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N urodymal

Kiekviename lape paradyta jlisu pavardé ir kodas

¢ 48 puslapiy brosiltiroje yra § uZduotys ir periodiné lentelé

e Sprendimui skirtos'5 valandos. Pradéti galite tik tada, kai bus duota START
komanda.

e Naudokite tik organizatoriy duotg raiklj ir skai¢iuotuva.

e Visi atsakymai turi biiti paraSyti tam skirtose vietose. Kitur paradyti atsakymai nebus
vertinami. Juedrad¢iams naudokite uzduociy lapy antrasias puses. |

e Kai atsakymas gaunamas sprendziant, atitinkamuose laukelinose paragykite
sprendimus, Taskams gauti nepakanka paradyti gera atsakyma, biitinas ir sprendimas.

e Kai pabaigsite, lapus sudekite { voka. Tik Siukstu, voko neuzklijuokite!

= [Sgirde STOP komanda privalote baigti.

¢ Likite savo darbo vietoje, kol priZzifirétojas neleis iSeiti.

» Jei kils abejoniy deél vertimo, trumpam galite gauti oficialig angliskg versija.

The 44" 1ChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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Konstantos, formulés ir lygtys

Avogadro konstanta, Na = 6.0221 x 10* mol™

Boltzmann konstanta, kz = 1.3807 x 107 K

Universaliojt dujy konstanta, R = 8.3 145 FK " mol™ = 0.08205 atm L-K ™ -mot”
Sviesos greitis, ¢ =2.9979 x 10* m§”!

Planck'o konstanta, / = 6.6261 x 107 I's

Elektrono mase, m, = 9.10938215 x 107" kg

Standartinis slégis, P =1 bar = 10" Pa

Atmosferos siégis, Py = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 Torr

Celsius skalés nulis, 273.15 K

1 nanometras (nm) = 1 0 m

1 pikometras (pm) = 107" m

Skritulio lygtis, x* +y2 =y
Skritulio plotas,
Apskritimo 1lgis, 2mr

Rutulio tiris, 4mr°/3

Rutulio pavir§iaus plotas, 4mr

Bragg'o difrakcijos désnis: sin 8 = nh/2d

The 44™ [ChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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1 Uzduotis

LTU

7.5% visy tasky

a—i a—ii a-iil

1 uzduotis

20

7.5%

a. Boro hidridai ir kiti boro junginiai

Boro hidridy chemijos pradininkas yra Alfred Stock (1876-1946). Atrasta ir i§tirta per
20 neutraliy boro hidridy, dar vadinamy boranais — molekuliy, kuriy bendroii formule:
yra ByH,. Papras¢iausias i8 juy diboranas B,Hg.

133 pm
i } K
11 pm -
B oa7ef B jazer
\“r \‘(!/ 'S‘?‘
7 / % @Ljf ‘2\
H -H H

i. Naudodami Zzemiau pateikia informacija i§veskite molekulines formules dviejq
boro hidridy, kuriuos Zymésime A ir B, '

Junginys Biisena (25 °C, 1 bar) | Bore masés dalis Moliné mase
procentais {g/mol)
A Skysta 83.1 65.1
B Kieta 88.5 122.2
A = B =

The 44" [ChO - Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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ii. UZ borany struktiiros ir chemlmq ry&iy tyrimus 1976 m. Nobelio premiia chemijos
srityje gavo William Lipscomb. Sis moksiininkas pastebéjo, kad visuose boro
hidriduose kiekvienas B atomas turi bent vieng normaly 2-jy elekirony rysi su vienu H
atomu (B—H). Tadiau boranuose yra ir kitokiy ry8iy. Boranu struktlrai nurodyti
Lipscomb pasififé keturiy skaitiy sryx sistema. Sie skai¢iai rodo:

s = B—-H-B tilteliy skai¢iy molekuleje
t = molekuléje esandiy trijy centry BBB rydiy skaiciy
B

\
A}

r--B

B
y = molekuléje esanciy B-B rysiy skaidiy
x = BHj grupiu skaiCiy molekuléje.

Pagai 5ig sistema B;Hs styx skaiciai yra 2002. NubraizZykite struktiirine formule
tetraborano BaHyg, jeigu jo styx skaidiai yra 4012.

The 44™ IChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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iii. Zinomas idomus boro turintis junginys, kurio molekuling formule B,CClO.
SpektrometriSkai nustatyta, kad Sioje molekuleje yra dvejopi B atomai. Vieny apsuptis
yra tetraedriné, kity - trikampé plokétuminé Siu B atomu skaiiaus santykis
atitinkamai fygus 1:3. Dar spektrai rodo, kad $ioje molekuléie vra trigubyjy CO rysiy.
Pavaizduokite Sios molekulés stereochemine struktira.

