TEORETISKAIS

EKSAMENS

1 C hoO

51st — International
Chemistry Olympiad
France — Paris—2019

Making science together!

2019-07-26

EJ.

Liberté « Egalité + Fraternité

REPUBLIQUE FRANGAISE

MINISTERE
DE L’EDUCATION
NATIONALE ET
DE LA JEUNESSE

MINISTERE
DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR,
DE LA RECHERCHE
ET DE L’INNOVATION

51st IChO — Teorétiskais eksamens

Skoléns: LVA-4



Skoléns: LVA-4

Visparejie noradijumi
e Sis teoréctiska eksamena komplekts sastav no 60 lapam.
e Jiis varat sakt rakstit, kad tiek dota Start komanda.

e Jums tiek dotas 5 stundas, lai pabeigtu eksamenu.

e Visiem rezultatiem un atbildém jabiit skaidri uzrakstitam ar pildspalvu tam paredz&tajas vietas
eksamenu komplektos. Arpus paredz&tajim vietam rakstitas atbildes netiks vertétas.

e Ja nepiecieSams papirs melnrakstiem, izmantojiet lapu otras puses. Atcerieties, ka nekas arpus
noraditajam vietam netiks labots.

e Izmantojiet tikai jums iedoto pildspalvu un kalkulatoru.

e Oficiala eksamena anglu valodas versija ir pieejama p&c pieprasijuma un kalpo tikai neskaidribu
mazinasanai.

e JanepiecieSams atstat eksamena telpu (lai aizietu uz tualeti vai uzkostu), paviciniet attiecigo IChO
kartinu. Eksamena vaditajs jus pavadis.

e Daudzizvelu jautajumos: ja vE€laties nomainit atbildi, aizpildiet atbilzu kastites pilniba un tad
izveidojiet jaunu, tuksu atbilzu kastiti blakus.

o FEksamena vaditajs pazinos, kad biis palikusas 30 miniites lidz Stop komandai.

e Jums nekav@joties japartrauc darbs, kad tiek pazinota Stop komanda. Turpinasana rakstit vismaz
30 sekundes vai vairak novedis pie jusu darba anulé$anas.

e Kad tiek dota Stop komanda, ievietojiet savu eksamena komplektu atpakal aploksng, tad gaidiet.
Eksamena vaditajs pienaks aizlimét aploksni jiisu klatbiitn€ un tad to panems.

VELAM VEIKSMI!
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Skoléns: LVA-4

Saturs

Sis teorétiskais eksamens sastav no 9 neatkarigiem uzdevumiem. Punktu skaits, kadu iegiist par katru
uzdevumu, noradits ickavas.

Uzdevums T1: Bezgaliga potenciala bedre un butadiéns (6%) 8.lpp
Uzdevums T2: Udenraza veidoSana ar tidens sadaliSanu (7%) 13.1pp
Uzdevums T3: Par sudraba hloridu (5%) 19.1pp
Uzdevums T4: No Saujampulvera lidz joda atklasanai (7%) 24.Ipp
Uzdevums T5: Azobenzola — B-ciklodekstrina kompleksi (8%) 30.Ipp
nanomasinu veidoSanai

Uzdevums T6: Bloka kopoliméra raksturojums (8%) 39.Ipp
Uzdevums T7: Cikla kustiba [2]katenana (6%) 47.1pp
Uzdevums T8: Inozitola identificé$ana un sintéze (6%) 52.1pp
Uzdevums T9: Levobupivakaina sintéze (7%) 57.1pp
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Konstantes un vienadojumi

Skoléns: LVA-4

Sajos uzdevumos m@és pienemam, ka fidens vidé visu dalinu aktivitates ir loti labi tuvinatas ar
attiecigajam koncentracijam izteiktas mol L' Lai vél vienkarSotu formulas un izteiksmes,

standartkoncentracija c® = 1 mol Lt ir izlaista..

Avogadro konstante:
Idealas gazes konstante:
Spiediens standartapstaklos:
Atmosf@ras spiediens:
Nulle Celsija skala:
Faradeja konstante:

Vats:

Kilovatstunda:

Planka konstante:

Gaismas atrums vakuuma:
Elementarladins:
Elektronvolts:

Elektriska jauda:

Jaudas efektivitate:
Planka-Einsteina sakariba:
Idealas gazes vienadojums:
Gibsa briva energija:

Reakcijas kvocients Q reakcijai
aA(aqg) + b B(ag) =c C(aq) + d D(aq):

Hendersona-Haselbaha vienadojums:

Nernsta-Petersona vienadojums:
kur Q ir reakcijas kvocients
reducésanas pusreakcijai

Béra-Lambéra likums:

Integrétie atruma vienadojumi:

- Nulltas pakapes:

- Pirmas pakapes:

- Otras pakapes:

Pusperiods pirmas pakapes reakcijai:
Vidgja molmasa Mn:

Masas sverta vidéja molmasa My

Polidispersitates koeficients Ip:
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Na = 6.022:10% mol™?
R=8.314Jmolt Kt
p°=1bar =10° Pa

