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40-¢ji Tarptautiné Chemijos Olimpiada Teorinés uzduotys

Bendri nurodymai

Uzrasykite savo pavarde ir kodg ant kiekvieno lapo.

Jums skirtos 5 valandos uZduotims i$spresti. Galite pradét, kai bus duota komanda
START.

Naudokite tik duota rasiklj ir skai€iuotuva.

Visi atsakymai turi bati jradyti | skirtus langelius. Kitur parasyti atsakymai nebus
vertinami. UZduodiy lapy kitas puses galite naudoti kaip juodraséius.

Kur reikia rasykite sprendimus tam skirtuose laukeliuose. Jeigu sudetingy klausimy
laukeliuose paradysite tik teisingus atsakymus, bet nepateiksite skaidiavimy,
negausite tagky.

I$sprende uzduotis, sudekite savo sprendimus | duotg voka. Voko neuzklijuokite.
Kartoju dar karta, voko neuZklijuokite, supratote!

Turite baigti darba nedelsiant, kai duodama STOP komanda. Jeigu uZdelsite daugiau
kaip 3 min., jasy rezultatai bus anuliuoti.

Likite savo darbo vietoje, kol negavote priZiarétojo leidimo iseiti.
UZduociy komplektg sudaro 26 lapai.

Jeigu kilty neaiSkumy deél vertimo, galite paprasyti trumpam pasizidréti oficialig
anglikg versijg. Sékmes!
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40-0ji Tarptautiné Chemijos Olimpiada

Teorinés uzduotys

Konstantos ir formulés

Avogadro
konstanta:

Idealiyjy dujy
konstanta:

Faradejaus
konstanta

Planko konstanta:

Sviesos greitis:

Celsijaus skales
nulis:

273.15K

Na = 6.022-10% mol™
R=28.314 JK" mol
F = 96485 C mol™
h=662610Js

c=3.000010°ms™

Idealiyjy dujy iygtis: pV=nRT
Gibso energija: G=H-TS
A,G° = -RTInK = -nFE_,
RT, ¢
is: E=FE°+—in=>-
Nernsto lygtis: F "o
.. hc
Fotono energija: E= =
Lamberto-Bero vk
desnis: A= IOQT = &cl

Pusiausvyros konstanty skaitiavimuose visos koncentracijos skaidiucjamos standartines
koncentracijos 1 mol/dm? atzvilgiu. Visose uzduotyse dujas laikykite idealiosiomis.

Periodiné elementy lentelé su santykinémis atominémis masémis

1 18
1 2
H He

1008 2 13 14 15 16 17 |4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|IC|N]|O]F|Ne

6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 ] 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18

Na | Mg Al|Si| P | S|CI|Ar

2299|2430 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 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 a3 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co|Nij[Cu|Zn|GajGe|As|Se]| Br| Kr

39.10 | 40.08 |44.96] 47.87 | 50.94 1 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 60.72 | 72.64 | 74.92 | 78.95 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr{Y|Zr|Nb|[MojTc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In |Sn|Sb|Te| | | Xe

85.47 | 87.62 188.91] 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.07]102.91|106.42|107.87§112.41[114.82]118.71] 121.76]127.60]126.90{ 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bal|;y |HfF [ Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |]Au|Hg| Tt | Pb| Bi | Po| At | Rn

132.91]137.33 178.49]180.95]183.84|186.21]190.23]192.22]195.08] 196.97]|200.59] 204.38] 207.2 | 208.98 - - -
87 88 85 104 105 106 107 108 109 110 11
Fr|Ra|s; | Rf| Db | Sg|Bh|Hs | Mt|Ds|Rg

57 58 59 60 61 62 63 64 85 66 67 68 69 70 I
LajCe|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu{Gd|Tb{Dy|Ho| Er | Tm{Yb | Lu
138.91]140.12]|140.91]144.24 - 150.36]151.96§157.25]158.93)162.50}164.93]167.26] 168.93]173.05]174.97
a9 90 9 92 a2 94 95 98 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |Np|Pu{Am|Cm|Bk | Cf |Es |Fm{Md|No| Lr
- ]232.041231.04|238.03] - - - - - - - - - - -
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Pavardé: Kodas: LTU-
Uzduotis Nr. 1 6% tasky

