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Nurodymai

e Pirmame lape parasykite savo koda.
e Kai gausite START komandg, galésite dirbti 5 valandas.

e Visi skaiCiavimai ir atsakymai turi biti parasyti tam skirtuose
laukeliuose. Visa, kas parasyta kur nors kitur, nevertinama.
Juodrasciams naudokite antrgsias uzduoties lapy puses.

e Parasykite skaiCiavimus. Jeigu sudétingy skaiciavimy uzduociai
bus pateiktas tik galutinis atsakymas, nebdusite vertinami.

e Kai tik iSgirsite STOP komandg, turite baigti darbg. Uzdelse 5
minutes galite buti diskvalifikuoti.

o Likite sédéti savo vietoje tol, kol jums nebus leista iSeiti.
e UZduotj sudaro 22 puslapiai.

e Galima paprasyti angliSkos versijos, bet tik neaiSkumui
iSsiaiskinti.
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Konstantos ir formulés

Avogadro Ny = 6.022-10%3 mol-t | 1deal gas pV = nRT
constant: equation:
Gas constant: |R = 8.314 1K ! mol! | Gibbsenergy: |G=H-TS

Faraday F = 96485 C mol™* AG® = -RTInK = -nFE2,,
constant: r ce
RT

Planck . h=66261037s Nerns_t . E-f° .+
constant: equation: zF P
ﬁgﬁf_d of c = 3.000:108 m s™! Logarithm Inx = 2.303logx
Zero of the 1273.15k Lan‘llbert-Beer A~ IogI_0 -
Celsius scale: law: I

Pusiausvyros konstantose visos koncentracijos padalintos iS

standartinés koncentracijos 1 mol/dm?®. Visas dujas laikykite
idealiosiomis.
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11 12 13 14 15 16 17 18
Na [Mg AllSi|P|S|CI|Ar
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1 UZduotis. Etanolis — energijos Saltinis

10 tasky

Jau seniai etanolis naudojamas kaip degalai. Siuo metu didele dalis
etanolio pagaminama fermentacijos budu. Tam tikros mielés metabolizuoja
gliukoze ir iSskiria etanolj. Galime sakyti, kad automobilj varo saulés Sviesa,
nes fermentacijai reikalingg gliukoze augalai sintetina naudodami saulés
Sviesg. Degant etanoliui susidaro anglies dioksidas ir vanduo bei iSsiskiria

energija.

a) Parasykite bendrasias reakcijy lygtis, rodancias gliukozés sinteze,
etanolio susidaryma fermentacijos budu ir etanolio degima.

1860 Nikolaus August Otto panaudojo etanolj
kaip vidaus degimo variklio degalus. Etanolj galima
ne tik deginti, bet ir panaudoti kuro elementuose.
ShellEco-Marathon 2007 sukdre kuro elementa,
kurio schemg matote paveiksle. Sis elementas
vadinamas direct-ethanol fuel cell (DEFC)

b) Parasykite formules molekuliy arba jony,
kurios schemoje pazymeétos raidémis A-F.

c) Pasinaudodami termodinaminiais duomenimi

PEMFUEL CELL

lw)
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Lz

[M]
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1000~
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| |
anode | cathode

electrolyte

s apskaiciuokite DEFC
elemento maksimaly naudingumo koeficienta: n = A.G%/AH° (25 °C).}

Mediiaga 0O H> CO, H>O CszOH C6H1206
AHC, kJ mol™? 0 0 -394 -286 -278 -1273
S% IJmol™t K™t 205 131 214 70 161 212
! Galutinius atsakymus pateikite su dviem reikdminiais skaitmenimis.
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d) Palyginimui apskaiciuokite Otto vidaus degimo variklio realy
naudingumo koeficienta pagal formule: n=1-1//AY"Y, éioje
formuléje y = C,/Cy = 1.4, r yra suspaudimas, kuris etanoliui ir
benzinui atitinkamai lygus 9 ir 12.5. Skaic¢iuodami laikykite, kad realus
naudingumo koeficientas yra perpus mazesnis uz apskaiciuotajj pagal
formule.

