taip:

14 1
13 1

12 1
117
10+
9__

e
1

pH

S B I
| I I TR R—

5.0 10.0 15.0 20.0

HCl tirpalo turis, ml
1.2. Amino CxHyNH2 moliné koncentracija yra:

A 0,50 mol/L B 0,75 mol/L C 1,0 mol/L D 1,25 mol/L

1.3. Amino CxHyNH> konstanta pKp apytiksliai lygi:
A 35 B 55 C 105 D 12,5

1.4, Lasinant HCI tirpalg j CxHyNH> susidaro buferinis miSinys. MiSinys pasizymi buferinémis savybémis
Siame sulasinto HCI tirpalo tiirio intervale (apytiksliai):

A tarpOir3mL; B tarp3irldmL; C tarpl4irl6émL; D tarp 16ir 20 mL
5



1.5. Atliktas dar vienas bandymas. Vietoje amino tirpalo paimta 20,0 mL KOH tirpalo (jo moliné
koncentracija tokia pati, kokia buvo amino koncentracija). Kuriuo atveju teisingai nurodytos pH
orientacinés reikSmés skirtingais KOH titravimo etapais lyginant su amino titravimu:

Pradiné pH reikSmé pH reikSmeé
ekvivalentiniame taske
A | mazesné tokia pati
B | didesne didesné
C | tokia pati mazesneé
D | didesné tokia pati

1.6. Metanoato jono Lewis formuléje rySiai pazyméti raidémis. Kuriuo atveju teisingai nurodyta kiekvieno
rysio eilé, t.y. keliagubas yra nurodytas rysys.

JOr - :0 -
Y Y
. ic/f X C/'
N e ‘ H XN
ANOE Z 0O:
Rysys X Y Z
A 1 2 1
B 1 1 2
C 1 1,5 1,5
D 1,333 1,333 1,333

1.7. Tirpale buvo nusistovéjusi cheminé pusiausvyra:
Fe3*(aq) + SCN-(ag) = FeSCN?*(aq)

I tirpala jpilta tiek vandens, kad tirpalo tiiris padvigubéjo. Kaip pasikeis pusiausvirieji jony kiekiai (moliais)
nusistoveéjus naujai pusiausvyrai?

A Padidés FeSCN?*(aq) kiekis, sumazés Fe®*(aq) kiekis
B Sumazés FeSCN2*(aq) kiekis, padidés Fe*(aq) kiekis
C Sumazés ir FeSCN?*(aq) kiekis, ir Fe®*(aq) kiekis

D Jony kiekiai nepasikeis



1.8. Neislyginta degimo reakcijos lygtis:
CxHy(d) + O2(d) = CO2(d) + H20(d)

Degimo produkty tariai, iSmatuoti 150 °C temperatiroje ir 0,8 bary slégyje buvo: 1,5 litrai CO2 ir 1,0 litras
H>0. Kokia yra sudeginto angliavandenilio empiriné formulé?

A CH: B C:H3 C CsH» D C3H4

1.9. Cinko atomo elektrony konfigiiracija yra 1s22s22p®3s23p®3d%4s?. Kokia yra cinko jono Zn?* elektrony
konfigiiracija?

A 1522522p°3523p°®3d84s?
B 1s22s22p%3s23p®30°4st
C 1s22522p®3s23p°®3d?

D 1s22522p®3s23p*3d*04s?

1.10. SiCly ir PCl3 elektroniné sandara:

:Cl —Si— CI: :Cl— P—CI:
AT ST
:Cl: :Cl:

Kokie apytiksliai yra valentiniai kampai (kampai tarp cheminiy rysiy) Siose molekulése?

SiCly PCl;
A 90° 90°
B 109,5° <109,5°
C 90° 109,5°
D <109,5° >90°

1.11.-1.13. klausimai susij¢ su Sia informacija:

Trijuose vienodo tiirio storasieniuose sandariuose induose 200 °C temperatiiroje yra po 10,0 g dujy:
viename SOy, kitame CHa, tre¢iame CCla.

1.11. Kuriy dujy slégis yra didZiausias?
A SO, B CHa C CCl4 D Visy vienodas

1.12. Kuriy dujy tankis yra didziausias?
A SO, B CHa C CCl4 D Visy vienodas
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1.13. Jeigu kiekviename inde bus pragrezta po maza skylute, kuriame inde slégio mazéjimo greitis bus
didziausias?

A SO, B CHs C CCly D Visy vienodas

1.14. Nekintamo tiirio reaktoriuje nusiStovéjo cheminé pusiausvyra:
2S03(d) = 2S02(d) + O2(d)

I reaktoriy papildomai jpiista neono dujy. Neonas nereaguoja nei su vienomis 1§ reaktoriuje esanciy dujy.
Temperatiira reaktoriuje palaikoma pastovi. Kuriuo atveju teisingai nurodyti poky¢iai reaktoriuje?

A Nei pusiausvirasis SOs kiekis, nei SO2 nepakinta.
B Pusiausvirasis SOs kiekis padidéja, 0 SO2 sumazéja.
C Pusiausvirasis SOs kiekis sumazéja, o SOz padidéja.

D Sumazéja ir pusiausvirasis SO3 kiekis ir SO kiekis.