1a| 1b | 1c | 1d | UZduotis Nr. 1
4 |2 |8 |8 |22

Indo su praskiestos rigsties vandeniniu tirpalu etiketé nusitryné. Pavyko perskaityti tik
koncentracija. I18matavus pH-metru paaiSkejo, kad vandenilio jony koncentracija yra lygi
etiketéje paradytai rigsties koncentracijai.

a) Para8ykite formules keturiy rug$éiy, kuriy tirpalus praskiedus 10 karty, pH pakinta
vienu vienetu.

b) Argaléjo inde biti praskiestos sieros rogsties tirpalas?
Sieros ragsties: pKaz = 1.99
] Taip[] Ne

Jei taip, tai apskaiiuokite tirpalo pH (arba pabandykite jvertinti jj) ir paraSykite sprendima,.

pH:
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B Pavardé: Kodas: LTU-

¢) Argaléjo inde biti acto ragsties tirpalas?
Acto rigsties: pK, = 4.76
] Taip[C] Ne

Jei taip, tai apskaiciuokite tirpalo pH (arba bent pabandykite jvertinti jj) ir paragykite
sprendima.

pH:
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Pavardé: Kodas: LTU-

d)

Ar galéjo inde biati EDTA (etilendiamino tetraacto riigstis)? Skaitiuodami galite
pritaikyti priimtinus supaprastinimus.

EDTA: pKa1 = 1.70, pKaz = 2.60, pKas =6.30, pKas = 10.60
[ Taip] Ne

Jei taip, tai apskaiciuokite koncentracija.

CeDTA.

IChO’40 Teorinés uzduotys, Official Lithuanian version




Pavardé: Kodas: LTU-
Uzduotis Nr. 2 7% tasky

UZduotis Nr. 2
18

Nupieskite junginiy A-H struktdras (nekreipkite démesio | stereochemija), remdamiesi
duota reakcijy schema:

A Pd radical c ZnCl,
—_— B ——m»
+5H e - H,0
. 2 ( CroHig) oxidation (C1oH150) 2
1.0;
450°C 2. ZnH*
Pd/C, 350°C 1. Pd/H, Na,COs, A
H -—m——— - F - :
— H,0, -8 H G T2 'NaBH, - H,0
UZuominos:

+ A yra gerai Zinomas aromatinis angliavandenilis.

« C tirpalas heksane reaguoja su natriu (skiriasi dujos), bet C nereaguoja su chromo
ragstimi.

 '°C NMR spektroskopija rodo, kad D ir E turi tik dviejy riisiy CH. grupes.

o Kaitinant E tirpalg su natrio karbonatu, pirmiausia susidaro nestabilus tarpinis
produktas, kuriam dehidratuojantis susidaro F.

A B C D
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Pavarde: Kodas: LTU-
Uzduotis Nr. 3 6% tasky

3a | 3b | 3¢ | UZzduotis Nr. 3
4 |8 (2 [14

Vinpocetinas (Cavinton®, Calan®) — vienas i§ populiariausiy vaisty, sukurty Vengrijoje. Jis
sintetinamas i§ gamtinés pradinés medzZiagos (+)-vincamino (Cz1HzgN203), iSskiriamo i8
vynmedZios, vinca minor. Vinpocetino sinteze i$ (+)-vincamino vykdoma per du Zingsnius,
pavaizduotus apadioje.

1. NaOH

cat. conc. H,SO, 2. C,HsBr
> A ——> B (Vinpocetine
CH,Cl, con 2V )

HO—
H,CO,C

G.H

25
Vincamine
Visi junginiai (A-F) enantomeri8kai gryni.
o Elementiné A sudétis: C 74.97%, H 7.19%, N 8.33%, O 9.55%.

o B turi dar 3 stereoizomerus.

a) Nupieskite tarpinio junginio (A) ir vinpocetino (B) struktiras.

A B

Labai svarbi vaisty kidrimo dalis — jy metabolizmo tyrimas. I§ vinpocetino (B) susidaro
keturi pagrindiniai metabolizmo produktai. Viykstant hidrolizés arba hidratacijos reakcijoms
susidaro C arba D. Vykstant skirtingoms oksidacijos reakcijoms susidaro E arba F.
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Pavarde: Kodas: LTU-

UZuominos:

¢ Metabolizmo produkty riigétingumas mazeja tokia eile: C >> E >> D. Zinoma, kad F
neturi rigstiniy vandeniliy.

C ir E turi dar po 3 stereoizomerus, tuo tarpu D ir F turi dar po 7 stereoizomerus.