Struktiira:

The 44" JChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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b. Boro junginiy termochemija
Apskaiciuokit¢ B—B viengubojo rydio disociacijos entalpiig runginyje BaCla(g).
Naudckités sia informaciza:

Rysys Rysio disociacijos entalpija (kJ/mol)
B-Ci 443

Cl-Cl ' 242

Junginys AT° (kJ/mol)

BCli(g) —403

B,Cla(g) ~489

The 44% IChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version




LTU

€. Diborano chemija
Schemoje skaiciais pazyméti boro turintys cheminiai junginiai, Nuspreskite, kokie tai
jungmiai ir atsakymy lenteiéje paradykite jy struktlirines formules.

+ Clg -
3| e BoHg | 1| = CHB(OH),
-+ CHgOH CéiisMng : ’
NH,CI +H,0 A
200 °C + NHj
H
! N 2
— N _
C[-\ B/ 3 B Cl
L. A
v Nz NS H
i + NaBH,
cl = LS
PASTABOS:
a. S junginio virimo temperatiira yra 55 °C.
k. Visose reakcijose naudojamas reagenty pertekiius.
c. 0.312 g junginio 2 {déjus { 25.0 g benzeno ir i8tirpinus, uZgalimo temperatiira

nukrite 0.205 °C. Benzeno uzialimo temperatiiros sumazéjimo konstanta (krioskoping
konstanta) yra 5.12 "C-kg/mol.

The 44" [ChO ~ Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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Junginys

Struktariné formulé

The 44% IChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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2 Uzduotis ' 7.8% visy tasky
a-i a—ii b-i b-ii ¢ 2 niduotis | 7.8%
4 4 6 1 5 20

Platinos(1) junginiai, izomerai ir frans efektas.

Platina ir kiti 10-os10s grupés metalai sudaro plok&¢ius kvadrato formos kompie Csus.
Siy kompleksy reakcijy mechanizmams paskirta daug tyrimy. Pavyzdziu, nustatyta
kad vykstant pakeitimo reakcijoms komplekso stereochemija nepakinta.

T £

L
N +Y—-—————»\P,{/ + X

N
L’/ \X L/ Y

Dar nustatyta, kad ligando X pakeitimo ligandu Y greitis priklauso nuo to, koks
ligandas yra frans padetyje pakei¢iamojo ligando X atzvilgiu, t.y., koks yra T ligandas.
Si priklausomybé vadinama trams efektu. Zemiau sudarytas T ligandu saraas
pakeitimo reakcijos grei¢io mazeéjimo kryptimi. S

CN > H > NO,, I > Br, CI" > piridinas, NH3, OH ", H,0

cis- 1r trans-PYNH3),Cly sintezé priklauso nuo trans efekto. Chemoterdpijqje
naudojamas $§i0 junginio cis izomeras vadinmas tiesiog cisplatina. Jis sintetinamas
amoniaku veikiant jungini K;PtCly. Sintezés schema yra:

2— -

cl Ci Ci cl Cl NH

NS NH, \ e NH, s
N SR IZAN /

C! of ‘ Cl NH; Cl \NH3

10

.....



LTU

i. ParaSykite visy platines(lly junginio Pi(py)(NH:)BrCl (¢ia py=piridinas, CsHsN)
stereoizomery struktlirines formules, jeigu visu jy forma yra plok&cias kvadratas

it. Paradykite [Pt(NH3)(NO,)Cl2] stereoizomery sintezés i§ PtC1l* schemas, nandojant
reagentus NHsz ir NO, . Visy reakceijy kinetika kontroliuoja frans efektas. Nurodykite
tarpinius junginius, jei tokie susidaro. '

cis-lzomeras:

Cl Cl
\Pt/
CE/ \CI

trans-izomeras:
Zf
Cli Ci
AN
Pt
y
Ci Cl

il
The 44" IChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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b.  Plok$tio kvadrato kompleksy pakeitimo reakeijuy kinetikos tyrimai
Ligando X pakeitimas ligandu Y

MLsX + Y 2 ML;Y + X
gali vyktl vienu i§ dviejy arba abiem Zemiau apradytais biidais:

* Tiesioginis pakeitimas: Ateinantis ligandas Y prisijungia prie centrinio metalo ir
sudaro kompleksa, kuriame centrinio metalo koordinacijos skaifius lygus penkiems.
Susidares kompleksas greitai eliminuoja liganda X ir virsta produktu ML;Y.

+Y -X
MLX = [ML;XY] ——> ML,Y

** = limituojanti stadija, grei¢io konstanta = ky

» Pakeitimas dalyvaujant tirpikiiui: Pirmiausia tirpikiio molekule S prisijungia prie
centrinio metalo. Susidaro kompleksas Mi;XS, kuris eliminuoja X ir tampa kompleksu
ML4S. Tada Y greitai pakesiéia S ir susidarc ML3Y.

: +g -X +Y

** = limituojanti stadija, greicio konstanta = kg

Pakeitimo reakeijy bendroji kinetiné lygtis yra
Greitis = k[MI5X] + Ay[Y][ML;X]
Kai [Y]>> [ML3X], tada Greitis = kgps[ML3X].