1.15. Reaktoriuje su laisvai slankiojan¢iu stamokliu nusistovéjo cheminé pusiausvyra:
2S03(d) = 2S02(d) + O2(d)

Dél slankiojanc¢io stimoklio bendrasis dujy slégis visg laika iSlicka pastovus. | §j reaktoriy papildomai
ipiista neono dujy. Neonas nereaguoja nei su vienomis i$ reaktoriuje esan¢iy dujy. Temperatiira reaktoriuje
palaikoma pastovi. Kuriuo atveju teisingai nurodyti poky¢iai reaktoriuje?

A Nei pusiausvirasis SOs kiekis, nei SO nepakinta.
B Pusiausvirasis SOz kiekis padidéja, 0 SOz sumazéja.
C Pusiausvirasis SOs3 kiekis sumazéja, o SOz padidéja.

D Sumazéja ir pusiausvirasis SOs kiekis ir SO kiekis.

1.16. Kuri molekulé yra nepoliné?

. F F. . F F. P I *F F°
o-\../o- -0\../-0 :F_C]_ F: ..\../..
XC S . s | L] B]_
../.o\.. -lo/ \lo. . - ../I\o-
¥ F e ‘E EF: cFo ‘F .p. Ft
A B C D




1.17. Inde yra 1,0 mol/l CuSOas(aq) tirpalas. ] tirpalg panardinti grafitiniai elektrodai, prijungti prie 1,0 V
baterijos. Prie vieno i§ elektrody skiriasi varis. Kas vyksta prie kito elektrodo?

A Skiriasi Oz dujos, o tirpalo pH mazéja.
B Skiriasi Oz dujos, o tirpalo pH didéja. ]
C Skiriasi Hz dujos, o tirpalo pH didéja. Baterija

D Skiriasi H2 dujos, o tirpalo pH mazéja.

CuSO,(aq)

1.18. Zemiau matote galvaninio elemento piesinj. Kairysis elektrodas pagamintas i§ alavo ir panardintas j
1,0 mol/L alavo(Il) nitrato tirpalg. DeSinysis elektrodas pagamintas i§ sidabro ir panardintas i 1,0 mol/L
sidabro nitrato tirpalg. Elektrody standartiniai redukcijos potencialai:

Ag'(ag) +1e > Ag(k); E°=+0,80 V
Sn**(aq) + 2 e > Sn(k); E°=-0,14V

Voltmetras
\
- — Drus[(q — B E—

C_Ign_ i tiltas - Agl

sn(NO3 ), AgNO3

1,0 mol/L 1,0 mol/L

Kuris teiginys teisingas?
Vykstancios reakcijos lygtis Galvaninio elemento
elektrovara

A Sn**(aq) + 2Ag(k) = Sn(k) + 2Ag*(aq) 0,66 V
B Sn**(aq) + 2Ag(k) = Sn(k) + 2Ag"(aq) 0,94V
C 2Ag*(aq) + Sn(k) = 2Ag(k) + Sn**(aq) 0,94V
D | 2Ag'(aq) + Sn(k) = 2Ag(k) + Sn**(aq) 0,66 V




1.19. Termocheminé lygtis:

3NO2(d) + H20(s) = 2HNOs(aq) + NO(d) AH° =-135kJ

Kuris teiginys teisingas, jeigu ] indg su vandeniu jleista 1,0 mol NO2 dujy.
A Tirpalas sugére 135 kJ energijos

B Tirpalas sugéré 45 kJ energijos

C Tirpalas isskyre 135 kJ energijos

D Tirpalas isskyré 45 kJ energijos

1.20. Uzdarame reaktoriuje vyko skilimo reakcija:

2N20s(d) = 4NO2(d) + O2(d)

N20s koncentracijos kitimas parodytas grafike (Y aSyje atidéta N2Os koncentracija, mol/l, X aSyje laikas
sekundémis)

(0.75+

0.501

1
5 10 15 20 25 30

Kokie yra $ios skilimo reakcijos grei¢io konstantos matavimo vienetai?

C

mol L 1 L?
mol B -

L's mol-s mol?-s
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2 uzduotis. Kaip vanduo, ar Slapias?

VokieCiy chemikas Karl Fischer buvo galvotas vyrukas. 1935 metais jis sugalvojo Siais laikais bene
efektyviausig ir placiausiai naudojamg metoda vandens kiekio nustatymui, kuris netgi buvo pavadintas jo
vardu — Karl Fischer titravimas. Seniau visas eksperimentas biidavo atlickamas rankiniu biidu, dabar — daug
kas automatizuota. Pakanka j prietaisg jdéti méginj, automatizuota jranga atlieka analiz¢ ir nustato vandens
kiekj méginyje. Egzistuoja du pagrindiniai metodo variantai: volumetrinis ir kulonometrinis.

Supaprastinta analizés metu pagrindiné vykstanti reakcija:
H>O + SO; + I, — SOz + 2HI
2.1. Nurodykite, kuri medziaga $ioje reakcijoje yra oksidatorius, o kuri — reduktorius.