Pam = 1 atm = 1.013 bar = 1.013-10° Pa

273.15 K
F =9.6485-10* C mol
1wW=1Jst
1 kWh =3.6-10°J
h=6.6261-103*Js
c=2.998108ms
e=1.6022-10°C
1eV =1.6022-10"
P=AE x|
n= Pobtained/Papplied
E=hc/A=hv
pV = nRT
G=H-TS
A/G° = —RT InK*®
AG®° = —n F Ecenl®
ArG = ArGO + RT InQ

o _ [CHID
[AF[BP
pH =pK, + log [A]
* " O [AH]
E=E° — R—;an
at T=298 K, RFTlnIO ~0.059 V
A=c¢lc
[A] = [A]o — kt

IN[A] = In[A]o — kt
U[A] = 1[A]o + kt
In2
k

i N M;
M. =
" XiN;
o Tl
XiNi M;
M,

]:_
p Mn




Skoléns: LVA-4

Periodiska tabula

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 | He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O| F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na|Mg| 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 | Al|Si| P S | Cl | Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 |44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|[Sr|{Y |Zr Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd| Ag|Cd|In |[Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bas7/n| Hf | Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg | Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ralis | Rf [Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |{Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |Fm|Md | No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0
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Skoléns: LVA-4

Udenrazu kimiskas nobides (m.d. (PPM) / TMS)

fenoli:
sipirtii:

alkeéni:

amidi [\IH—:CO:R:

kart;onskiﬁbesi

BB aldehidi

Cr:
BN R CH OR’

.
_ :ketor}i

alkini:

B cH:

CHg—r\ij: CHZg—SiRgz

benziliskais CHy—CeHs:

110 100 90 80 7.0

H-H SkelSanas konstantes (Hz)

6.0

50 40 30 20 10 00

UdenraZu tips

Na| (H2)

R2CHaHb

4-20

R2H.C—CR2Hp

2-12
Ja briva rotacija: 6-8
ax-aX (cikloheksans): 8-12
ax-eq vai eg-eq (cikloheksans): 2-5

R2H.C—CR>—CR2H»

Ja briva rotacija: < 0.1
citadi (ierobezots): 1-8

RH.C=CRHp

cis: 7-12
trans: 12-18

R2C=CHaHb

0.5-3

H,(CO)—CR:zH,

1-3

RH.C=CR—CR:zHs

0.5-2.5
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IS spektroskopijas tabula

Skoléns: LVA-4

Vibracijas tips o (cm™) Intensitate
spirta O—H (stiepSanas) 3600-3200 Stipra
karbonskabes O—H (stiep3anas) 3600-2500 Stipra
N—H (stiepsanas) 3500-3350 Stipra
=C—H (stiep3anas) 3300 Stipra
=C—H (stiepﬁanﬁs) 3100-3000 Vﬁ_]a
C—H (stiepSanas) 2950-2840 Vaja
—(CO)—H (stiepsanas) 2900-2800 Vaja
C=N (stiepsanas) 2250 Stipra
C=C (stiep$anas) 2260-2100 Mainiga

aldehida C=0 (stiepSanas) 1740-1720 Stipra

anhidrida C=0 (stiepSanas) 1840-1800; 1780-1740 Vaja; Stipra
estera C=0 (stiepS$anas) 1750-1720 Stipra
ketona C=0 (stiep$anas) 1745-1715 Stipra
amida C=0 (stiep$anas) 1700-1500 Stipra
alkéna C=C (stiepSanas) 1680-1600 Vaja
aromatisko C=C (stiep$anas) 1600-1400 Vaja

CH (Skerveidigas) 1480-1440 Videji stipra

CHs (Skerveidigas) 1465-1440; 1390-1365 Vidgji stipra
C—O—C (stiepsanas) 1250-1050 Stipra
C—OH (stiepSanas) 1200-1020 Stipra
NO:2 (stiepSanas) 1600-1500; 1400-1300 Stipra
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Skoléns: LVA-4

Jautajums | 1 | 2 | 3 | 4 |5 |6 |7 | 8 9 | 10 | 11 | Kopa
Uzdevums

T1 Punkti 314|142 |3|2|2|45(25] 3 | 3 33
6%

Rezultats

Uzdevums T1: Bezgaliga potenciala bedre un butadiéns

Buta-1,3-diéns parasti tiek pierakstits ka CH,=CH-CH=CH,, ar vienkar$ajam un dubultajam saitém
pamisus. Tomér ta kimiska reagétsp&ja neatbilst §im aprakstam un 7 elektroni tiek labak aprakstiti ar
$adu izkartojumu pa visam trim saitém:

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 2 3 4

So sistému var modelét ka 1D kasti (t.i. bezgaliga potenciala bedri), kura elektrons var brivi kustgties.
2p2

- I h
Elektrona energiju kaste ar garumu L var aprekinat ka E,, = L—

P—T kur n ir ne-nulles pozitivs, vesels
e

skaitlis.

1. Apskatisim divus dazadus modelus. Uzskic€jiet vismaz tris zemakos energijas limenus E,
katram modelim attiecigajas diagrammas, paradot, ka relativie energijas limeni atSkiras gan
modeli, gan savstarpgji.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Modelis 1 (« lokalizéts »): 7 elektroni ir lokalizéti Modelis 2 (« delokalizéts »): m elektroni ir
delokalizeti visa molekula un atrodas kast€ ar

uz malgam saittm un atrodas divas neatkarigas
garumu 3d.

kastés ar garumu d.

2. levietojiet 7 elektronus modeli 1 ieprieks$gja diagramma un izsakiet kop&jo 7 sistémas energiju
modeli 1, izsakot to ka funkeiju no h, me un d.