F - penkiaciklis cviterjonas, turintis tokia pat elementing sudétj kaip ir E:
C72.11%, H 7.15%, N 7.64%, O 13.10%.

E susidarymas i§ B vyksta elektrofiliniu budu.

D susidarymas i$ B yra regio- ir stereoselekyvus.

b) Nupieskite po viena tikéting struktira kiekvienam metabolizmo produktui C, D, E ir F!

C D

c) Nupieskite rezonansine B struktlirg, kuri geriausiai paaiskina regioselektyvy D
susidarymag ir kity regioizomery nebuvimg.

IChO’40 Teorinés uzduotys, Official Lithuanian version 9




Pavardeé: Kodas: LTU-
Uzduotis Nr. 4 6% tasky

4a | 4b | 4c | 4d | 4e | UZduotis Nr. 4
6 |2 |6 |8 |6 |28

Didzioji dalis oksirany (epoksidy) reakcijy vyksta atsidarant Ziedui. Tai gali vykti keliais
bidais.

Esant rigstinio katalizatoriaus, reakcijos vyksta per tarpines katijono tipo (karbenio jono
tipo) daleles. Oksirany, su skirtingais pakaitais, Ziedo atsidarymo kryptis (kuris C-O rySys
nutriiksta) priklauso nuo tarpinio karbenio jono stabilumo. Kuo stabilesnis tarpinis karbenio
jonas, tuo labiau tikeétinas jo susidarymas. Tadiau atviri karbenio jonai (ploksc¢ios
struktiiros) susidaro tik ant tretiniy, benziliniy arba aliliniy angliy.

Esant bazinio katalizatoriaus, lengviau nutriksta maziau erdviSkai uzstotas C-O rySys.
Visoje uzduotyje atsizvelkite j junginiy stereochemija. Pavaizduoti junginiy erdvine formg
naudokite tik tokius —== il —— ry&iy Zymeéjimus ir nieko daugiau.

a) Nupieskite reagento ir pagrindiniy produkty struktiiras, kai 2,2-dimetiloksiranas (1,2-
epoksi-2-metilpropanas) reaguoja su metanoliu Zemoje temperatlroje, reakcija

katalizuoja
(i) sieros riigstis;
(ii) NaOCHs.
2,2-dimetiloksiranas
H* NaOCH,
B
CH,OH CH,OH

b) Nupieskite struktlra pagrindinio produkto, kai epoksido Ziedas leuktrieno darinyje
atidaromas su tiolatu (RS").

Zinoma dar viena katalizatoriy grupe, tinkama alkiloksiranams transformuoti. Tai jvairis
poréti ragstas aliuminosilikatai. Siuo atveju po Ziedo atidarymo vyksta 1,4-dioksano
dariniy, (SeSianariy sodiyjy Ziedy su dviem deguonies atomais 1,4 padétyse) susidarymas
ciklinés dimerizacijos badu.
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Pavarde: Kodas: LTU-

c) Nupieskite labiausiai tikétino(y) 1,4-dioksano darnio(iy) struktirg(as), kai pradiné
medzZiaga (S)-2-metiloksiranas ((S)-1,2-epoksipropanas). Taip pat nupieSkite
pradinés medziagos struktiira.

(S)-2-metiloksiranas produktas

d) Nupieskite 1,4-dioksano darinio(iy) struktOra(as), kai pradiné medZiaga (R)-1,2-
epoksi-2-metilbutanas ((R)-2-etil-2-metiloksiranas). Taip pat nupieskite pradinés
medZiagos struktirg.

(R)-1,2-epoksi-2-metilbutanas:

e) Nupieskite 1,4-dicksanc darinio(iy) struktdra(as), kai pradiné medziaga 1,2-epoksi-2-
metilbutano (2-ethil-2-metiloksirano) racematas.
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Pavardé: Kodas: LTU-
Uzduotis Nr. 5 7% tasky

5a | 5b | UZduotis Nr. 5
6733|100

A ir B — baltos kristalinés grynos medziagos. Abi medzZiagos gerai tirpios vandenyje,
nestipriai kaitinamos (iki 200 °C) nesikeiia, tadiau auk$tesneje temperatiiroje skyla. Jeigu
vandeninis tirpalas, turintis 20.00 g A (tirpalas truputi bazinis, pH = 8.5-9), sumaiSomas su
vandeniniu tirpalu, turiniu 11.52 g B (tirpalas truputi rGgstinis, pH = 4.5-5), susidaro
nuosédos C, kurios nufiltruotos, i$plautos ir iSdZiovintos sveria 20.35 g. Surinktas filtratas
beveik neutralus. Parfigétintu Kl tirpalu paveiktas filtrato méginys paruduoja. Virinama
filtrato porcija iSgarucja nepalikdama jokiy kiety liekany.