Volumetrinio titravimo metu tiriamasis méginys titruojamas Fischer‘io titrantu - metanoliniu jodo tirpalu,
kuriame taip pat yra SO ir piridino. Titruojama tol, kol pasickiamas ekvivalentinis taSkas. Vyksta reakcija:

XN X s o X
HyO + 80, +1p+ CHsOH +3 (| ] ————=[| 0., 0" 4 2 -y ©
N No N

oo HE
2.2. Buvo analizuojamas 0,300 g méginys. Sio méginio volumetriniam titravimui prireiké 2,80 ml
Fischer‘io titranto (Siame titrante jodo koncentracija yra 0,100 mol/L, o metanolio, SO ir piridino yra
perteklius). Kokia vandens masés dalis tiriamajame méginyje? Atsakyma pateikite procentais.

Idomu yra tai, kad jei tiriamajame méginyje yra ketony, Sie reaguoja su analizéje naudojamu tirpikliu —
metanoliu — ir susidaro ketaliai, bei kaip Salutinis produktas iSsiskiria papildomas kiekis vandens, kuris
iSkreipia analizés rezultatus:

0 HC,  EHs
I
&+ 2CH30H O\C/O +  H0

2.3. Automatine titravimo sistema buvo analizuojamas 0,200 g méginys, kuriame yra 2,00% vandens ir
4,50% acetono. Remdamiesi pateikta informacija apskaiciuokite, kokig vandens masés dalj méginyje
nustaté prietaisas. Atsakyma pateikite procentais.

2.4. Kokia santykiné 2.3. klausime minimo matavimo paklaida? Atsakyma pateikite procentais.
Pastaba: jei 2.3. klausime negavote atsakymo, laikykite, kad prietaiso nustatyta vandens masés dalis buvo 2,90%.

2.5. Tokiu biidu analizuoti méginius, kuriuose yra ketony labai nepraktiska, nes ketaliai susidaro gana létai,
visas analizés laikas labai 18ilgéja ir analizés rezultato tikslumas sumazéja. Labai konkreciai pasitlykite, ka
reikéty pakeisti/daryti kitaip, kad biity galima analizuoti méginius, kuriuose yra ketony.

2.6. Analizuojant méginius, kuriuose yra tioliy (RSH) arba organiniy peroksidy (ROOH), taip pat vyksta
Salutinés reakcijos tarp $iy junginiy ir Fischer‘io titranto. UzraSykite $iy vykstanciy reakcijy lygtis ir
nurodykite, kaip jos iSkreipia analizés rezultatus: rodo dirbtinai didesnj vandens kieki nei yra i$ tikryjy;
rodo dirbtinai mazesnj vandens kiekj nei yra i$ tikryjy; arba nekeicia rezultato.

Kulonometrinio titravimo metu naudojamas Siek tiek kitoks Fischer‘io titrantas. Jame vietoje I yra
iStirpinta HI. Matuojant vandens kiekj kulonometriniu btidu j reaktoriy jpilamas Fischer‘io titrantas, j tg
patj reaktoriy jpilamas tiriamasis méginys, jmerkiami elektrodai ir visas tirpalas yra elektrolizuojamas. Prie
vieno 1§ elektrody susidaro jodas. Susidargs jodas iSkart sureaguoja su tirlamajame meéginyje esanciu
vandeniu.
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2.7. Prie kurio elektrodo elektrochemiskai susidaro jodas?
2.8. Prie kito elektrodo skiriasi bespalvés, bekvapés dujos. Kokios?

2.9. Buvo analizuojamas 0,200 g méginys. Sio méginio kulonometriniam titravimui prireiké 35,0 C elektros
kriivio. Kokia vandens masés dalis tiriamajame méginyje? Atsakyma pateikite procentais.

2.10. Kiek sekundziy truko analiz¢é, jei zinoma, kad analizés metu elektrine grandine tekéjo nuolatiné ir
pastovi 2,00 A srové (1 A=1C-s1)?

2.11. Pasitlykite du skirtingus biidus, kaip galima nustatyti ekvivalentinj taSkg matuojant vandens kiekj
Karl Fischer titravimo metodu (volumetriniu arba kulonometriniu budu).

3 uzduotis. Fiziologija: rtgstys, bazeés ir pusiausvyra

Buferiniu tirpalu vadinamas tirpalas, kurio vandenilio jony rodiklis pH mazai keiciasi jj skiedziant ar
koncentruojant, pridéjus nedidelj kiekj rigsciy ar Sarmy. Buferinis tirpalas paprastai biina sudarytas i$
silpnos rtgsties (bazés) ir jos druskos.

3.1. Laboratorijoje dirbanc¢iam chemikui reikia paruosti buferinj tirpala, kuris palaikyty terpés rugstinguma
intervale 3,75 < pH < 5,25. Tam jis iStirpino 6,00 g propano rugsties ir tirpalg atskiedé vandeniu iki 1 L.
Koks yra paruosto tirpalo pH, jei Sios rugsties pKa = 4,87 (25 °C)?

3.2. | gautg propano rugsties vandeninj tirpalag chemikas papildomai béré ir tirpino natrio propanoato tol,
kol jo pH nusistovéjo ties 4,23. Apskai¢iuokite propano riugsties molekuliy ir propanoato jony skaiciaus
santykj gautame buferyje.