Konstanty &5 ir ky vertés priklauso nuo tirpiklio ir reakcijoje dalyvaujanéiy reagenty.
Vienas 18 tokiy reakcijy pavyzdziy yra CI” ligando pakeitimas priridinn CsHsN
plok8&iakvadratiniame platinos(il} komplekse ML,X;. (Auksliau esancioje schemoje
ML X atitinka ML:X5.}

| N T j N e
P+ l ) P +Cr

= N/ Cl N = N/ Cl

S R |

Zemiau lenteléje duoti eksperimentiniai duomenys, gauti atlikus eksperimentus 25 °C
temperataroje, tirpikliu naudojant metanolj. Piridinas atitinka ligandg Y. Koncentracijos
[Piridinas] >>{MI,¥5]. '

12
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Piridino koncentracija (mol/L) Kobs (s‘f)

0.122 7.20 x 167
0.061 3.45 % 107
0.030 1.75 % 107

i. Apskaiciuokite konsianiq ke It ky skaitines vertes ir paradvkite kiekvienos konetamos
matavimo vienetus. Galite, jei norite, pasinaudoti languotu grafiko plotu.

The 44™ IChO - Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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il. Kuns teiginys teisingas, kai [piridinas] = 0.10 mol/L.? (Pasirinkta atsakyma
pazymeékite varnele) -

Dominucja pakeitimas dalyvaujant tirpikliui (&s)

Dominuoja tiesioginis pakeitimas (kvy)

Abiem keliais pagaminama apytiksliai po lygiai produkty

Najmanoma padaryti ivady apie tai, kuriuo keliu pasigamins daugiau produkty

¢. Medziaga chemoterapijai

Siekdamas padidinti cisplatinos poveiki vézinéms lasteléms prof. Lippard prijungé
platinos(IV) kompleksa prie oligenukleotido, kuris, savo ruostu, yra prijungtas prie
aukso nanodalelés. '

OH
ae%;% ol

aukso nanodalele  Oligonukieotidas Prijungtas Pt(IV) compleksas :

Bandymuose naudotas tirpalas, kuriame prie kiekvienos 13 nm skersmens aukso
nanodaleles yra prisijungg po 90 oligonukleotido grupiy, i3 kuriy 98% yra sujungtos su
Pi(IV) kompleksu. Vienam bandymui sunaudojama 1.0 mL &io tirpalo, Platinos
koncentracija tirpale yra 1.0-107° M. ApskaiCiuokite vienam bandymui sunaudojamame
méginyje esandio aukso ir platinos mase. Aukso tankis 19,3 g/em’.

14
The 44" IChO ~ Theoreiical Examination. The official Lithuanian version




LTU

Platinos masé

Aukso masé

The 44" [ChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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3 uzduotis 7.5 % visy tadky
a b c-i | e-ii | 3 uzduotis
4 12 6 12 34 1.5% |

Tiomolibdato jonai susidaro 13 molibdato, MoOs”, kai deguonies atomai pakeifiami
siera. Juodojoje jliroje ir kituose gilivose vandenyse susidaro tokios salygos, kuriomis
vyksta biologine sulfato redukcijs iki H2S. Dél molibdato virsmo tiomolibdatu jiros
vandenyje greital sumazéja gyvybiskai svarbiy tirpig molibdeno junginiy koncentracija.

Molibdato ir tiomolibdato jony koncentracija praskiestame vandeniniame tirpale
apsprendZia §10s pusiausvyros.

MoS,™ + HoO) == Mo0S:” + H,8(aq) Ky =13x10"
MoOS;” + H,0() = Mo0,S,* + H,S(aq) K>=1.0x10"
Mo0,S;” + 1,0(1) == MoO:8* + H,S(aq) K3=1.6x10"
MoO3S” + H,0(l) = MoO,” + H,S(aq) Ki=6.5x10"

a. Pusiausvyros salygomis tirpale yra 13107 M MoO4* ir 1x10° M H:S(aq). Kokia yia
pusiausviroji MoS,™ koncentracija §iame tirpale? o

16
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Mo0,8,", MoOS5™ ir MoS,* sugeria regimaja Sviesa. Kiti jonai ir HyS regimosios
Sviesos nesugeria. Lenteléje duoti jony molinés sugerties {ekstinkcijos) koeficientai.

& prie 468 m g prie 395 nm

L mol” cm™ L mol™! ¢m™
MoS,™ 11870 120
MoOS3> 0 9030
MoO,S,” 0 3230

b. Tirpale, kuriame nérg nusistovéjusi pusiansvyra, yra MoS,”, MoOSs> ir Mo0,S,”
jonu. K]tq Mo turinéiy jony nera. Visy Mo turinéiy jony suminé koncentracija yra
6.0x10° M. Naudojant 10.0 cm ilgio kiuvete spektrometru iSmatuota, kad esant 468 nm-

bangos ilgiui sugertis lygi 0.365 0 395 nm bangai sugertis yra 0.213. Apskaitiuokite v1sq
triju Mo turinéiy jonu molines koncentracijas.