MedzZiaga A kaitinant be oro gaunama D, kuri egzotermiSkai reaguoja su vandeniu,
sudarydama bespalvj tirpalg. Laikant 3j tirpalg atvirame inde, létai susidaro baltos
nuosédos E ir grynas vanduo. ligai bldama kambario temperatiros ore, kieta medziaga D
irgi virsta E. Kaitinama ore 500 °C temperatiroje kieta medzZiaga D virsta dar viena balta
medZiaga F, kuri menkai tirpi vandenyje ir jos masé sudaro tik 85.8% E maseés,
susidariusios i§ tokio pat kiekio D. MedZiagai F reaguojant su parigstintu Kl tirpalu,
tirpalas paruduoja.

Kaitinama aukstesnéje negu 1400 °C temperatiroje E gali biiti paversta atgal | D. Grynos
medZiagos B ir D reaguodamos tirpale sudaro nuosédas C ir jauciamas charakteringas
kvapas.

a) Parasykite gryny medzZiagy A-F formules.

A B Cc

D E F

b) Paradykite iSlygintas lygtis visy tekste paminéty reakcijy. (Terminio B skylimo lygtis
nebiitina)

Lygtys:
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Pavarde:

Kodas: LTU-
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Pavarde: Kodas: LTU-
Uzduotis Nr. 6 7% tasky

6a|6b | 6¢c|6d|6e|6f | 6Bg | UZduotis Nr. 6
3 |5 (3|6 |6 112]110]45

LeidzZiant chloro dujas j vandenj, kurio temperatira artima uZ3alimo temperatirai, susidaro
Jalsva netirpi medZiaga. Panasias medZiagas sudaro metanas, inertinés dujos. Tai labai
jdomios medZiagos. Manoma, kad gamtoje yra didZiuliai kiekiai taip vadinamo metano
hidrato. Galbit $io hidrato yra panasiai tiek pat, kiek ir gamtiniy dujy.

Visy &iy medziagy sandara panasi. Siek tiek aukigiau lydimosi temperatliros vandens
molekulés dar tebesudaro dideles vandeniliniy rysiy sistemas. Dujy molekulés uZima
tudtumas, kurios lieka tarp struktlrizuoty vandens molekuliy. Tokiu bldu dujy molekules
stabilizuoja esandiag sistema. Susidaro junginiai, vadinami klatratais.

Chloro ir metano klatraty kristaliné sandara yra labai pana$i. Pagrindinis struktdrinis
vienetas yra dodekaedras — beveik rutulio formos darinys, susidedantis i§ 20 vandens
molekuliy. Elementarusis narvelis yra panasus | BCC (kubinj centruotojo tdrio) narvelf. Jo
mazguose yra vandens molekuliy dodekaedrai. Kiekvienoje tokio kubinio narvelio
plok§tumoje papildomai guli po dvi vandens molekules, kurios sujungia dodekaedrus
tarpusavyje. Elementariojo narvelio briaunos ilgis 1.182 nm.

Sioje struktliroje yra dviejy rasiy tustumos. Pirmos (pazymekime jas A) yra dodekaedry
vidus. Antros tustumos (pazymékime jas B) yra didesnés uZz A. Kiekvienam
elementariajam narveliui tenka po 6 B tipo tustumas.

a) Apskaitiuokite, kiek A tipo tustumy tenka vienam elementariajam narveliui?

b) Apskaigiuokite, kiek vandens molekuliy tenka vienam elementariajam narveliui?

¢) Tarkime, kad visos abiejy tipy tustumos uZimtos dujy molekulémis. Apskai€iuokite
vandens ir dujy molekuliy skai€iy santykj.

d} 0-10 °C temperatGroje metano hidrato sandara yra fokia, kokia apraSyta c) dalyje.
Apskaigiuokite io kiatrato tanki.
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Pavardé:

Kodas: LTU-

Tankis:

e) Chloro hidrato tankis 1.26 g/cm®. Apskaiiuokite vandens ir chloro molekuliy
skaidiaus santykj $iame klatrate.

Santykis:

Kurio tipo tustumas uZima chloro molekulés idealiame chioro hidrato kristale? Pazymekite
vieng arba kelis variantus.