3.3. Efektyviausias buferinis tirpalas yra toks, kuris vienodai atsparus tiek riigSties, tiek bazés poveikiui. Ar
paruostas propano rigsties tirpalas yra vienodai atsparus riig8¢iy ir baziy poveikiui? Jeigu ne, tai kam
labiau? Atsakyma paaiskinkite.

3.4. Buferinés sistemos daZznai sutinkamos ir gyvuosiuose organizmuose. Pavyzdziui, Zmogaus kraujo
rugsStingumg reguliuoja net kelios buferinés sistemos, taciau svarbiausia 1§ jy yra karbonatiné (jg sudaro
anglies rugstis ir vandenilio karbonato anijonas). Kadangi anglies ruigSties koncentracija kraujo plazmoje
lyginant su kitais komponentais yra labai maza, buferinés sistemos pusiausvyrg galima supaprastinti j tokj
pavidala:

H>O + CO, 2 H" + HCO3~
I kurig pus¢ pasislenka pusiausvyra, jeigu kraujo plazmoje padaugeja OH™ jony?

3.5. Zmogaus organizmas kraujo pH palaiko intervale 7,35-7,45. Kraujo rigstingumui perzengus $ias ribas
pasireiSkia acidozé arba alkaloze, dél to gali jvykti netgi koma. Ar Zzmogui, kurio kraujyje dalinis CO> slégis
yra 35 mmHg, o pusiausviroji HCOs  koncentracija lygi 26 mmol/L, reikia susirtipinti savo sveikata?
Atsakymg pagrijskite skai¢iavimais, jeigu Zinoma, kad 36,6 °C temperatiiroje:

[CO,] mol [HT][HCO3] nmol

= = 0,031 ———— Ky = ———=—=1750
"™ pco, L X atm a [CO,] L

3.6. Inkstuose be karbonatinés viena svarbesniy yra fosfatiné buferin¢ sistema. Distaliniame vingiuotame
nefrono kanalélyje, vykstant medziagy iSskyrimui, 1§ kraujo plazmos ] kubinio epitelio Igsteles patenka
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vandenilio jony. Kokie jonai sumazina padidéjusj rigstinguma kanalé€lyje, jei Zinomas faktas, kad Slapime
aptinkama NaH2PO4?

a) HoPO4~ b) H,PO,™ ¢) HPO4> d) HPO3™

3.7. Pagrindin¢ danty emalio sudedamoji dalis — hidroksiapatitas (Cas(PO4);OH), kurio tirpumas
vandeninéje terpéje padidéjus rigstingumui (pavyzdziui, iSgérus vaisvandeniy ar gazuoty gérimy) iSauga.
IS danty pastos burnoje atsirade F~ jonai gali pakeisti hidroksiapatito kristalo struktiiroje esanc¢ius OH ™ jonus
ir sudaryti fluorapatito kristalus. Apskaiciuokite hidroksiapatito tirpuma (mol/L) vandenyje 36 °C, jei
zinoma hidroksiapatito tirpumo sandauga:

Ksp = [Ca**]°[PO;13[0H] = 6,8 X 10737 (36 °C)

3.8. Kiek karty sumazéty emalio tirpumas vandenyje, jeigu jis biity sudarytas i§ fluorapatito? Fluorapatito
tirpumo sandauga:

K, = [Ca?*15[PO 3[F7] = 1,7 x 107 (36 °C)

4 uzduotis. Nestabilts branduoliai

Radiacija arba jonizuojanti spinduliuoté yra nestabiliy atomy branduoliy
skilimo pasekmé. Jonizuojanti spinduliuoté yra skirstoma ] tris
kategorijas: a spinduliuoté (branduolinés reakcijos vienas produkty yra
He atomo branduolys *He?* ), B spinduliuoté (vienas produkty yra
elektronas), y spinduliuoté (skilimo metu atpalaiduojamas aukstos
energijos fotonas). Sie trys spinduliuoéiy tipai turi skirtinga poveikj
Zzmogaus organizmui. Vienas 1§ faktoriy yra prasiskverbimo gylis. Jei nuo
vieno tipo spinduliuotés apsaugoty plonas drabuziy sluoksnis, nuo kito
tipo spinduliuotés saugoty nebent storas betono ar Svino sluoksnis.

P L . .. ... Pav.1. Radioaktyvus plutonis.
4.1. I8rikiuokite jonizuojancios spinduliuotés tipus nuo maziausiai iki yvusp
labiausiai skvarbios. Glaustai pagrjskite savo pasirinkima.

Zemiau matote du branduoliniy skilimo reakcijy pavyzdzius:

289Po — 225Pb + JHe (a skilimas)

1c > YN+ _Je (P skilimas, e — elektronas)

4.2. Apacioje pateiktos trys nebaigtos nestabiliy branduoliy skilimo reakcijos. Kokio tipo (e, p ar y) skilimas
vyksta?

a) 1311 - 131xXe + - b) 137Cs - ¥Ba + - c) 235U - 23ITh + -

4.3. Norint dalinai apsisaugoti nuo radiacijos padeda jodo tabletés. Glaustai paaiskinkite, kodél, zinant, kad
1311 jzotopas yra vienas pagrindiniy terSaly jvykus radioaktyviai katastrofai.