MOOQSQz-:
MoOS,>

MoS,>":

17
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¢. Tirpalas, kuriame pradzioje buve 2.0x107 M MoS,™, hidrolizavosi. Indas su tirpalu yra
uzdaras. Dél hidrolizés susidarantis HsS kaupiasi, kol nusistovi pusiausvyra.

Aps \dlCIUOklie pusmuswratjq H,S(aq) ir visy penkiy Mo turinéiy jony (MoO.”, M(}O %,
Mo0,S,%, MoOS;” ir MoS,” “) pusiausvyrasias koncentracijas. Nekreipkite démesio | tai,
kad esant tam tikram pH dalis H,S gali jonizuotis sudarydama HS'. (Treddaliui tasky
gauti pakanka paradyti Sefias matematines [ygtis, kurios apraso nagrinéjamaiq szsfemq
Kiti du treédaliai skirti uz Sios lygciy sistemos i§sprendimq.)

i. ParaSykite sistema aprasancias Se§ias matematines lygtis.

. 18
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i, Taikydami supaprastinimus apskai¢iuokite visas $efias pusiausvyrasias koncentracijas.
Atsakymuose palikite du reik$minius skaitmenss.

H,S MoO,> MoQ,S*

MoO,S," Mo0QS,% MoS,*

19
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4 UZzduotis

LTL

7.8% visy tasky

d-iii

d-iv

e-it

4 nzduotis

o0

7.8%

Apie 1980-sius buvo atrasta g,rupé keraminiuy medZiagy, kurios i8licka superlaidzios iki
90 K temperatiiros. Viena i§ §iy medzZiagy yra itrio, bario, vario ir deguonies junginys ir
supaprastintai Zymima *YBCO”. Sios medZiagos sudétis arlima YBa;Cus 04, tadiau

tikroji §ios medziagos sudétis yra kintama ir tiksliau nurodoma formule YB&QCLEgO'} 5s
kurioje 0< 8 <0.5.

a. Zemiau nupiedtas idealizuotos YBCO kristalinés struktiiros elementarusis narvelis.
Nustatykite, kurie rutulivkai kurivos atomus atitinka ir paradvkite ty elementy chemmlus
simbolius (prie lygybés Zenkly).

A
/

0 O @

Y
_/
i

Q

20
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Tikroji superlaidininko struktiira yra ortorombiné, vadinasi a # b # ¢. Tadiau galima
laikyti, kad a =~ b ~ (¢/3). '

b. YBa;Cu3 U5 meginys, kurio &= (.25 buvo tiriamas rentgenodifraktografifkai
naudojant Cu Ko spindulivotg (A = 154.2 pm). MazZiausic kampo difrakcijos pikas buvo
stebimas, kai 20 = 7.450°. Laikydami, kad a = b = (¢/3), apskaiciuokite a ir c.

c. Apskaidivokite YBayCusOs.5 (8= 0.25) tanki (g cm™). Jeigu ankstesnéje dalyje |
nepavyko apskai¢ivoti a ir ¢, faikykite, kad & = 500. pm, ¢ = 1500. pm. 3

Tankis =

21
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d. YBCO mégin] tirpinant vandeniniame 1.0 M HCI tirpale, skiriasi O; dujos. Kad -
18siskirty istirpusios dujos, gautas tirpalas 10 nun virintas. Po to paveikus K1, tirpalas
tapo geltonal rudas. Gautas tirpalas titruojamas tiosulfato tirpalu, indikatoriumi naudojant
krakmoloe tirpalg. Jeigu argono atmosferoje YBCO dedamas tiesiog i tirpalg, kuriame yra
po 1.0 M ir KI ir HCI, tirpalas irgi tampa geltonai rudu, tadiau neidsiskiria jokios dujos.

i.  Paradykite i§lyginta sutrumpinta jonine lygti, rodanéia, kaip kietas YBa2CU3O§_5
reaguoja su HCI i8skirdamas O,

it. Paradykite 1§iygmta sutrumpintg joning lygti, rodancia, kaip (i) dalyje susidaﬁgs
tirpalas reaguoja su KI perteklivmi rig§ciame tirpale (iStirpes deguonis yra pasalintas).

22
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il ParaSykite iSlygintg sutrumpints joning lygti, rodandia, kaip {(ii) dalyje susidares
tirpalas reaguoja su tiosulfatu (SQQ}Q-).

iv. Parasykite i8lyginta sutrumpinta jonine lygti, rodancia, kaip kietas YBayCuz07.5

reaguoja su HCI tirpalu esant KI pertekliui, kai bandymas vyksta argono atmosferoje.