DEFC elemento praktinis panaudojimas ribotas, nes dar yra neiSspresty
technologiniy problemy. Manoma, kad artimiausiu metu Sis elementas bus
naudojamas vandenilio gavimui iS etanolio. Susidares vandenilis bty
naudojamas klasikiniame vandenilio kuro elemente.

e) Naudodami anksciau duotus termodinaminius duomenis apskaiciuokite
vandenilio kuro elemento maksimaly naudingumo koeficientg
n = AGY/AHC.

Realus autombilis nepasieks tokio naudingumo koeficiento, kokj
apskaicCiavote. Tarkime, kad vandenilinio automobilio atskiry nuosekliai
sujungty agregaty naudingumo koeficientai yra: dujy reguliavimo 90%,
elektrinés dalies 90% ir motoro 90%.

f) ApskaicCiuokite bendraji vandenilinio automobilio naudingumo
koeficienta.
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g) Nurodykite vieng-du pagrindinius privalumus, deél kuriy: i) vidaus
degimo varikliuose benzing verta keisti etanoliu; ii) vidaus degimo
variklius verta keisti kuro elementy varomais elektriniais motorais.
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2 Uzduotis. Fluoropentaakvachromo(III) jonai 10 tasky

Tirpalas, pagamintas i§ 5.0 cm® 2.0 M chromo(III) perchlorato ir 5.0 cm?
2.0 M kalio fluorido, virintas 3 valandas ir tada atsaldytas iki 0 °C. Tirpalui
véstant iSsikristalizavo medziaga X. Laikykite, kad visy tirpaly tankiai
1.1 g/cm’.

a) Vandenyje chromo(III) jonai bdna hidratuoti, o metalo koordinacinis

skaicius - 6. Uzrasykite chromo(III) akva komplekso bei medziagos X
formules.

b) Tirpalui verdant vidinéje komplekso sferoje esancios vandens
molekulés pakeiCiamos anijonais. Uzrasykite reakcijos lygti.

c) 0 °C temperatiroje medziagos X tirpumo sandauga Ksp = 2.9-1073. 50
g 100 °C temperatiiros vandens galima istirpinti 10.9 g medziagos X
(pripailo = 1.1 g/cm?).  Apskai¢iuokite, kiek gramy medZiagos X
iSsikristalizavo tirpalui véstant.
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d) Reakcijos misinyje buvo heksaakvachromo(III),
fluoropentaakvachromo(III), difluorotetraakvachromo(III) jonai bei
chromo(III) jony dimerai, kuriuose metalo atomai susijunge iS
vandens susidariusiu tilteliu. Sis misSinys praleistas pro katijonitine
(cation-exchange) chromatografijos kolonéle, eliuentu naudojant
didinamos koncentracijos HCIO4 tirpalg. Priskirkite, kurie jonai
priklauso kuriems pikams chromatogramoje.

Sample  0.1MHCIO, _ 1MHCO, = 2MHCIO,  5MHCO,
L

s° O
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o
=
o
N
o

30 40 50 60
Veluent / cm 3

Koks junginys visiSkai neuzlaikomas kolonéléje ir iStekés iskart, tik
supylus méginj.

Toliau buvo analizuojamas isskirtas fluoropentaakvachromo(III) jony
tirpalas. I 10.0 cm® tirpalo jpilta Sarminio vandenilio peroksido tirpalo:
fluoras atsiskyré nuo chromo, o pastarasis pakeité oksidacijos laipsnj is III
VI. Gautas tirpalas padalintas | dvi lygias dalis.

Pirmoji dalis partgstinta koncentruota HCI ir jdéta 3 g KI. Po 5 min
tirpalui nutitruoti sunaudota 18.5 cm® 0.0975 M Na,S,0s. Titravimo pabaigai
nustatyti panaudotas krakmolo tirpalas.