51st IChO — Teorétiskais eksamens 8




Skoléns: LVA-4

E(1) =

3. levietojiet n elektronus modeli 2 iepriek$gja diagramma un izsakiet kop&jo m sist€émas energiju

modeli 2, izsakot to ka funkciju no h, me un d.

EQ2) =

Konjugacijas energija tiek definéta ka starpiba starp kop&jo m sistémas energiju un atsevisku etiléna

molekulu energiju summu.

4. lzsakiet konjugacijas energiju AE. butadiénam, ka funkciju no h, me un d.

AE, =

Modeli 1 un 2 ir parak vienkarsoti. Turpmak apskatisim jaunu modeli.

5. Uzzimgjiet trTs citas rezonanses struktiiras, izmantojot Luisa struktiiras.

CH
CH > 2

Lai nemtu veéra oglekla atoma izméru, modelis 2 tiek parveidots modelt 3 $adi:
- jaunais kastes garums ir L un atrodas koordinates no 0 Iidz L;

- oglekla atomi tiek novietoti koordinatés L/8; 3L/8; 5L/8 un 7L/8.

Katram energijas limenim n, =« vilnu funkcija ir:

Yn(x) = ﬁsin (nLﬂ)

un «t elektronu blivums sistémai ar N 7 elektroniem ir:
N/2

p() = 2 ) ()P
i=1

51st IChO — Teorétiskais eksamens




Skoléns: LVA-4

Cetras m vilnu funkcijas, kuras atbilst m sistémas molekularajam orbitalem ir attélotas zemak
(patvaliga seciba).

A B
> >
L 3L 5. 1L Lo3L s 1L
8 8 8 8 8 8 8 8
C D

W(x)
W(x)

6. Sakartojiet So Cetru n vilnu funkciju energijas (Ea, Es, Ec un Ep).

7. Noradiet, kuras no butadiéna orbitalém (A, B, C vai D) ir aizpilditas ar elektroniem.

8. Izmantojot modeli 3, aprékiniet vértibas n vilnu funkcijam 1, aizpilditajiem energijas limeniem
pozicijas 0, L/4 un L/2, gan n =1, gan n = 2 ka funkciju no L.

21 (0) =

51st IChO — Teorétiskais eksamens 10




Y, (0) =

Skoléns: LVA-4

9. Izmantojot modeli 3, apréekiniet © elektronu blivumu pozicijas 0, L/4 un L/2.

p(0) =

51st IChO — Teorétiskais eksamens
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10. Uzzimgjiet © elektronu blivumu starp O un L.

Skoléns: LVA-4

r~| oo
!

~ & ~l o
1

~IN

11. Sakartojiet dotas CC saites (Bl, B2,

simbolus = vai <:

B1:
B2:
B3:
B4 :
B5:

C1C2 butadiéna molekula
C2C3 butadiéna molekula
C3C4 butadiéna molekula
CC etana molekula
CC eténa molekula

..., B5) péc to garuma pieaugo$a seciba, izmantojot

51st IChO — Teorétiskais eksamens
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Skoléns: LVA-4

Uzdevums | Jautajums | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8| 9 |10 | Kopa

T2 Punkti 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
%

Rezultats

Uzdevums T2: Udenraza veido$ana ar Gidens sadali$anu

Dati:

Savienojums H2(g) | H0() | H20(g) | O2A(q)
AHe (kJ mol ™) 0 —285.8 | —241.8 | 0
Sm® I mol*K™) | 130.6 69.9 188.7 | 205.2

Molekularais Gidenradis (Hz) var tikt izmantots ka alternativa degvielam, kas izdala oglekla dioksidu.
Tadgjadi svarigs uzdevums ir samazinat razo$anas procesa cenu un ietekmi uz dabu. Saja nozare tidens
sadaliSana ir daudzsolosa tehnologija.

1. Uzrakstiet kimiskas reakcijas vienadojumu idens sadaliSanas reakcijai, liekot koeficientu 1 pie
idens.

2. lzmantojot dotos termodinamiskos datus, skaitliski pamatojiet, vai 1 reakcija ir termodinamiski
iesp&jama pie 298 K.

Apréekini:

Reakcija termodinamiski iesp&jama?
OJa O Ne

Udens sadaliSana var tikt veikta elektrokimiski paskabinata tideni, izmantojot divus ar generatoru
savienotus elektrodus (1.attls). Pie abiem elektrodiem tiek novérota gazes izdaliSanas.

51st IChO — Teorétiskais eksamens 13




Skoléns: LVA-4

(1) (2)

1.attéls — Udens sadalisanas galvaniskais elements.

3. Uzrakstiet elektrokimiskas pusreakcijas, kas notiek pie katra elektroda.

Pie elektroda (1):

Pie elektroda (2):

4. Izmantojot dotos termodinamiskos datus (vai 2. jautajumu), izvediet nosacijumu pievienotajam
spriegumam AEgppiiea salidzinot ar AEgx (jums janosaka) starp elektrodiem, lai process biitu
termodinamiski iesp&ams pie 298 K, kad visi reagenti un produkti ir standartapstaklos.
Atziméjiet pareizo nosacijumu un noradiet skaitlisko vértibu ar vismaz 3 cipariem aiz komata.

Apréekini:

O AEappIied = AEw
O AEappiied > AEn il V (noradiet ar 3 cipariem aiz komata)
O AEappIied < AEth

Ja nevaréjat izrékinat AEw, izmantojiet vertibu 1.200 V
atlikusaja uzdevuma.