23
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e. Susintetintas YBCO, kurio & neZinomas, padalintas | du vienodus meéginius. Pirmasis’
méginys i8tirpintas 5 mL 1.0 M vandeninio HCI i8skirdamas O,. Pavirinus ir atausinus, i
tirpalg ipilta 10 mL 0.7 M K1 tirpalo argono atmosferoie. Susidariusiam tirpahui nutitruoti
prireiké 1.542 x 107 mol tiosulfato. Antrasis YBCO méginys jdétas tiesiai i 7 mL tirpalo,
kuriame yra 1.0 M KILir 0.7 M HCZ (viskas daroma argono atmosferoje). Siam meglmm

putitruoti sunaudota 1.696 x 107 mol tiosulfato.

1. Apskai¢iuokite Cu moliy skai¢iy viename méginyje.

ii. Apskai¢iuokite tirto YBCO superlaidininko &.
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5 UZzduotis 7.0 % visy tagky
a-i a-ii b ¢ d e f 5 uzduotis o
2 4 4 2 11216 4 34 70%

e

DNR — viena svarbiausiy gyvojo pasaulio molekuliy. Siame uzdavinyje nagriﬁejami
DNR struktiiros modifikavimo biidai.

a. Citozine (C) ir timine (T) N-3 azoto atomas pazymétas ZvaigZdute (*). Vienoje i§ §iy
struktary N-3 azoto atomas yra nukleofilinis centras ir dalyvauja alkilinimo reakcijose. -

i Apibraukite, kurioie struktliroje N-3 azoto atomas yra nukleofilinis.
NH, o)
* Me *
| NN | NH
A A
H H
C T
(i)
C T
H Pagriskite savo atsakymg pavaizduodami dvi papildomas rezonansines jiisy

pasirinktos molekulés formas. Neuzmirskite pazymeéti formaliyjy kritviy.

(i)
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b. Gamtoje daznas DNR kitimas - guanino bazés azoto (pazyméto Zvaigzdute)

metilinimas. Metilinantis reagentas — S-adenozilmetioninas (SAM). Pavaizduokite
struktiiras abiejy junginiy, kurie susidaro sureagavus guaninui su SAM,
O NH, . -
S NH;
< /[\* 0 eH ~
NH; HO  on NN
G SAM

¢. Vienas i§ pirmuyju Zmogaus sukurty DNR alikilinimo reagenty yra garstycm dujos

{mustard gas).
0

o

>
HQN*\N N HN | N\>
G NI N [A] : - cn/\/s\/\n/l%m N

H

Garsty€iy dujos intramolekulinés reakcijos metu sudaro tarpinj jungini A, kuris dalyvauja
DNR alkilinimo reakcijoje. Pavaizduokite jungini A.
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d. Azoto “garstyCios” veikia tuo padiu principu, kaip ir sieros “garsty&ios”, nagrinétos ¢
dalyje. Azoto garstyliu reaktinguma galima reguliuoti keiiant trediajj azoto pakaita.
Didéjant centrinio azoto nukleofiliskumui garsty&iy reaktingumas didéja.. 1§ kiekvienos
dalies irinkite reaktingiausias ir maZiausiai reaktingas azoto garstyéias.

i

NO,

N

i s 11
Reaktingiausias junginys:
MazZiausiai reaktingas junginys:
il

OCH;, NG,

N N N

cl” NN g o NN TN N g

i 1 H1

| Reaktingiausias junginys:

MatZiausiai reaktingas junginys:
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iii.
O _CH, O~ _OCH,
M
o g Y el N N g o1 NN g
I It H

Reaktingiausias junginys:

Maziausiai reaktingas junginys:

e. Gamtoje randamus DNR alkilinan¢ius junginius tikimasi panaudoti kaip prie§véZinius
vaistus, Viena tokiy junginiy klasé vadinama duokarmicinais. Pateikta duokarmicino
sintezés schema. Pavaizduckite junginy J ir K struktiirines formules, :

O
H N—I
N_ .0 1) Mg
HaCOO0C / \f o} 1) NaH 2) H30+
N OBn e J ———-6_———-~h- K
2y 3 ONs
o OBn l/\/
OBn
o’

0 :

S
Ns = D
05N {+}-Duocarmycin SA i
A
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f. Sickiant i8siaiSkinti, kaip veikia duokarmicinai, buvo kuriamos panadig struktiira .
turin¢ios molekulés, Pateikta vieno tokiy junginiy sintezes schema. Pavaizduokite
reaktingo tarpinio junginio Z struktiirine formulg.

o]
o NH
CAL A
ci—" N N N N, :
] NH H H -, )
0 ¢ By o
Q N‘( NT SN NH 0 N\(
/ NaHCO3 H 2 / :
072 T T — Z 3o QBﬂ
CH,S N CHyS N
: CotH1sN20,45
oM 215 318NN 4 OH
Ca1H1gCIN,O,4S
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6 Uzduoitis

LTUZ

6.6 % visy tasky

d 6 uzduotis

e

20 6.6%

o0

Vareniklinas —~ vaistas, padedantis jveikt] rGkymo priklausomybe. Pateikta jo sintezés
schema. Raidemis A-H paZyméti kruvio neturintys junginiai :

KCN
EtOH, HoG

By Br

O :
NaO. e,

CEHSO\/\COQGQHE /

NaOC{CHs)s ”

Pd{OAC)s, Cy,P ON

THF

H O/\/OH ’ H:504

Hg, Pd(OH)E

NaCtBu
C
LiAIH,
CiJ 0
FSCJ\OJ\CFS
D

(CHaCHZ)3N, CH,Cly

/N e Y
CY Ve Y
N = .

varenicline

Hp80,, CHOH

HNC3 (2.3 molimol E)

CF3S0sH
CHzCly

I H,, PAIC
i (CHM3)aCHOH

X AN s

HoN™ % . CFy
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a. Pavaizduokite junginio A struktiring formule.