[JDajB [JVisasA []VisasB

Kovalentiskasis spindulys charakterizuoja kovalenti$kai sujungty atomy dydj. Van der
Waals spindulys apibddina kovalentiniais rySiais nesujungty atomy dydj (atomai laikomi
nesideformuojandiais rutuliais).

[JDaljA

Atomas | KovalentiSkasis spindulys (pm) | van der Waals spindulys (pm)
H 37 120
C 77 185
®) 73 140
Cl 99 180

IChO’'40 Teorinés uzduotys, Official Lithuanian version
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Pavardé: Kodas: LTU-

f) Remdamiesi kovalentiSkaisiais ir van der Waals spinduliais apytiksliais
skaiCiavimais jvertinkite abiejy tipy tudtumy dydZius, nurodydami virSutines irfarba
apatines ribas.

<r(A)< < nB)

ISnagrinékime Siuos procesus
Hz0(1) — Hz0(s) (1)
x CH4(g) + H20 (I}— xCH,.1H;O(klatratas) 2)

g) Nurodykite nagrinéjamy procesy moliniy dydzZiy Zenklus (jra8ydami —, 0 arba +), jei
procesas vyksta nurodyta kryptimi 4 °C temperatiroje.

Zenklas

AGm(1)
AGm(2)
AHm(1)
AHm(2)
ASm(1)
ASm(2)
ASn(2) = ASm(1)
AHm(2) ~ AHn(1)
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| Pavardé: Kodas: LTU-
Uzduotis Nr. 7 8% tasky

7a|7b|7c|7d|7e | 7f| 79 | 7h | UZduotis Nr. 7
2 11 /4 |2 |8 |5|8 |12 42

Ditionatas S,0s%" yra gana inerti§kas jonas. Jis gali susidaryti leidZiant sieros dioksidg |
$alta vandenj, kuriame yra mangano dioksido. Siomis salygomis vyksta dvi reakcijos,
susidaro ir ditionato, ir sulfato jonai.

a) Para$ykite dviejy vykstanéiy reakcijy iSlygintas lygtis.

Pasibaigus reakcijai | mi$inj dedama tiek Ba{(OH)z, kad baty nusodinti visi sulfato jonai. Po
to jpilama Na;COs.

b) Para$ykite i8lyginta bendrajq lygtj reakcijos, kuri vyksta jpylus Na;COs.

Susidares natrio ditionatas iSkristalinamas iSgarinant dalj tirpiklio. Gauti kristalai gerai
tirpsta vandenyje ir nesudaro nuosédy su BaCl, tirpalu. Gautus kristalus kaitinant 130 °C
temperatiroje, jie netenka 14.88 % masés. Po kaitinimo like balti milteliai tirpsta vandenyje
ir nesudaro nuoseédy su BaCly. Kita dalis gauty kristaly keletg valandy kaitinta 300 °C
temperattroje neteko 41.34 % masés. Siuo biidu gauti balti milteliai tirpsta vandenyje, o
paveikus BaCl; tirpalu sudaro baltas nuosédas.

c) Paradykite gauty kristaly formule. Parasykite dviejy kaitinant vykstanéiy reakcijy
iSlygintas bendrasias lygtis.

Formulé:

Lygtis (130 °C):

Lygtis (300 °C):
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Pavarde: Kodas: LTU-

Nors termodinamiskai ditionato jonai yra gana geras reduktorius, kambario temperatiroje
jie paprastai nereaguoja su oksidatoriy tirpalais. Tagiau 75 °C temperatiroje rugstis
oksidatoriy tirpalai oksiduoja $iuos jonus. Laboratorijoje atlikta kinetiniy bandymy serija,
oksidatoriumi naudojant broma,

d) Para8ykite i8lygintg jonine lygtj reakcijos tarp ditionato jono ir bromo.

Eksperimenty serijos rezultatai. Matuojamas pradinis reakcijos greitis (vo), 75 °C.

[Brz]o [NazS206)0 |  [H')o Vo
(mmol/dm?) | {mol/dm®) | (mol/dm®) | (nmol dms™")
0.500 0.0500 0.500 640
0.500 0.0400 0.500 511
0.500 0.0300 0.500 387
0.500 0.0200 0.500 252
0.500 0.0100 0.500 129
0.400 0.0500 0.500 642
0.300 0.0500 0.500 635
0.200 0.0500 0.500 639
0.100 0.0500 0.500 641
0.500 0.0500 0.400 511
0.500 0.0500 0.300 383
0.500 0.0500 0.200 257
0.500 0.0500 0.100 128

e) Nustatvkite reakcijos laipsnj pagal Br,, H* ir S;06%, para$ykite kineting lygtj ir
nustatykite grei¢io konstantos skaitine reik§me bei matavimo vienetus.