Eksperimentali ir novérots, ka nepiecieSsamais spriegums tidens sadaliSanai ir lielaks. lzmantojot Pt
katodu, minimalais spriegums, pie kura novérojama tdens sadaliSanas AEmin, ir atkarigs no anoda, un
ir noradits tabula zemak:

Anods AEnin (V)
IrOx 1.6
NiOy 1.7
CoOy 1.7

Fe,O3 1.9

lerices energijas zudumus nosaka starpiba starp AEmin un AEg.
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Skoléns: LVA-4

5. Noradiet izteiksmi ierices jaudas efektivitatei 7eec (dala no jaudas, kas tiek izmantota Tidens
sadali$anai) ka funkciju no AEw un AEmin. Pienemot, ka stravas stiprums | ir konstants, aprékiniet
tidens elektrolizes jaudas efektivitati, kad tiek izmantots Pt katods un Fe;Os; anods. Noradiet
efekttvako anodu.

Telec =

Jaudas efektivitate ar Pt un Fe>Os3 elektrodiem:

Nelec = %

Efektivakais anods:

Ja nevareéjat noteikt neiec, izmantojiet 7eiec = 75%
atlikusaja uzdevuma.

Alternativa Gidens elektrolizei ir tieSa, fotokatalitiska tidens sadaliSana. Taja tick izmantots pusvaditajs,
kurs tiek aktivets ar gaismas absorbciju.

2.0 -
ZnS SiC
10 T
-1.0 175
KTaO3 SrTiO3 ds MUSCC'SE Si
—Zn0 — TiO2 2 | =
o4+-4----}-° __ﬂ__e_—____WD3_ﬂ_F_EQQ3____:; _i_-’ - H+fH2
-T — —

3 3| 8| 3| 3| 2| 2| 3] I 2
w 104 <Ll | N o o @ @] T ~| <
(% : ) ) 2 o e ool N SN N o oo 02/H20
D 20 -
o — —
>

3.0 1 4L L-=-- -+
X -— Pusvaditajs
40 = —— 11 Ekvivalenta katoda potencials
%*_ &£ Minimala gaismas energija aktivacijai
-
| E— Ekvivalenta anoda potencials

2.attels — Aktivdcijas apstakli un ekvivalento elektrodu potenciali dazadiem pusvaditajiem. Raustitas
linijas atbilst idens oksidéSanas un reducéSanas potencialiem. SHE = Udenraza standartelektrods
(Standard Hydrogen Electrode)
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Skoléns: LVA-4

5 e 100
4: - 80
— : r\\ ""
IE L. %.-'r
€ . 60
- Fle 13
© E
& i 2
= — 40
X 1
o i
120
| 1 | | | | 0

| | 1
1000 1500 2000 2500
A (nm)

3.attéls — Kreisa ass: Fotonu plismas ¢ spektralais sadalijums. Fotonu plisma ir fotonu skaits, kas uz
laukuma vienibu un uz laika vienibu nonak uz pusvaditaja. Labd ass un raustita linija: kumulativa
fotonu plissma (t.i. fotonu pliismas dala ar mazdaku vilpa garumu).

6. Aptuveni nosakiet, cik liela dala no saules fotonu pliismas var aktivét $adus pusvaditajus: TiOy,
CdS, Si. Noradiet vienadojumus un mérvienibas, kuras izmantojat aprékinos.

Skaidrojums / aprékins:

51st IChO — Teorétiskais eksamens 16




Skoléns: LVA-4

Aptuvena dala

TiO; %
Cds %
Si %

Pusvaditaju aktivacija noved pie virsmas potencialu izmainas, tadgjadi tie var tikt uzskatiti ka divi
elektrodi ar dazadiem potencialiem.

7. lzmantojot datus no 2.attéla, atzimeéjiet pusvaditaju(s), kurs/-i péc aktivacijas var funkcionét gan
ka anods/-i, gan katods/-i tidens sadaliSanas reakcija.

Ozro, 0 znO O Tio, O WOs3
OCdS O Fe 03 O CdSe O Si

8. Noradiet pusvaditaju, kuru, izmantojot gan ka anodu, gan katodu, visticamak notiktu efektivaka
tidens sadaliSana saules gaisma.

Tika apskatita Ho un O, izdaliSanas, kad pusvaditaju apstaro ar simulétu saules gaismu pie T = 25 °C
un pam. 1zmantojot gaismu ar jaudu P = 1.0 kW m™2 un fotoelektrodu ar laukumu S = 16 mm?, pec At =
1 stunda reakcijas laika tika noteikta H, (g) izdalisanas ar tilpumu V=0.37 cm®,

9. Aprekiniet jaudas efektivitati 7direct sadaliSanai.

Apréekins:

51st IChO — Teorétiskais eksamens 17




Skoléns: LVA-4

Ndirect = %

Ja nevarejat noteikt ndirect, iZmantojiet #girect = 10%
atlikusaja uzdevuma.

Tadgjadi varam salidzinat §s divas metodes saules energijas parvérSanai tidenradi: tiesa fotokatalize
un netie$a foto-elektrolize, savienojot fotoelementu ar elektrolizeru. Fotoelementu jaudas efektivitate

II’ aptuvenl npanels = 20%

10. Salidziniet jaudas efektivitati §im divam metodém, 7girect UN #indirect, iZMantojot Fe:Os un Pt
elektrodus elektrolizei.