A

h. Junginic B 'H BMR duomenys: ¢ 7.75 (singletas, 1H), 7.74 (dubletas, 1H, /= 7.9 Hz),

7.50 (dubletas, 1H, J= 7.1 Hz), 7.22 (multipletas, 2 skirtingi H), 4.97 (tripletas, 2H,
J=7.8 Hz), 4.85 (tripletas, 2H, J= 7.8 Hz). Pavaizduokite junginio B struktliring
formule.

B

Thé 44™ 1ChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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"H BMR poslinkiai
I i }

Arcmatics RpC=CHy Alkyl-H.
RCH=0 oo [—— RS ETERSINAER
RHC=CHE ROOH
[ e IR
PhO-CH ArCH R,C=CR-CH
SRR oo ]
F-CH Cl-CH I-CH

ar-cg RC(=0)-CH

RCO,~CH NC-CH
SR IR

0,N-CH R,N-CH
b [
RCONH ROH
- R N R S SN RTINS S
RCOCH
N SRR S SIS Par . o
i 1 i 1 L] 1 L] | 1 I i I ) !
iz.0 11.0 10.¢ 9.0 B.C 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

: & (ppm)
¢. Pavaizduokite junginiy C, D ir ¥ strukiGrines formules.
C D
F
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d. Pasililykite reagentus X ir Y bei pavaizduokite junginio H struktiirine formule.

LTU.

X

Y
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7 Uzduotis 7.5 % visy talky
a b ¢ d e f 7 uzduotis :
9 | 15 | 8 6 8 6 52 7.5%

Diels’o-Alder’1o reakcijai tarp dieno ir dienofilo katalizuoti buvo sukurtas dirbtinis
fermentas.

a. Sioje reakcijoje daiyvauj ant pavaizduotiems junginiams gali susidaryti 8 produktai.

s
i. Pavaizduokite du bet kuriuos reakcijoje susidarandéius AN
produktus, kurie tarpusavyje yra regicizomerai, N
Neuzmirskite stereochemijos ( -~ ir —=). Sonines H r
grandines trumpinkite iki R bei R”.

9]

COy
R i R’ diene : dienophiie
H'N\fo . .
| N
f Me/ \Me
coy

34
The 44" IChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version '




LTU:

ii. Pavaizduokite du bet kurivos reakcijoje susidarancius produktus, kurie tarpusavyje yra
enantiomerai. NeuzmirSkite stereochemijos { -~ ir —=). Sonines grandines trumpinkite
iki R be1 R*. ‘

iti. Pavaizduokite du bet kurinos reakcijoje susidarandius produktus, kurie tarpusavyje yra
diastereomerai. NeuZmirgkite stereochemijos ( - ir —). Sonines grandines
trumpinkite iki R bei R,
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b. Diels’o-Alder’io reakcijos greitis ir regioselektyvumas priklause nuo ablc]q reagenty

elekironinio komplunc,nim1Skumo (atitikimo).

i. Pateikioje dieno struktfiroje apibraukite anglies atoma, kuris turi padidéjusj elektrony
tankj ir reakcijoje dalyvauja kaip elektrony donoras. Pagriskite savo pasirinkima
pavaizduodami atitinkama rezonansing forma (neuzmirdkite formaliyjy kriiviu),

=
AN

-

H/NYO

0

il. Pateiktoje dienofilo struktiiroje apibraukite anglies atoma, kuris turi sumaZéjusj
elektrony tanki ir reakeijoje dalyvauja kaip elektrony akceptorius. Pagriskite savo
pasirinkimg pavaizduodami atitinkama rezonansine forma (neuzmirikite formalngq

kriivig).
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iti. Remadamiesi 1) ir ii) daliy rezultatais nustatykite pagrindini nagrinéjamos Diels’ o-
Alder’io reakcijos produkta. Sioje dalyje vaizduoti stereochemijos neprivaloma.

¢. Paveiksle pavaizduoti Diels’o-Alder’io reagentai dirbtinio fermento aktyviaj ame
centre. [sivaizduokite, kad dienas yra vir§ lapo plok$tumos, o dienofilas — u# lapo
plok&tumos.