Antroji tirpalo dalis praskiesta iki 10 cm?, o pH padidintas iki 6. ] tirpalg
imerkus selektyvy fluorido jony elektroda, Sis parodé 252.6 mV jtampa.
Elektrodo kalibracinés kreives matematiné iSraiska

E =183 mV -56 mV -log|F" |.
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e) Uzrasykite visy vykusiy reakcijy lygtis ir apskaiciuokite fluoro ir
chromo moliy santykj n(F)/n(Cr) iS analizés duomeny

Fluoro pakeitimas vandeniu vidinéje kompleksinio jono sferoje yra
pseudopirmojo laipsnio reakcija.

[Cr(H20)sF1** + H* + H,0 = [Cr(H20)6]** + HF (I)

. 2.303([Crf> ] ~[crf* ] ) o [cree | -[crr J[erF ]
t([CrF“]0 + [Cer*l@) [CrF> ] ([CrFﬂ - [CrF2+L)

[CrFZ*]O =5.28.10° M - pradiné koncentracija

|CrF** ] - pusiausvyroji kompleksinio jono koncentracija.

f) Apskaiciuokite, per kiek valandy 77.2 °C temperatiroje sureaguos 70
% pradinio komplekso, jei vandenilio jony koncentracija 0.414 M,
reakcijos grei¢io konstanta Sioje temperatiroje 4.40-10°s?, o
pusiausvyros konstanta 0.048. Laikykite, kad yra vandens perteklius ir
jo | pusiausvyros iSraisSkq nejtraukite.
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Vandenilio fluoridas yra silpnoji rigstis.

g) Apskaiciuokite HF konstantg pK, (25 °C temperatiroje), jeigu reakcijos
[Cr(H20)6]1** + F~ =[Cr(H20)sF]** + H,O  (II)

pusiausvyros konstanta K = 2.1:10* (25 °C),

o (I) reakcijos standartiné entalpija -5.41 kJ/mol.
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3 Uzduotis. ChiraliSkumas be chiralinio centro 10 tasky

Alenai - naudingi pradiniai junginiai organinéje sintezéje, jdomus dél
savo nejprasto chiraliSkumo. Stereoselektyvi aleny sintezé yra gana
sudeétinga, todél paprastai pirma gaunamas racematas ir tada atskiriami
enantiomerai. Toliau pateiktas vienas is aleny sintezés budy:

MeO,C” Y~ _a), A b) . Me0,CHC=C=CHCO,Me
o
MeO OMe

a) LDA (i-Pr;NLi), THF; tada dedama o

T\

N __N—

b) o , EtsN, CH,Cl,, kambario temperatura

a) Nustatykite simetrinio junginio A struktiura. Turékite omenyje, kad A
téra tik vienas is keliy galimy reakcijos produkty.

b) Pavaizduokite aleno susidarymo is junginio A mechanizma.

IS racemato pagaminti enantiomeriSkai grynus alenus galima dél
skirtingo jy tirpumo bei greitos epimerizacijos. Epimerizacija - tai vieno
enantiomero virtimas kitu pereinant tarpine buseng (schemoje - B). Kadangi
vienas i$ junginiy netirpus, tai pusiausvyra pasislenka | jo puse. Pusiausvyrai
nusistovéjus nuosédose buna tik vienas diastereomeras.

R*OzC C_\\COZR* |: B ] R*02C>:C—\\ H
=N _— -
¥ H " NcoR
diastereomeras 1 diastereomeras 2
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Reakcijos salygos: kambario temperattura, EtsN (0.05 ekvivalento),
pentanas; R*- (-)-mentilo radikalas

c) Nustatykite tarpinés dalelés B struktira.

1964 m. Agosta pasillé metodg nustatyti absoliuCiajai aleno
konfiguracijai. Norint lengviau jsivaizduoti proceso esme toliau atliekamos
transofmacijos su abiem enantiomerais:

Alenas hidrolizuojamas iki dikarboksirlgsties, kuri Diels’o-Alder’io
reakcijoje sureaguoja su ciklopentadienu. Susidaro produkty misinys, taciau

juos jmanoma atskirti.
a) b)
R*0,CHC=C=CHCO,R* ——> HO,CHC=C=CHCO,H —— C1_ 4

vienas enantiomeras
a) NaOH; b) ciklopentadienas

d) Pasiulykite visy [manomy adukty su ciklopentadienu struktdras,
kuriuos galéty sudaryti abu enantiomerai (reaguojant vienam
enantiomerui susidaro C;.4, kitam - Cs.g). Darbui palengvinti galite
naudotis duotais modeliais.