Aprékins:

O Ndirect = 7indirect O Ndirect = Mindirect O Ndirect < Mindirect

51st IChO — Teorétiskais eksamens 18




Skoléns: LVA-4

Uzdevums | J2utajums | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8|9 |10]| 11| 12 | Kopa
T3 Punkti 1 (3|3 |3 |4 |27 ]|2|2|3]|4]es 40
5% Rezultats

Uzdevums T3: Par sudraba hloridu

Dati pie 298 K:

PKs1(AgCI) = 9.7; pKs2(Ag2CrOy) = 12

Kompleksa veidosanas konstante [Ag(NHs).]": 5 = 1072

Potenciali relativi pret fidenraza standartelektrodu:

Standartpotencials Ag*/Ag(s): E°(Ag'/Ag(s)) = 0.80 V

Efektivais potencials O.(aq)/HO (aq) (juras tdeni): E'(O2(aq)/HO (aq)) = 0.75 V

Dala A: Citati no Zozefa Luija Ge-Lisaka kimijas lekcijam

Zemak dotie citati no Zozefa Luija Gé-Lisaka (Fran¢u kimikis un fizikis, 1778-1850) kimijas lekcijam
apraksta dazadas sudraba hlorida 1pasibas.

Citats A: “Tagad es stasti$u par sudraba hloridu, pien-baltu cietvielu. Tas ir viegli iegiistams, pielejot
salsskabi sudraba nitrata tdens skidumam.”

Citats B: “Sim salim nav garias, jo tas ir nekistoss.”

Citats C: “Sis savienojums ir pilnigi nekisto$s alkohola un pat skabés, iznemot koncentrétu salsskabi,
kura tas atri izskist.”

Citats D: “Turpretim, sudraba hlorids ir labi $kisto$s amonjaka tidens Skiduma.”

Citats E: “P&c tam més varam sudraba hloridu atgit, pievienojot skabi, kas reagé ar amonjaku.”
Citats F: “Iztvaicgjot salu juras Gdeni sudraba bloda, tiek iegiits netirs natrija hlorids maisijuma ar
pien-baltu cietvielu.”

1. Citats A: Uzraksti kimisko vienadojumu AgCI(s) sintézei.

2. Citats B: Apréekini AgCl(s) $kidibu s fident 298 K in mol L™,

Apréekins:

S = mol L1
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3. Citats C: Ar hloridjoniem koncentréta Skiduma izveidojas komplekss ar stehiometriju 1:2. Uz
dotas ass (ar pCl palielinoties uz labo pusi), ierakstiet galveno sudrabu saturoS$o dalinu katra
regiona (vai cietvielu, kas pastav). pCl vértibu robezas netiek prasitas.

"N EEEEEE = EEEEEEE " E N EEEEEE
—
-

pCl = —log[Cl—]

Citats D: Péc amonjaka pievienoSanas sudraba hloridam, izveidojas komplekss ar stehiometriju n.

4. Uzraksti kimisko vienadojumu, kur$ atbilst [Ag(NHs)a]" veidoSanai no sudraba hlorida, un
apréekiniet atbilstoso lidzsvara konstanti.

Vienadojums:

Aprekins:

K=

Ja nevaréjat noteikt K, izmantojiet doto vértibu turpmakaja uzdevuma: K = 1073

5. Pie 1 L ddens ar 0.1 mol sudraba hlorida tika pievienots amonjaks lidz pilnigai izSkiSanai.
Noteikts, ka péc tam [NHs] = 1.78 mol L™*. Nosakiet kompleksa stehiometriju, neievérojot
atSkaidisanos.

Aprekins:
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6. Uzrakstiet kimiskas reakcijas vienadojumu, kas atbilst Citatam E.

7. Pienemot, ka jlras Gidens ir vaji bazisks un bagats ar skabekli, un zinot, ka metalisks sudrabs var
reducét skabekli $ajos apstaklos, uzrakstiet kimiskas reakcijas vienadojumu cietvielu veidosanai,
ka mingts citata F. Izmantojiet koeficientu 1 skabeklim. Aprékiniet Iidzsvara konstanti reakcijai
pie 298 K.

Vienadojums:

Aprekins:

Dala B: Mora metode

Mora metode balstas uz CI” jonu kolorimetrisku titr&anu ar Ag* joniem kalija hromata (2K*, CrOs*)
klatbiitng. Tris pilieni (~ 0.5 mL) K,CrO4 $kiduma ar aptuveno koncentraciju 7.76-10 7 mol L™* tika
pievienoti Vo = 20.00 mL natrija hlorida $kidumam ar koncentraciju Cci. Sis 8kidums tika titréts ar
sudraba nitratu (Ag*, NOs") ar Cag = 0.050 mol L%, kas noveda pie nogulsnu A veidosanas. Sarkanas
nogulsnes (cietviela B) paradijas péc Vag = 4.30 mL.
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8. Uzrakstiet kimiskas reakcijas vienadojumus abam reakcijam, kas notiek eksperimenta.
Apreékiniet atbilstosas lidzsvara konstantes.

9. Identificgjiet cietvielas.
Cietviela A:

Cietviela B:

10. Apreékiniet nezinamo koncentraciju Ccj hloridjoniem natrija hlorida skiduma.

Aprékins:

Ca = mol L

Ja nevaréjat noteikt Cci, izmantojiet Cc = 0.010 mol L™
atlikusaja uzdevuma.