Pavaizduokite produkta, kuris susidaro fermento katalizuojamos reakceijos metu‘

Neuzmirgkite stereochemijos. Sonines grandines trumpinkite 1ki R bei R,

The 44" IChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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(c)

d. Apibraukite, kurie 1§ teiginiy apie fermentus yra teisingi (True) ir neteisingi (False).
i. Fermentas su dalele, esancia pereinamojoje biisenoje, saveikauja efektyviau nei su
reagentais ir produktais.
True False
il. Fermentai pakeitia pusiausvyros konstants ir pastumia pusiausvyra link produktu.
True False
iii. Fermentinés katalizés metu reakcijos aktyvacijos enfropija yra visada didesné u?
nekatalizuojamos reakcijos.

True False
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e. Pagaminti keturi dirbtiniai fermentai (I, I, 11 ir IV), pasizymintys skirtingu _
katalitiniu aktyvumu. Jie tarpusavyje skiriasi dviejomis amino rilg&timis. Jsivaizduokite,
kad fermente pavaizduotos funkeinés grupés atsiduria $alia reakcijoje susidaran&ios
pereinamosios biisenos.

Kurio fermento (Enzyme) katalizuojama reakcija vyksta grei¢iausiai?

Fermentas N

Enzyme | Enzyme ll

Enzyme Il Enzyme IV

The 44™ 1ChO — Theoretical Examination. The official Lithuanian version
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f. Buvo tiriamas dienofily 1-6 specifiSkumas fermentams V ir VI (Zitirekite Zemiau).

- be H/ r v
MO QRN U

1 2 3 4 ) 6

Reakeljg dalyvaujant dienofilui 1 geriausiai katalizavo fermentas V, tadiau fermentui VI
tinkamiausias buvo kitas reagentas. Kuris?

Dienofilas

Enzyme V

Enzyme VI

-
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8 Uzduotis ' 8.3% visy tasky
b-i | b-ii | b-iii | b-iv | b-v | ¢-1 | ¢-H c-ifi 8 uzduotis _ J
2 3 4 6 4 2 | 5 8 2 36 - 83% |

Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH)
naudojami organiniy diody gamyboje. Gamtoje jie — atmosferos teralai, o aptikii jy
galima net kosmose. Siame uzdavinyje nagrinéjami linijiniai PAH’ ai — junginiai,
kuriuose benzeno Zziedai susijunge i viena linija. Pavaizduoti trys PAH’ai — benzenas,
anfracenas ir pentacenas. Siy junginiy cheminés ir fizikinés savybés priklauso nuo jy
deiokalizuoty n elektrony debesy.

_ benzene anthracene pentacene S
i 1 3 ! i t
X | i ! | | ‘ ]
i i ) i — T F
e i > P d R
d da P .

a. Benzeno ziedo ilgis d = 240 pm. Apskai¢inokite antraceno molekulés ilgi d, ir
pentaceno ilgi 4.

Antraceno ilgis d, =

Pentaceno 1lgis d, =

b. Supaprastintame modelyje laikoma, kad 7 elektrony sistema benzeno Ziede yra
kvadrato formos (x-y plok§tuma) ir elektronai laisvai laksto $ioje dviejy dimensijy -
duobgje,

Bendru atveju elektrono energija sta¢iakampéje x-y dimensiju duobéje yra lygi: |

2 2 2 :
H
E= {( Ty v lfw
2 2
Lo L, )8m

ny 1 1, — kvantiniai skaiéiai (sveikieji skaijciai nuo 1 iki )
h — Planck’o konstanta
m, ~ elektrono masé

Ly i L, — duobes ilgis ir plotis
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Siame uzdavinyje laikykite, kad PAH 'y m elekironai yra dviejy dimensijy
duobéje, o jy kvantiniai skai€iai #, ir i, yra vienas nuo kito nepriklausomi.

i. Laikykite, kad benzeno Ziedo ilgis = plotis = d. I§veskite bendrg fornmule, tinkanéia

elektrony energijai PAH uose apskai¢ivoti. Naudokite $iuos kintamuosius: #,, My oW

(susijungusiy ziedy skaidius), 4 ir m,.

il. Pateikta pentaceno energetiniy lygmeny diagrama. Skliaustuose - energetinj lygmeni

atitinkantys kvantiniai skai¢iai (n,; n,). Pavaizduoti visi 7 elekirony uzimti energetiniai
lygmenys ir Zemiausias tus¢ias energetinis lygmuo. | priedingas puses nukreiptos
rodyklés vaizduoja skirtingus elektrony sukinius.