HO,C HO,C

\\H \COZH
H COxH H H

C5-8
C1-4
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Su kiekvienu iS € junginiy atliekama po dvi reakcijas: a)
jodolaktonizacijos ir b) ciklinio anhidrido susidarymo

D -2 C o
a) I, NaHCOs3; b) acto r. anhidridas

e) ISrinkite C junginius, kurie dalyvauja abiejose reakcijose. Pateikite po
vieng jodolaktonizacijos (susidarant D) bei ciklinio anhidrido E
susidarymo pavyzdi.

Toliau junginiai C, dalyvave abiejose reakcijose, skaidomi pagal pateiktg
schema. Produktas F yra optiSkai aktyvus junginys.

C 2 F cHio

a) Pd/C, Hy; b) CH,N>; ¢) Os; d) HCI, virinama

Agosta’o pasiulytas absoliucios aleny konfigliracijos nustatymo metodas
remiasi tuo, kad iS (R)-aleno susidaro vienas F enantiomeras, o iS (S)-aleno
- kitas F enantiomeras.

IS enantiomeriskai gryno aleno X buvo gautas (1S,4R)-F stereoizomeras.
f) Pavaizduokite junginj (1S,4R)-F.

g) Pavaizduokite aleno X struktirg.
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4 Uzdavinys. Aplinkos tarsa 10 tasky

XX a viduryje Japonijos Jinzu upés Toyama prefekturoje aplinka buvo
uztersta elemento X; junginiais. Net ir dabar Japonija yra viena is
pirmaujanciy Saliy pagal Sio elemento iSgavimo kiekius. Elementas X;
kaupiasi ryziuose, o patekes | zmogaus organizmg gali sukelti Itai-Itai ligq
bei pakeisti kalcj kauluose. Elementas iSgaunamas iS junginio A. Junginys A
yra puslaidininkis ir naudojamas Sviesos jutikliuose ir kaip termoatsparus
pigmentas.

Junginys A yra dvinaris. Jame dar yra nemetalas Y;. Gamtoje Sis
junginys aptinkamas kaip mineralas grinokitas (taip pavadintas pagal Lordo
Greenock pavarde, kurio zemése mineralas atrastas) ir havleitas. Grinokitas
yra tankiausios sanglaudos heksagoninés kristalinés sandaros, o havleitas
yra tankiausios sanglaudos kubinés struktidros. Junginyje A elementas Xj
sudaro 77.6% masés.

Elementg X; galima iSgauti iS junginio A taip: pirmiausia junginys
degamas ore. Gautas elemento oksidas veikiamas sieros trioksidu ir

gaunamas elemento X; sulfatas. Pastarasis tirpinamas vandenyje, o tirpalas
elektrolizuojamas.

a) Nustatykite elementg X1. Atsakyma pagriskite skaiciavimais!

b) Parasykite lygtis visy reakcijy, kurios vykdomos iSgaunant elementa.

c) Apskaiciuokite metalo X; mase, kurig galima gauti vieng valandg
elektrolizuojant 0.15 M metalo sulfato tirpalg 0.5 A srove.

d) Parasykite sulfato tirpale esandiy elemento X; jony elektronine
formule, zinodami, kad Sie jonai neturi f elektrony.
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e) Zemiau yra lentele, kurioje parodyta grinokito ir havleito gardelés
parametrai. Nustatykite havleito formuliniy vienety skaiCiy Z, esantj
vienoje elementariojoje gardeléje (,molekuliy® skaiciy elementariojoje
gardeléje). Apskaiciuokite grinokito tankj.