11. Aprekiniet minimalo tilpumu Vag(min), no kura AgCI(s) izkrit nogulsnés.

Aprekins:

Vag(min) = mL
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12. Aprekiniet $kiduma palikuSo koncentraciju [Cl ]pa hloridjoniem bridi, kad sudraba hromats sak
izgulsnéties. Pamatojiet, kapec CrO4* ir labs beigu punkta indikators, salidzinot divas vértibas.

Apréekini:

[C Ii]pa] = mOI Lil

CrO4* ir labs beigu punkta indikators tadel, ka:
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Uzdevums | Jautajums 1 2 3 4 5 6 7 8 Kopa
T4 Punkti 6 9 8 5 6 2 2 12 50
% Rezultats

Uzdevums T4: No Saujampulvera lidz joda atklasanai

19. gadsimta francu uznémgjs B. Kurtua specializgjas nitrata A (Ma(NOs)n) razosana, kas tika
izmantots ka Saujampulveris. Sakotngji importéts no Azijas, A vélak tika ieglits no nitrata B
(Mg(NOg3)n), izmantojot apmainas reakciju ar C, kuru iegtist no algém.

1. Nosakiet nitratu A un B formulas zinot, ka tie ir beziidens sali ar sarmu vai sarmzemju metaliem
(Ma un Mg). Viens no nitratiem satur ne vairak ka 1 masas % nemetaliskus piemaistjumus,
turpretim otrs satur 9 £ 3 masas % piemaisjumus. Metalu Ma un Mg saturs paraugos attiecigi ir
38.4 masas % un 22.4 masas %. Pamatojiet savu atbildi ar aprékiniem.

A: un B:
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Lai iegitu A, 262.2 g cieta savienojuma C tika pievienots $kidumam, kur$ saturja 442.8 9 B. B ir
parakuma. Rezultata veidojas 190.0 g baltu nogulsnu D, kas tika atdalitas ar filtréSanu. Filtrats tika
iztvaic€ts un iegits cietvielu maisijums E, kurs$ tika sildits 1idz konstantai masai (maisijums satur tikai
nitritus, NO2"). Vienigais gazveida produkts bija skabeklis: 60.48 L pie 0 °C un 1 atm (skabekli var
uzskatit par idealu gazi).

2. Aprékiniet saturu (izteiktu masas %) maisijumam E pienemot, ka tas satur&ja tikai A un B, un, ka
izmantotais C tika lietots tira beztidens forma.

masas % A: un B:
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3. Nosakiet savienojumu C un D formulas un uzrakstiet kimiskas reakcijas vienadojumu starp B un
C.

C: un D:

Reakcija starp B un C:
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1811. gada, stradajot ar algu pelniem, Kurtua novéroja, ka vara trauki nolietojas atrak ka parasti.
Kamer vins pétija o paradibu, vina kakis iegaja laboratorija un izgaza koncentrétas serskabes skidumu
uz sausajiem algu pelniem: violeti tvaiki peksni izgaroja no trauka (1, sérskabe ir oksidants): tika
atklats jods (l2)! Jods bija iemesls vara korozijai (2). Tomér joda mediciniska pielietojuma dél Kurtua
atvera jaunu ripnicu joda razo$anai no algém, apstradajot tas ar hloru.

Miisdienas jods tiek iegiits no reagentiem (NOs~, 17, H*) (4) vai (1057, I, HY) (5).

4. Uzrakstiet kimisko reakciju vienadojumus reakcijam 1-5.

1

Joda $kidiba tident ir loti maza, tomer ta strauji pieaug, ja Skidumam pievieno jodidjonus. Tie veido
kopigus jonus, piem&ram, trijodidu, I3:

I"(aq) + I2(aq) = 15 (aq) (6)
Lidzsvars (6) tika pétits, izmantojot I ekstrakciju ar dihlorometanu. Novérots, ka I” un I3~ neskist
organiskajos $kidinatajos, bet I, Skist, un, kad tas ir ekstrahéts, tas ir 15 reizes koncentrétaks
dihlormetana salidzinot ar tideni.
Tika veikts sekojoss eksperiments. Sakotngjais Skidums tika sagatavots, iz§kidinot dazus joda kristalus
50.0 mL kalija jodida (0.1112 g) Gdens $kiduma. P& tam 50.0 mL dihlormetana tika pievienoti un
maisijums sakratits 1idz iestajas lidzsvars. Péc fazu sadaliSanas katra faze tika titréta ar 16.20 mL
(organiska faze) un 8.00 mL (Gdens faze) natrija tiosulfata pentahidrata (14.9080g uz 1.000 L
Skiduma) Skidumu cietes klatbtitn€. Process att€lots shéma zemak:

32032- pievieno
2 4 cieti 6 titre
gandriz Iidz {dszeigém
fazu ‘ beigu punktam 8
sakotnajais TCH2Cl atdaliSana | aq
Skidums
’ org
l » 9
: pievieno
S,042 L
3 2~3 5 cieti 7 /;tré
gandriz lIidz [Tdz beigdm

beigu punktam

9 { 1 [ ] 1 [ < 7 1 [ < ?
Brdns ZIIS_ Tum3| Brdns . Bezkr Dzeltenigs - Bezkr
L Roza I zils LTm violetsJ Tm Violets L Roza y L Bezkr}

a b c d e f g h i

Bezkr = bezkrasains Tm = tumsi
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5. Savienojiet solus shema (1-9) un shematiskas bildes (a—i), kas tos attélo.
Solis Bilde
1
2
3
4
5
6
7
8
9
6. Uzrakstiet kimiskos vienadojumus divam iesp&amam reakcijam, titr§jot tidens fazi, starp jodu
saturo$am dalinam un natrija tiosulfatu.
7. Aprékiniet joda masu, kas tika izmantota sakotn&ja skiduma pagatavosanai.