Reakcijos laipsnis pagal Br: pagal H*: pagal S;0¢>":

Kinetiné lygtis:
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Pavardé: Kodas: LTU-

Bandymai buvo pakartoti 75 °C temperatiroje, oksidatoriais naudojant chlorg, bromato
jonus, vandenilio peroksida, chromato jonus. Kinetinés lygtys visais atvejais gautos tokios
pacios, kaip ir naudojant broma. Visy grei¢io konstanty matavimo vienetai irgi yra tokie
patys, o jy skaitines vertes yra: 2.53-107 (Cl), 2.60-10"° (BrOs), 2.56:107° (H.0y), ir
2.54-107% (Cr,07%).

Eksperimentg pakartojus rligS&iame natrio ditionato tirpale nejdéjus oksidatoriaus ir
registruojant UV sugerties spektrg pastebéta létai atsirandanti sugerties juosta 275 nm
srityje. Dar Zinoma, kad vykstant reakcijai susidaro vandenilio sulfato jonai, tadiau jie
nesugeria ilgesniy negu 200 nm 3viesos bangy.

f) ParaSykite pagrindiniy nurodyta Sviesg sugerianc¢iy daleliy formule. Paradykite
iSlygintg joning lygtj, rodandig, kas vyksta neesant oksidatoriaus.

Daleles:

Reakcija:

Matuojant 275 nm sugertj 75 °C temperatiroje, kai pradinés medziagy koncentracijos
buvo [NazS;0¢] = 0.0022 mol/dm®, [HCIO4 = 0.70 mol/dm? nustatyta, kad vyksta
pseudopirmojo laipsnio reakcija, kurios puséjimo trukmé 10 valandy ir 45 minutés.

g) ApskaiCiuokite tikrgja reakcijos grei€io konstanta.

k:

Pasiulykite i8lyginta chemine lygtj, kuri rodyty reakcijos greitj limituojangig stadija, kai
reakcijos misinyje yra oksidatorius.

Greitj limituojanti stadija:

Ditionato jony oksidatoriumi panaudojus perjodato jonus (vandeniniame tirpale jie yra
HslOg™ pavidalu) ir atliekant eksperimentg 75°C temperatiroje, vienu metu buvo
matuojama sugertis dviem skirtingiems bangy ilgiams. Gautos kinetinés kreivés parodytos
paveiksle. Pradinés koncentracijos buvo: [H4lOg] = 5.3:107* mol/dm?®, [NazS20¢] = 0.0519
mol/dm?®, [HCIO4] = 0.728 mol/dm®. 465 nm bangas sugeria tik I (molinis sugerties
koeficientas yra 715 dm®mol™'cm™). 350 nm bangas sugeria tik |5~ (molinis sugerties
koeficientas yra 11000 dm®mol~'em™). Kiuvetes ilgis buvo 0.874 cm.

IChO’40 Teorines uzduotys, Official Lithuanian version 19




Pavardé: Kodas: LTU-

0.20

: : : : : : : : : T !
P S S PSS PSS SRS NPT SO S — uL TN SR 9
: : : : : : : : Do " ;
o048 §-------- Fesenaene :....5...:.-..:-.:...,'; ..... ..“.9......,..5..
eraeann feveeeans feeeans TR I R SR S A fevvens g feoenend ...
........ PSR AOR SO SRR S SRR SR SURIE I S N
...................................................................................... £ RO S
................. SRR SOV (NSO SOUIOSS SRS SOURUOOOE IORON SUOTOPIS: SN VO SORRUOOS SO
o .
................. T P
IS CAUORTOR SUURUUNY SSURUUUS TOUUURUUY AU S O R T ol i
: : . :
000 : : : : : ; : . : Soowvesises
1] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400
time (3}

h) Paradykite i$lyginta jonine lygtj reakcijos, kuri vyksta 465 nm $viesos sugerties
didéjimo intervale ir sugerties mazéjimo intervale.