Branduoliy skilimas yra pirmo laipsnio reakcija aprasoma kinetine lygtimi v = kN Kur v yra reakcijos
greitis (skilusiy branduoliy skai¢ius per laiko vienetg), k — reakcijos greicio konstanta, N — radioaktyvios
medZiagos koncentracija arba kiekis. Nestabiliy branduoliy skilimo greitj nusako puséjimo trukmeé ti2 —
laikas per kurj suskyla pusé medZiagos kiekio. Ji yra lygi t; ,, = In2/k.
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4.4. 31 skilimo puséjimo trukmé yra 8 dienos, o 2°U izotopo skilimo puséjimo trukmé yra 704 milijonai
mety. Kuriuo atveju radiacinis poveikis bus stipresnis per pirmg sekunde po suvartojimo? Suvalgius 1 ug
131] ar 100 g 2®U? Pagriskite skai¢iavimais. Laikykite, jog vienas suskiles *!1 ar 23U branduolys sukelia
tokj patj poveikj sveikatai ir kad per pirmg sekunde radioaktyvios medziagos kiekis praktiSkai nesikeicia.

Laikui bégant radioaktyvios medZiagos kiekis keitési pagal $ig lygti N = Nye %t kur No yra pradinis
medziagos kiekis, o t yra laikas.

4.5. Tskart jvykus Cernobylio katastrofai 21% visos spinduliuotés priezastis buvo 3l (ti2 = 8,0 dienos).
Apskaiciuokite kiek procenty visos spinduliuotés sukélée I po katastrofos pragjus 30 dieny? Laikykite,
jog likusios (ne su 31 susijusios) spinduliuotés kiekis po 30 dieny sumazé&jo 20 karty.

Radioaktyvios medziagos pasizymi ir teigiamais aspektais. Vienas jy yra galimybé jvertinti medziagy
amziy pagal radioaktyviy izotopy koncentracijg jose.

4.6. Meteorite 2°’Pb ir 2°U masiy santykis yra 0,45. Apskai¢iuokite meteorito amziy Zinant jog visas rastas
207pp yra 2%U skilimo produktas.

5 uzduotis. Simetrija chemijoje. Nikelio atvejis

Simetriski objektai zmogaus akiai grazesni nei nesimetriski. Bet simetrija néra vien tik estetikos reikalas.
Simetrija lemia medziagy fizikines savybes, molekuliniy orbitaliy susidaryma, molekuliy spektroskopinj
atsakg, stereoizomerija ir kt. Cia mes tuo jsitikinsime nagrinédami jdomiy nikelio junginiy sinteze.

Svarbus daugelio Ni(0) junginiy prekursorius yra Ni(n?,1?~COD)s. 1 yra haptiskumo simbolis, naudojamas
nurodyti, su keliais ligando atomais metalas sudaro vieng rysj. n? reiskia rysj, susidaranti tarp metalo ir
dviejy ligando atomy (tokiu atveju rysys vaizduojamas per vidurj tarp dviejy ligando atomy). Kadangi n?
nurodyta du kartus, vadinasi, Ni ir COD sudaro du tokius rysius.

1 schemoje pateikta Ni(n?n>~COD);, sintezé. A ir B — geometriniai izomerai, kuriuos kaitinant vanduo
neiSsiskiria. Junginys A yra nepolinis. Taip pat buvo nustatyti virimo temperatiiry skirtumai: tarp vandens
ir 0,1 M NiCl vandeninio tirpalo (47%); tarp vandens ir 0,1 M B vandeninio tirpalo (472). Jy santykis yra
AT1:AT> = 3:1. Zinoma, jog tirpalo virimo temperatiiros nuokrypj nuo gryno tirpiklio labiausiai lemia
tirpinio daleliy moliné koncentracija.

THFEO

© » Mg( C4H9 N|
NiCl,(aq) O — A+ B /
TH

pertekllus i(n2m —COD

1 schema. Ni(n?n?>~COD); sintezés schema.
5.1. Pavaizduokite A ir B struktiirinés formules.
5.2. Nurodykite, kas yra reduktorius antrojoje 1 schemos reakcijoje? (galimi keli teisingi pasirinkimai)

L1 NiCl, LA L] 1,5-ciklooktadienas (COD) LI THF
(] CsHsN (piridinas) B L1 Mg(CsHo)2 O Ni(n?n?>-COD);
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5.3. Nurodykite, kiek skirtingy stereoizomery gali sudaryti Ni(n?,n?>~COD)2 junginys?
Ni(n?n?~COD). panaudojamas kompleksui D gauti (Zr. 2 schema).

Ph Ph
Ph \/ \/ N N
N S'\O/S'\/l LDA I[ >: :< ] Ni(n?n?-COD),
i_/ (0.5 ek ~C— 7 \ = L)
N ekv.) L\&/O\SVJ NiL'(n>~COD)
[ e /\ /\
© V
LDA = \rNT/ L

2 schema. Kompleksinio junginio D sintezés schema.

5.4. C yra druska. Pavaizduokite jos struktiira.

5.5. Pavaizduokite kompleksinio junginio D struktiirg (atkreipkite démesj | schemoje nurodyta junginio
sudétj).

D komplekso 2 ekvivalentus veikiant baltuoju fosforu pentane, gali susidaryti kompleksai E1, E2 ir E3,
kuriuos galima apibudinti formule P4(NiL)2. Jie gali savaimingai virsti vienas | kitg ir tai yra vienas
jdomiausiy ,,7iedo judéjimo* (angl. ring-whizzing) pavyzdziy. Siy virsmy metu metalas ,,pereina“ prie kity
fosforo atomy, o elektronai P4 Ziede persigrupuoja.