Gardelés parametrai:

Mineralas Grinokitas Havleitas
Tipas heksagoniné kubiné
a=b=23.824
Parametrai c=6.26A a=5.818 A
y = 120° (kampas tarp
airb)
Z 2 ?
Tankis ? 4.87 g-cm™

Elementa X turintis dvinaris junginys B naudojamas saulés elementy
gamybai. Siame junginyje yra nemetalas Y>. Elemento X; masés dalis
junginyje B yra mazesné uz 50%. Dar zinoma, kad elementas Y, priklauso
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tai paciai periodinés lentelés grupei, kaip ir elementas Yj. Elemento Y,
elektrinis neigiamumas yra mazesnis uz Yj.

f) Nustatykite elementg Y3, atsakymg pagriskite skaiciavimais!

Elementas X; dazniausiai randamas drauge su elementu X,. Abu Sie
elementai yra toje pacioje periodinés lentelés grupéje. Dvinaris junginys,
sudarytas iS elementy Xz ir Yi kristalizuojasi sudarydamas kubine
centruotojo pavirSiaus FCC gardele, kurios parametras a = 5.406 A. Sio
junginio tankis 4.09 g/cm?

g) Nustatykite elementg X,, atsakymag pagrijskite skaiCiavimais!

h) Surikiuokite visus galimus dvinarius junginius, sudarytus iS elementy
X1, X2, Y1 ir Y rySiy kovalentiSkumo didéjimo ir joniSkumo mazeéjimo
tvarka!

Elementus X; ir Xz galima atskirti vieng nuo kito pasinaudojant skirtingu
ju hidroksidy tirpumu. Jinzu upés vagoje elementas X; budna hidroksidu ir
karbonaty pavidalu. (X3 koncentracija Cia biina apie 2 ppm).
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i) Kurio elemento (X3 ar X3) hidroksidas yra tirpesnis baziniame tirpale?
Paaiskinkite, kodél (remkités elementy atomo sandara).

I toliau esancius klausimus galima atsakyti net ir neatsakius j
ankstesniuosius!

j) Apskaiciuokite abiejy hidroksidy

tirpuma (iSreikStg mol/L) tirpale, I II

kurio pH = 10.0! Atsizvelkite | pKs, (hidroksidy) 14.14 16.5
kompleksiniy jony susidaryma!

Visi reikalingi duomenys duoti PKi 4.17 4.40
Zemiau esancioje lenteléje. pKi,2 8.33 11.30
Len_teléje nurodyti bendrujq PK1 2 3 9.02 14.14
susidarymo konstanty (bendryjy

patvarumo konstanty) PKi23.4 8.62 17.66

logaritmai. Skaiciais I ir II
pazymeéti elementy hidroksidai.
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5 Uzduotis. Pusiau iSsilydes, pusiau kietas 10 tasky

1914 Tubandt ir Lorenz nustate, kad kaitinamas kietosios busenos
sidabro jodidas, kai temperatira virSija 147 °C, virsta a-Agl. Sios
modifikacijos Agl yra geras elektros laidininkas. 147 °C temperatirg galima
laikyti sidabro jony subgardelés Iydymosi temperatura. Jodido jony
subgardelé neisSsilydo iki 557 °C. Nustatyta, kad jodido jonai iSsidésto
sudarydami kubine centruotojo turio (BCC) subgardele, kurios gardelés
konstanta (gardelés parametras) yra 5.04:1071° m,

Paveiksle parodyta principiné Tuband’o +
elektrocheminé celé.

Prie abiejy sidabro jodido strypelio galy
prispausti po 0.1000 g sveriantys sidabriniai
elektrodai. Per cele 15.5 min buvo Adl

leidZziama 35.2 mA stiprio elektros srové. Po Aé/y “‘ixg
to elektrodai atskirti nuo strypelio ir jdeti | .43 Katodas

dvi Zenklintas 100.0 cm® matavimo kolbas
(anodas jdétas | kolbg su uzrasu ,Tirpalas A", o katodas | kolbg su uzrasu
~Tirpalas B"). [ abi kolbas |piltas perteklius praskiestos azoto riigsties
HNOs(aq). IStirpus metaliniams elektrodams | abi matavimo kolbas jpilta
distiliuoto vandens iki kalibracinés zymeés. Tirpalu A ir Tirpalu B buvo
titruojami du po 10.00 cm?® tirio 0.0113 mol-dm™ NaCl tirpalo meginiai,
kuriuose buvo nedidelis kiekis K,CrO4. Titruoti baigiama, kai tik pasimato
raudonos plytos spalvos nuosédos.

a) Parasykite puslygtes procesy, vykusiy prie anodo ir prie katodo, kai
per cele tekéjo elektros srove.