Didéjant:

Mazéjant:

Apskaitiuokite teorinj laikg, kada kinetiné kreive turéty rodyti maksimalia sugertj esant 465
nm bangos ilgiui.

fmax:

Nustatykite 465 nm bangos kinetinés kreivés teorinj krypties koeficienty santykj (slope
ratio) sugerties didéjimo ir mazejimo srityse.

Krypties koeficienty santykis:
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Uzduotis Nr. 8 7% tasky

8a|8b|8c|8d|8e|8f|8g|8h|8i| Uzduotis Nr. 8
3 |3 (4 |3 {3 |27 |3 |5132

Panelé Zuzana pasizyméjo guviu protu. Jos projekto uZmanymas buvo istirti visy
lantanidas(lll) jony kompleksy susidarymg naudojant naujus ligandus. Vieng dieng ji
matavo UV ir regimosios 8viesos sugertj, bidinga Ce(lll) kompleksui su labai menkai
kompleksus sudaranéiu ligandu. Atlikdama 12 valandy eksperimentg panele Z
eksperimento pabaigoje pastebéjo, kad uzdaroje kiuvetéje yra mazy burbuliuky. Dar ji
nustaté, kad burbuliukai susidaro net ir tada, kai tirpale néra ligandy. Ji pakartojo
eksperimentg imdama tiesiog pardgstintg CeCl; tirpalg. Jeigu ji tirpala paprasc&iausiai
laikydave kiuvetéje nejjungusi spektrofotometro, burbuliuky neblOdavo. Tada panelé Z
paémé mazg kvarcine kolba, | kurig buvo patogu jdéti chlorido jonams jautry atrankinj
elektrodg ir lengva paimti méginius spektrofotometriniams matavimams. Chlorido jonams
jautry elektrodg ji kalibravo naudodama du skirtingus NaCl tirpalus ir gavo tokius
rezultatus:

Cnact (Moldm®) | E (mV)
0.1000 26.9
1.000 —32.2

a) Paradykite formule, tinkamg chlorido jony koncentracijai apskaiciuoti, naudojant
voltmetro rodmenis (E).

[CH]=

Panelé Z nustaté Ce®* molinj sugerties koeficienta (¢ = 35.2 dm®mol'cm™) esant 295 nm
&viesai, o noredama apsidrausti, dar ir Ce** koeficients (¢ = 3967 dm®mol~'cm™).

b) Parasykite darbine formule Ce® koncentracijai apskaigiuoti CeCl; tirpale, kai 1.000
cm ilgio kiuvetéje iSmatuojama tirpalo sugertis A esant 295 nm Sviesai.

[Ce™}=

Panele Z pasigamino tirpalg, turintj 0.0100 mol/dm® CeCls ir 0.1050 molldm® HCL. Ji
apsvieté reakcijos indg kvarco lempa. Zinoma, kad HC| nesugeria 295 nm $viesos.

¢) ApskaiCiuokite teorine tirpalo sugertj ir teorinius voltmetro rodmenis pradéjus
eksperimenta.

A295nm=

E=
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Viename bandyme panele Z leido susidarancias dujas j tiksliai neutralizuota metiloranZinio
indikatoriaus tirpalg (kuris yra ir rigstinis-bazinis, ir redokso indikatorius). Nors per tirpalg
burbuliavo dujos, metiloranzinio spalva nepakito net po iStisos dienos eksperimento.

d) ParaSykite formuies dvejy dujy, kurios bity sudarytos i§ Svitinamame tirpale esanciy
elementy, ir kurias jau i§ dabar Zinomy duomeny galima baty atmesti, kaip
negalincias bdti tiiamosiomis dujomis.

Atlikdama Kiekybinius eksperimentus ji pastoviai uzsirasingjo sugertj ir voltmetro rodmenis.
Spektrofotometriniy matavimy neapibréztis buvo £0.002, o voltmetro rodmeny 0.3 mV.

laikas (min) | O 120 240 360 480
A295 nm 0.3496 | 0.3488 | 0.3504 | 0.3489 | 0.3499
E (mV) 19.0 18.8 18.8 19.1 19.2

e) Apytiksliai jvertinkite jony Ce®, CI-, ir H* vidutinj koncentracijos kitimo greitj ir
paradykite atsakyma skai€iumi.

d[Ce*" )it =
d[CI'/dt =

d[H"ydt =

Kita dieng panelé Z panaudojo stipria monochromatine 254 nm 3viesg. Spindulio
intensyvumas buvo 0.0500 W. Ji leido 3ig Sviesg per 5 cm ilgio kvarcinj indg, kuriame buvo
tas pats riigstus CeCls tirpalas kaip ir ankstesniame bandyme. Nustatyta, kad Ce*" molinis
sugerties koeficientas 254 nm bangai yra &= 2400 dm®mol~'em™".

f)  Apskaidiuokite, kiek procenty krentandios Sviesos sugeriama Siame eksperimente.