NiL' L N ---»T'L
D Py _ Mm{p_p VRSP L PSP
> Y V4 - 7 - Pép/
. pentanas 2 [P s b
NiL'(n2-COD) -=-1) |<---m —
NiL' NiL' NiL’
(2 ekv.)
E1 E2 E3

3 schema. E1-E3 susidarymas.

5.6. Kokie skaiciai slepiasi 3 schemoje haptiskumo simboliuose po raidémis &, b, c, d?

5.7. Vienas i§ biidy nustatyti, kaip daznai E1, E2 ir E3 virsta vienas j kitg, yra 1P BMR spektroskopija.
Vykstant greitiems virsmams, BMR spektrometras ,,nespéja“ fiksuoti virsmy, todél spektre matoma visy
struktiiry signaly vidutiné verté. Vykstant létiems virsmams, spektre matome visy struktiiry atskirus
signalus. Kiek 3'P BMR signaly matysime:

a) Labai atSaldytame E1, E2 ir E3 miSinyje?

b) Pakaitintame E1, E2 ir E3 miSinyje?
15



5.8. Apskaiciuokite E2 masés dalj E1, E2 ir E3 pastovaus tario miSinyje nusistovéjus pusiausvyrai 25 °C
temperatiiroje, jei Zinomi tokie standartiniy Gibbs‘o energijy pokyciai:

Ele E2 A,Gy,° = +46 kJ/mol
E2 2 E3 A,G,3° = —32 k] /mol

Nejprasta metalo polinkj sudaryti kovalentinj ryS] su keliais atomais vienu metu galime suprasti
nagrinédami molekulines orbitales. Atominés arba molekulinés orbitalés sgveikauja tarpusavyje tik tada,
kai jy simetrija atitinka, t.y. visiSkai dera metalo ir ligando orbitaliy fazés. RySio stiprumg labiausiai lemia
sgveika tarp labiausiai simetriniy orbitaliy grupiy. 4 schemoje pateiktos penkios Ni d orbitalés
(dy2,dy2_y2,dyy, dyz, d,y,) iT Keturios Py ligando p; orbitaliy kombinacijos (Yo, 1, Y2, ¥3).

Z g V4 b4
X
dzz dxy dxz dyZ

dx2—y2

L,

4 schema. Ni d orbitalés ir P p; orbitaliy kombinacijos. Uzpildyti ir tus¢iaviduriai orbitaliy laukai zymi
skirtingas (teigiamas ir neigiamas) banginiy funkcijy fazes.

5.9. Nagrin¢kime vieno Ni atomo ir vieno P4 ziedo saveikg E2 komplekse. RySys susidaro vertikaliai z
kryptimi. Tuo remdamiesi uzpildykite lentele. (kai kuriais atvejais gali nebiiti sqveikos arba biiti daugiau
nei viena sqveika)

d,2 orbitalé sgveikauja su: U ¥, U Y, Uy, L Y,
d,2_,2 orbitalé saveikauja su: LI ¥, L Y, Ly, (T
d,, orbitalé sgveikauja su: U 9, U Y, Uy, U Y5
d,, orbitalé sgveikauja su: IRET/N L Y, Ly, LI Yy
d,, orbitalé sgveikauja su: U 9, U Y, Uy, U Y5

5.10. Kuri i$ praeitame klausime jiisy nurodyty sgveiky yra stipriausia?
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6 uzduotis. Chromo galvosukis

Juokais galime sakyti, kad 2024-ieji yra chromo metai (periodingje lenteléje chromas yra 24as elementas).
Chromui turime padékoti uz neriidijantj pliena. Sis geleZies ir chromo lydinys yra gerokai atsparesnis
korozijai nei jprastas plienas. Taip pat chromg galima pavadinti spalvingu elementu, nes chromo junginiai
daznai biina labai jvairiy spalvy. Minédami chromo metus — iSspreskite §j galvosiikj.

Jums pateikta 11 reakcijy lyg€iy. Visos reakcijy lygtys yra neislygintos, o raidémis A—P Zymima vieniné
arba sudétiné medziaga. Kiekviena raidé zymi skirtingg medziaga.

1. FeCro04+ A+ 02 > NaCrOs + Fe;03+ B 7. H+NaOH — NaxCrOs4 + E
2. NaxCrO4 + HCl — NaxCr,07+ D + E 8. FrtH—->M+L

3. NaCr,07+C—>F+A+G 9. D+ HSOs— | +HCI

4. F+ Al — Al,Os + Cr 10. N + SOz + H,O — K + NaOH
5. NaxCr,07+ H;SOs— H+ I+ E 11.G+L—B

6. NaCr,07+ H,SOs—J+K+E+L

Taip pat jums pateikta schema. Schemoje nurodytas tik pagrindinis reakcijos produktas (turintis chromo).