Prie anodo:

Prie katodo:

b) Parasykite iSlygintg reakcijos lygtj, rodancig, kas vyksta elektrodus
apipylus praskiesta azoto riugstimi HNOs(aq).

ISlyginta lygtis:
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c) Parasykite formule raudonos plytos spalvos junginio, rodancio
titravimo pabaiga.

Formulé:

d) Apskaiciuokite santykj V(Tirpalo A)/V(Tirpalo B) (santykj A ir B tirpaly
tariy, sunaudoty NaCl méginiy titravimui).

santykis V(Tirpalo A)/V(Tirpalo B) =

e) Apskaiciuokite jodido jono spindulj kubinéje centruotojo tdrio (BCC)
subgardeléje.

Theoretical problems 19




XVIII Baltic Chemistry OlympiadTartu, 16-18 April 2010

I” spindulys=

f) Apskaiciuokite elektrai laidaus Agl tankj.

AglI laidininko tankis =

g) Agl yra Sviesiai jautri medziaga, tinkama fotografijai. ISrysSkinus
juodai-baltg nuotrauka, jq reikia ,fiksuoti® — iStirpinti visq likusj sidabro
jodidq. Siam tikslui tinka natrio tiosulfato Na,S,0s tirpalas. Natrio
tiosulfatas reaguoja su sidabro jodidu sudarydamas junginj, kuriame
sidabro masés dalis yra 26.9%. Parasykite chemine lygtj reakcijos,
vykstancio ,fiksuojant" juodai baltg nuotrauka.

Lygtis:
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6 Uzduotis. Darbas vietoj miego? 10 tasky

Modafinilas buvo sukurtas
narkoleptikams (zmonémes,
nekontroliuojantiems miego bei mieguistumo
priepuoliy) gydyti, taciau greitai isplito
studenty bei verslininky tarpe. Nors po
bemiegés nakties produktyviai dirbti
nejauciant jokio diskomforto atrodo
nejtikétina, be Sios sgvybés Modafinilas taip
pat veikia kaip antidepresantas bei tam A==
tikrais atvejais pagerina atmintj. Preparato Salutiniy poveikiy sarasas
pastebimai mazesnis uz kofeino, taciau dél neiSirto jo ilgalaikio poveikio
vaistg galima {sigyti tik su receptu. Bet tai vistiek neatbaido jo vartotojy,
kurie dazniausiai perka Modafinila internetu arba iS nelegaliy
perpardavinétojy.

Zemiau pateiktas vienas i§ pramoniniy Modafinilo sintezés bady.
Junginio A HBMR spektre stebimas singletas (6.0 ppm) ir uz jj desimt karty
intensyvesnis multipletas (7,3 ppm). Jo masiy spektre matomi du vienodo
intensyvumo molekulinio jono signalai ties 246 ir 248 m/z. Junginj paveikus
natrio hidrosulfidu susidaro ir Salutinis produktas C’, o norint to iSvengti
stinteze tenka padidinti viena papildoma stadija.

C KOH B (NH),CS A NaSH C N Cv

hydrolysis

| CICH,CO,H D 1. SOCl, E H,0, F  Modafini
> odafini
2. NH;

a) Nustatykite visy raidémis pazymeéty junginiy struktdrines formules.
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b) Pavaizduoktie D — E reakcijos mechanizma.

Modafinilas F - dviejy enantiomery misinys, iS kuriy tik R izomeras
pasizymi reikiamu biologiniu poveikiu.

c) Pavaizduokite aktyvuyjj Modafinilo enantiomera.
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