Deél S3vitinimo i8siskirian€ias dujas ji leido per dziovinimo vamzdelj, kuris visigkai
pasalindavo vandens garus. Tada dujos patekdavo | uZdara 68 cm?® tdrio inda, kuris jau
buvo pripildytas sauso argono, kurio slégis 102165 Pa. Siame inde buvo jmontuota dujy
uzdegimo sistema. Panelé Z jjungé lempa ir rinko iSsiskirianéias dujas 18.00 valandy. Per
visg eksperimento laikg slégis rinktuve didéjo ir tapo lygiu 114075 Pa. Viso bandymo metu
temperatira buvo 22.0 °C.
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g) Apskaidiuokite per visg bandyma surinkty dujy kiekj moliais.

ngas:

Baigusi dujy rinkimo bandymg panelé Z i§jungé lempg ir jjungé dujy uzdegimo sistema.
Kai dujy rinkimo indas atauso iki pradinés temperatdros, siégis jame buvo 104740 Pa.

Paragykite formule{formules) dujy, kurios, jisy manymu, skyrési Svitinant.
Para8ykite i8lyginta lygtj, rodangig iy dujy susidarymo procesa 3vitinimo metu.

dujos:

reakcija:

h) Koks biity buves galutinis slégis po dujy sudeginimo, jeigu Svitinimo eksperimentas
biity vykes 24 valandas.

p=

i}  Apskai€iuokite produkto susidarymo kvantine ieigg nagrinéjamame Ce(lll) tirpale.

Kvantiné ideiga:
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Uzduotis Nr. 9 6% tasky

9a | 9b | 9¢ | 9d | UZduotis Nr. 9
12121159 |57

Talis biina dviejy oksidacijos laipsniy: TI" ir TI**

susidaro trijodido jonas (I3").
Standartiniai redukcijos potencialai:
Ti*(aq) + e — TI(s) E°1=-0.336V
T*(ag) + 3™ — TI(s) E°% =+0.728V
Ixs) + 2e” — 21 (aq) E°;=+0.540V
Reakcijos Iz(s) + I"(aq) — 137(aq) pusiausvyros konstanta K; = 0.459.

. Susijungus jodido jonui ir jodo molekulei,

Temperatara visame uZdavinyje T=25 °C.

a) Apskaidiuokite nurodyty reakcijy redukcijos potenciaius:
TP (aq) +2e — TI'(aq) E%

E°4=

ls°(aq) +2 e~ —3 I'(aq) E’

E°5=

b} Paradykite empirines formules visy teoridkai galimy neutraliy junginiy, kurie turi vieng
talio jong ir bet kokj galimg skaigiy jodido arba trijodido jony (arba abu anijonus).

Viena i paraSyty formuliy yra vienoda dviem skirtingiems junginiams. Kuri ir kokiems?
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Remdamiesi standartiniais redukcijos potencialais nuspreskite, kuris i§ dviejy anks&iau
paminéty izomery stabilesnis standartinemis salygomis? Paradykite izomerizacijos
reakcijos lygtj, rodanéig, kaip maziau stabilus junginys virsta stabilesniuoju.

Stabilesnysis:

lzomerizacija:

Kompleksy susidarymas gali perstumti pusiausvyra. Reakc;jos TP + 4~ — TIl~ bendroji
visy pakopy komplekso susidarymo konstanta yra 4 = 103>

¢) Para8ykite jonine lygt| reakcijos, kuri vyksta, kai stabilesniojo izomero tirpalas yra
paveikiamas Kl pertekliumi. Apskaiéiuokite Sios reakcijos pusiausvyros konstants.

Reakcija:

Ka:

Stabilesniojo izomero tirpalg paveikus stipria baze, susidaro juodos medzZiagos nuosedos.
I% nuosédy pasalinus visg vandenj nustatyta, kad 89.5% junginio maseés sudaro talis.

d) Sudarykite gauto junginio empiring formule. Para8ykite sprendima. Paradykite
iSlygintg $io junginio susidarymo lygtj.
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Formulé:

Lygtis:
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