HCI NaOH 0 N
perteklius perteklius 222 H
<«—— [Cr(OH);(H0)3] ———>» P ——» NayCrO, ©&—> N

| A

+A

Taip pat yra Zinoma, kad:

a) 1-4 lygtys parodo, kaip chromas i§gaunamas i$ ridos. C raide zymima anglis.

b) Priklausomai nuo salygy natrio dichromatas su sieros riigs§timi reaguoja skirtingai. 6 lygtis yra
oksidacijos-redukcijos, o 5 lygtis — ne.

c) 8 lygtis parodo, kaip gaunamas chromo (IV) oksidas. Siame uzdavinyje tai vienintelis chromo

junginys, kuriame chromo oksidacijos laipsnis +4.

d) Junginio | tirpalas yra rtigstinés terpés.

e) Tiksliau junginio Cr(OH)3 formulg rasyti [Cr(OH)3(H20)3], nes chromas yra linkes jungtis su 6
skirtingais ligandais (jonais arba molekulémis).

) Kai O reaguoja su A ir susidaro [Cr(OH)3(H20)z3], taip pat kyla ir bespalviai dujy burbuliukai.

6.1. Parasykite medziagy A-N formules.
6.2. Naudodami lauZztinius skliaustus parasykite junginiy O ir P formules.
6.3. ParaSykite ir iSlyginkite 1, 6, 8 reakcijy lygtis.

Chemijoje keturgubas rySys sutinkamas labai retai. Vienas i$ jj turinéiy junginiy — chromo (I1) acetatas. Jis
susideda 1§ dviejy heksadentatiniy chromo atomy, su kuriais abiem ir jungiasi visi acetato jonai. Dalis 1§
ligandy yra vanduo.

6.4. Nubraizykite chromo (II) acetato strukttring formulg.
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7 uzduotis. ISkyla gamtoje

Lukrecija turéjo dvi seses, o Kajus tris brolius. Iskylaudami gamtoje jie rado 200 L statine su uzrasu ,,—x«
(arab. tirpiklis). Atvérg stating, iSkylautojai jos viduje rado bespalvj skystj. Tai tikrai nepaaiskina, koks
tiksliai Sis tirpiklis. Kajus prisiminé, kad yra toks solvatochrominis (spalva keiciantis dél tirpiklio jtakos)
indikatorius pavadinimu Brooker‘io merocianinas (angl. Brooker's merocyanine). Pasitelkdamas turimas
zinias padeki iSkylautojams susintetinti §j indikatoriy ir nustatyti koks tirpiklis yra surastoje statingje.

(13

Y »
x> N~
2-pikolinas 3-pikolinas 4-pikolinas

7.1. Sintezei atlikti reikalingas 4-pikolinas (IUPAC pavadinimas 4-metilpiridinas). Remdamiesi pikoliny
fizikinémis savybémis, pasitilykite metoda 4-metilpiridino gryninimui i§ pikoliny miSinio.

Pavadinimas | Virimo temperattra, °C | Lydymosi temperatiira, °C | Tankis, kg/m?
2-Pikolinas | 128-129 -70 943
3-Pikolinas | 144 -19 957
4-Pikolinas | 145 2,4 957
OH o
B C D
KOH S
o o o
N+ OH +
G\l y Nt
Brooker'io merocianinas

7.2. Pasitilykite reagenta A reakcijai atlikti.

7.3. I8 pateikty varianty pasirinkite kokio tipo reakcija yra C — D.

7.4. Junginio C struktiiroje zvaigzdute ,,** pazymeékite chiralinius anglies atomus, jeigu tokiy yra.
7.5. Pavaizduokite junginio B struktiring formule. Sioje reakcijoje piperidinas naudojamas kaip bazé.

7.6. Brooker‘io merocianinas turi daug rezonansiniy formy. Pavaizduokite Brooker‘io merocianino
rezonansing forma, kurioje visi atomai yra neutralaus kriivio.

7.7. I8tirping Brookerio merocianing rastame tirpiklyje iSkylautojai iSvydo meélyna spalva. Remdamiesi
Brooker‘io merocianino tirpaly jvairiuose tirpikliuose sugerties spektry maksimumy lentele ir spalvy ratu
nustatykite, koks tirpiklis yra rastoje statinéje. Atsakymy lape pateikite jo pavadinima.
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Tirpiklis Sugerties Amax, NM 720 nm
360 nm Raudona

Violetiné

Piridinas 603 420 nm 630 nm
Melsv_ai o
Dimetilsulfoksidas 572 violetine Oranziné
. 450 nm 590 nm
2-Propanolis 545
- Melyna Geltona
Etanolis 510
490 nm 580 nm
Metanolis 509 Zydra Zalia
520 nm
Vanduo 442 Spalvy ratas. Sviesos bangos ilgiai (nm) ir juos

atitinkancios spalvos

7.8. Brooker‘io merocianino suminé sintezés iSeiga siekia 32%. Apskaiciuokite kiek gramy 4-pikolino
reikia norint susintetinti 200 g Brooker‘io merocianino.

7.9. Hidrinant Brooker‘io merocianing vandeniliu, esant platinos katalizatoriui, susidaro junginys E. Sio
junginio moliné masé 219 g/mol. Yra zinoma, kad E nedalyvauja I, elektrofilinio prijungimo reakcijoje,
taciau sudaro spalvotus kompleksus su Fe3* druskomis. Pavaizduokite E struktiiring formule.