Pentacenas:
(3,2
Lo h
1L(2:2)
T4 2)
L@ 1)
LT
L6 1)
Y
L 1)
LG
L&)
W n
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Jums duota antraceno energetiniy lygmeny diagrama. Uzpildykite jg antraceno
elektronais. Skliaustuose jraSykite kvantinius skaidius n, ir »,, atitinkandius kiekvieng
elektronais uzpildyta lygmen;j ir Zemiausia neuzpildyta lygmenj. Kai kurie energetiniai
lygmenys gali biiti tos pacios energijos. '

Antracenas:

s

B G B G
B G
U G

ili. Sukurkite analogisks energetiniy lygmeny diagrama benzenui ir uzpildykite ja
elektronais. Diagramoje turi biiti pavaizduotas ir Zemiausias tuitias energetinis lygmuo.
Visiems energetiniams lygmenims priskirtkite juos atitinkancius kvantinius skaicius n, ir
ny. Nedarykite prielaidos, kad $iuo metodu (dvidimensinés duobés) gauta energetiniy
lygmeny diagrama yra tokia pati, kaip ir gautos panaudojant kitokius modelius.
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iv. Dazniausiai PAH y reaktingumas yra atvirk§&iai proporcinas energijy skirtumui AE
tarp auk$¢iausio uzimto ir Zemiausio tus€io energetiniy lygmeny. Apskai¢iuokite sias AE
reikSmes benzenui, antracenui ir pentacenui. Benzeno ir antraceno skaidiavimams
naudokite 11} ir iii) dalyje gautus rezultatus. Jeigu $iy daliu neidsprendéte, laikykite, kad
abiejuose Junginivose auk3¢iausias uZimtas energetinis lygmuoe yra (2;2), 0 Zemiausias
tudlias energetinis ygmuo yra (3;2),

Benzeno AF:

Antraceno AE,

Pentaceno AE:
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I8rykiuokite benzena (B), antraceng (A) ir pentacena (P) didéjanéio reaktingumo
tvarka.

T

Maziausial Teakfingas == ssmmmmm o > Reaktingiausias

v. Pateikti benzeno (B), antraceno (A) ir pentaceno (P) sugerties spekirai, Remdamiesi
elektrony dvidimensineje duobeje modeliv nustatykite, kuriam junginiui priklauso kuris
spekiras.

200 400 BGO
A, hm

3040 6800 800
A, DM

200 400 600 800

¢. Anglies atomy plok§tuma, sudaryta i§ heksagony, vadiama grafenu. Grafenas gali biti
laikomas begalinio ilgio ir plotio PAH u. Andrei Geim ir Konstantin Novoselov uz
eksperimentus su grafenu 2010 gavo fizikos Nobelio premija. ,

Toliau bus nagrin¢jamas grafeno lakstas, kurio ilgis L,=25 nm ir plotis Ly=25
nm. Pavaizduotas Sio lak§to fragmentas:
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i. Vieno heksagono, sudaryto i§ 6 anglies atomuy, plotas apytiksliai lygus ~52400 pm®.
Apskai¢iuokite, kiek p elektrony turi 25 nm x 25 nm grafeno lakstas. Galite taikyti
supaprastinimg ir nejskaiCiuoti laksto kragtuose esandiy nepilny rysiu.

46
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i1, Elektronus grafeno lakste galima nagrinéti pritaikius dviejy dimensiju duobés mo_‘deii.

Sistemose, turinfiose daugybe elektrony, néra vieno auk#€iausiojo uzimto energetinio
lygmens. Vieto] jo yra daug labai pana8ig energija turiniy lygmeny ir jie kartu vadinami
Fermi lygmeniu. Energetinial lvgmenys virs Fermi lygmens yra tusti. Grafeno Fermi
lygmuo sudarytas 18 jvairias kvantiniy skai¢iy », ir n, kombinacijas turinéiy energetiniy
lygmeny. Raskite Fermi lygmens energija 25 nm x 25 nm grafeno lakstui.

Pirmojo energetinio lygmens energija yra santykinal maZza ir gali biti prilyginta nuliui. -
Sprendziant §i uzdavini energetinius fygmenis patogu vaizduoti kaip ta¥kus (n,,n,) dviejy
dimensijy plok$tumoje (apacioje pateiktas pavyzdys). Reikia nustatyti, kurie lygmenys
yra uzpildyti elektronais. Elektrony skai¢iy nustatéte 1} dalyje, tadiau jei ten atsakymo
gautl nepavyko, faikykite, kad sistemoje yra 1000 elekirony.

g o © o ©

- ® © o

- e © e}

< | o O
- 0 ©® © .6 © o

= © © o

. t . : ’ L

Ay
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iti. Grafeno tipo medziagy laidumas atvirks¢iai proporcingas energijos skirtumui tarp
auk§Ciausio uzpildyto ir Zemiausio neuZpildyte energetiniy lygmeny.

Jeigu 25 nmm = 25 nm grafeno lakstas yra maZiau laidus neia 1 m % 1 m grafeno iakstas
apibraukite Zodj less. ;
Jeigu 25 nm » 25 nm grafeno lak$tas pasiZymi tokiu paciu laidumu kaip ir 1 m x I'm
grafeno lakstas, apibraukite Zodi equal,

Jeigu 25 nm x 25 nm grafeno lak3tas yra labiau laidus nei a 1 m x 1 m grafeno lakstas
apibraukite Zodi greater.

less equal greater
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