m(l2) =
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8. Aprekiniet lidzsvara konstanti K° reakcijas (6) lidzsvaram.
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Uzdevums | Jautajums 3 7 10 | 11 | 12 | Kopa
T5 Punkti 3 2 2 |22 | 4
8% Rezultats

Uzdevums T5: Azobenzola — B-ciklodekstrina kompleksi
nanomasinu veidosanai

Nanomasinas ir molekularie savienojumi, kas lauj parvérst energiju nano-kustiba, kam atrodami
vairaki pielietojumi, to starpa izmantosanai ka zalvielu vektoriem. Dala no nanomasmam balstas uz

azo savienojumu (R-N=N-R’) izomerizaciju p&c to apstaro$anas.

1. Uzzimgjiet azobenzola (HsCs—N=N-CgHs) izomérus un novelciet liniju starp vistalakajiem
oglekla atomiem. Salidziniet $os divus attalumus (Grans UN deis).

trans cis
Salidzinﬁjums: dtrans dcis
2
COOCH
HOOC COOH
M
\ "
P Q

1.attéls — lespéjamie reagenti M sintézei.

2. M var tikt sintezéts divos solos no vienkarSiem reagentiem (1.attéls). No dotajiem reagentiem (N
lidz Q) izvélieties, no kuriem var iegtit M ar augstu stereoselektivitati. Pirmaja sintézes soli ka
reagents tiek izmantots natrija nitrits (NaNO,) auksta salsskabé.

Reagenti:

un
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Asociacijas konstantes K; noteikSana

B-ciklodekstrins (C, 2.att€ls) ir ciklisks glikozes heptamérs, kur§ var veidot kompleksus ar azo
savienojumiem. Jautajumos 3 lidz 6, izmantojot spektroskopiju, tiks noteikta asociacijas konstante Kj,
kura raksturo kompleksa veidoSanos, kur$ paradits 2.attgla.

|
N

\ K,
+ N N =
< ) O

HOOC

C Mtrans CMtranS

2.attels —CMyrans kompleksa veidosanas

c vl =

Vairaki $kidumi tika izveidoti, sajaucot C un Myans dazadas proporcijas, lai sasniegtu sakotngjas
koncentracijas [Clo un [Mirans]o. Kamér [Myrans]o ir nemainigs visos $kidumos, [Clo mainas. Pie
noteikta vilpa garuma tiek sekots absorbcijas atskiribai AA starp absorbciju katram $kidumam un tira
Mirans Skidumam. Molaros absorbcijas koeficientus vielam CMyrans UN Myrans apzim&jam attiecigi
&cMtrans UN emerans. L I gaismas cela garums paraugam. Vielas C (ec) absorbcija ir neievérojama.

3. Pieradiet, ka AA= a [CMumans] Un izsakiet o ar zinamo/-ajam konstanti/-ém.

Pieradijums:
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4. Pieradiet, ka gadijuma, kad C ir liela parakuma attieciba pret Mirans (t.i. [Clo >> [Mrans]o), C
koncentracija var tikt uzskatita ka konstanta [C] = [C]o.

Pieradijums:

5. Pieradiet, ka, kad C ir liela parakuma attieciba pret Mians (i.6. [Clo >> [Muiranslo),

AM=a- % un izsakiet f ar zinamo/-ajam konstanti/-ém un sakton&jo/-am koncentraciju/-
t 0

am.

Pieradijums:
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6. Nosakiet Ky, izmantojot doto eksperimentalo Iikni (3.attels).

1/AA

20

18

16

14

12

10

Z (1000, 17.2)

//"

TSy (100, 4.2)

%’

-

Skoléns: LVA-4

I I
600 800
1/[C], (L/mol)
3.attéls UIAA grafiks attieciba pret 1/[Clo.

T T
200 400

T
1000

Apréekini:

F(t5:
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Asociacijas konstantes K: noteikSana

Jautajumos 7 Iidz 9 asociacijas konstante K. tiks atrasta ar kin€tikas mérijumiem, kuri atbilst
kompleksam CMcis, kas veidojas no Mis. Paraugs, kur§ satur tikai Mirans, tika apstarots, tadejadi
veidojot zinamu daudzumu Mcis, [Mcislo. Mcis (brivaja un kompleksaja forma) péc tam izomerizgjas par
Mirans. Bez C Kklatbiitnes izomerizacija ir pirmas pakapes ar atruma konstanti ki. Kompleksacijas
lidzsvars ir daudz atraks par izomerizaciju. Kinétiska shéma, kas atbilst eksperimentam, attélota
4. attela.

\
+ / \N : N\
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
K.
C+ Mcis - = CNIcis
kl k2
Ky
C+ Mtrans - CMtrans

4.attéls — Kineétiska shema Mcis izomerizacijai C klatbutné.