Yra zinoma, kad Zmogaus organizme 4-pikolinas oksiduojasi j izonikotino rugstj.

O

| ~ [O] | AN OH

4-pikolinas izonikotino rugstis

7.10. Pavadinkite izonikotino riigstj pagal [UPAC nomenklatiirg.

7.11. Izonikotino rtigstj $ildant alkoholyje, esant sieros riigsties susidaro junginys F. Remdamiesi junginio
F 'H BMR spektru nupieskite struktiiring formule arba parasykite pavadinimg alkoholio, kuris buvo
panaudotas.

.
—

S S =} - -
o o o o o
~ ~ ~ ~ ™
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

‘ppm
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8 uzduotis. Cholesterolis ir jo dariniai
Cholesterolis — gyviiny audiniy steroidinis alkoholis C27H4sOH. Cholesterolis XVIII a. isskirtas i$ tulzies
akmeny. Aptinkamas beveik visose zmogaus ir gyviiny Igstelése. Cholesterolis ir sintetinamas organizme,
ir patenka ] jj su maistu. Sutrikus cholesterolio metabolizmui, kraujagyslése ima kauptis riebalinés kilmeés
nuosédos, mazinancios kraujagysliy pralaidumg ir gebéjimg pulsuoti — iSsivysto aterosklerozé. Taciau
reikia nepamirs$ti jog i$ $io junginio organizme gaminami vyriski lytiniai hormonai (androgenai), moteriski
Iytiniai hormonai (estrogenai ir progesteronas), kortikosteroidai (antinks¢iy zievés hormonai) bei kai kurie
vitaminai (pvz., vitaminas D). Be to, cholesterolis yra svarbus nervy sistemos veiklai, kadangi jeina |
mielino sudétj.

HaC H3C

Hs CHg

CHs

HO

8.1. Cholesterolis gali turéti ne vieng stereoizomers, nors biologiskai svarbiis yra tik keli. Atsakymy lapuose
zvaigzdutémis pazymékite visus cholesterolio molekuléje esancius chiralinius anglies atomus bei
nurodykite, koks galimas maksimalus cholesterolio stereoizomery skaicius.

8.2. Nupieskite junginiy A, B, C ir D struktiirines formules.

CH CH e N
A Br, oHy I 3 PCC C
\ CHy / N . 0
CHs | = O—(l)lr—CI
HBr \ ”@3 (@]
B — o 1.Na D PCC
2. CHl ( )

8.3. I8 ko galite spresti, jog laSinant bromo tirpalg j cholesterolio tirpalg reakcija vyksta?

8.4. Lenktomis rodyklémis vaizduodami elektrony pory judéjima, nupieskite cholesterolio reakcijos su
Br2 mechanizmag?

8.5. Nupieskite struktiiring formule reagento E, kuriuo paveike testosterong gausime testosterono

propanoata.
0
il
OH 3
CHj @ CHj;
‘ CHj;
CH, _
+g N
(e}
0

8.6. Testosterono propanoato tirpalas ruosiamas tirpinant 100 mg testosterono propanoato 1ml vynuogiy
sekly aliejuje. Apskaiciuokite testosterono propanoato koncentracijg (mol/L) Siame tirpale.
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8.7. Aromatizacija yra biocheminis procesas, kurio metu fermentas aromatazé katalizuoja testosterono
virtimg kitu steroidiniu junginiu F. Nubraizykite junginio F struktiiring formule.

Hsj OH
Og/NADPH H2O/NADP* HO _
Aromatazeé
_
> —>_  F
Aromatazé —
o) -HCOOH

Periciklinés reakcijos yra didelé organiniy reakcijy grupé, kurias vienija bendra savybé: jos vyksta UV
Sviesoje arba kaitinant ir jy metu nesusidaro jokiy tarpiniy daleliy, o tik pereinamoji biisena, kuri yra
cikliné. Reakcijos metu elektrony judéjimas vyksta ratu ir vienu metu, t.y. nesusidaro tarpiniy jony ir
reakcija jvyksta vienu zingsniu. Keli tokiy reakcijy pavyzdziai pavaizduoti Zemiau (pereinamoji biisena
pieSiama lauztiniuose skliaustuose ir pazymima zenklu ¥, nutrikstantys arba naujai susidarantys rysiai
pereinamojoje biisenoje pazyméti briikkSnine linija):

T
AN H --H
A — | —O & — |0 —
0] ”o 0
@ — )| —

8.8. Veikiant saulés UV $viesai jvyksta dvi periciklinés reakcijos ir i§ 7-dehidrocholesterolio gaunamas
vitaminas Dz. Bitent tokiu biidu zmogaus odoje $vieCiant saulei gaminamas vitaminas Ds. Kaip
pavaizduota pavyzdziuose, lenktomis rodyklémis Zymédami elektrony pory judéjimg nupieskite abiejy
pericikliniy reakcijy mechanizmus, rodancius, kaip i§ 7-dehidrocholesterolio gaunamas vitaminas D3

(pereinamyjy buseny vaizduoti nereikia) bei pavaizduokite previtamino D3 struktiiring formule.

CHs

CH

—_— previtaminas D; ———>

HO

7-dehidrocholesterolis HO

vitaminas D3
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