Kopgja Mqis (briva un komplekséta) pazusanas atrums r ir definéts ka
r= kl[Mcis] + kZ[CMcis]

Eksperimentali noteikts, ka r ir pirmas pakapes reakcija ar atruma konstanti Kobs:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

7. Pieradiet, ka kyp, = V:fl'("ié‘]"‘]

un izsakiet y un J ar zinamo/-ajam konstanti/-em.

Pieradijums:
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8. Izvelies, kada/-0s gadijuma/-0s reakcijas pusperiods ty. attieciba pret ko var tikt izteikts ka

In2

tijz = 5 (1 + K.[C]p) , pienemot, ka [C]o >> [Mcis]o. Pamatojiet jusu atbildi matematiski.

oooagd

Pieradijums:

Loti l1ena izomerizacija Mcis kompleksa ar ciklodekstrinu
Briva Mcis loti [éna izomerizacija

CMg;s ir loti stabils

CMtrans il’ !Otl stabils

9. Pienemot, ka apstaklis/-li no jautajuma 8 izpildas, nosakiet K, izmantojot linearo regresiju ar

datiem, kas doti zemak. Jus drikstat izmantot kalkulatoru vai arT uzzimét grafiku.

[Clo (mol L™ tu (S) [Clo(mol L™ tu (S)
0 3.0 3.0-10° 5.9
1.0-10* 3.2 5.0-10° 7.7
5.0-10* 3.6 7.5-107° 9.9
1.0-10°° 4.1 1.0-107? 12.6
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Linearas regresijas vienadojums:

Kc=
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Nanomasinu veidoSana

- : 12)) (©)
e U0 -

*7_, azobenzene (trans)
*)  azobenzene (cis)

Skoléns: LVA-4

iy

10

5.attéls —Azobenzola-ciklodekstrina kompleksa sadalisands apstaroSanas izomerizdcijas ietekmé, kas
atlauj krasas pigmenta (pelekie apli) transportesanu.

Cits azobenzols (kuram K. << Kj), sakotng&ji trans izoméra, tika kovalenti piesaistits silicija dioksidam
(5.attels). Silicija dioksida poras tika piepilditas ar krasu (rodamins B, pelekie apli Fig. 5). Péc C
pievienoSanas, izveidojas komplekss, kurs poras blok un liedz izdalit krasu.

10. Izvelieties piemérotako(S) nosacijumu(s) (tikai viena izvéle), lai poras biitu noblokétas C

klatbiitn€, un krasa izdalitos tikai péc apstaroSanas.

Ki>>1
Ki>1unK¢<<1
Ki/ Ke<<1
Ki>1lunK:>>1
Ke<<1

OoOoooOoo
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Sis azobenzola-silicija dioksida materials tika uzpildits ar krasu un ievietots kivetes stirT (6.attgls), ta,
lai tas nevar kustgties Skiduma. Materials tika apstarots ar gaismu, kuras vilpa garums ir Ay, lai aizsaktu
krasas izlaiSanu no poram (5.att€ls). Lai sekotu §im procesam tika mérita Skiduma absorbcija ar

gaismu, kuras vilna garums ir 42,

270 nm 330 nm 550 nm

| J‘

hv, ¢

hV1

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

6.attels — Kreisajd pusé: eksperimentalais iekartojums, lai sekotu krasas izlaisanai; labaja pusé:

trans-azobenzola (pilna linija), cis-azobenzola (punktota linija) un rodamina B (raustita linija)
absorbcijas spektri.

11. Nosakiet As.

A= nm

12. Nosakiet 4.

Ao= nm
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Uzdevums Jautajums 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Kopa
T6 Punkti 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48
8% Rezultats

Uzdevums T6: Bloka kopolimeéra raksturojums
Bloka polimériem, kurus iegiist, savienojot dazadus polimerus (blokus), piemit specifiskas ipasibas,

pieméram, spéja paSsakartoties. Saja uzdevuma tiek pétita $adas makromolekulas sintéze un
raksturojums.

Pirma bloka pétiSana

o)
H2N/\’< \/>OCH3
n
1

Pirmaja uzdevuma dala pétisim tideni §kistoso homopoliméru 1 (a-metoksi-w-aminopolietilénglikols).
'H KMR spekirs savienojumam 1 (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) satur §adus signalus:

Apziméjums o (ppm) Signala laukums
a 2.7* 0.6
b 3.3 0.9
c 3.4 0.6
d ~35 133.7

1.tabula. *pievienojot D.0O, signals pie 2.7 ppm paziid.

1. Savienojiet *H KMR signalus (a, b, ¢, d) no 1. tabulas ar atbilsto$ajiem protoniem.

o o o o4

H H H H H [
[ H—\ O>8k>0)<H
/ " ]
¥
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2. lzsakiet vidgjo polimerizacijas pakapi n ka funkciju no laukuma Aocons (atkartojosa fragmenta
KMR signala) un laukuma Aocns (metil grupas KMR signala). Aprékiniet n.

Ja nespéjat aprékinat vertibu n, izmantojiet n = 100
visa atlikusaja uzdevuma.

Divu bloku kopoliméra pétijumi

Kopoliméra otra bloka sintézi veic reakcija starp 1 un 2 (e-(benziloksikarbonil)-lizina N-
karboksianhidrids). Reakcija veidojas bloka kopolimérs 3.

y, ©
-N o
: O e
N NH\”/O .
o=<o S
)

2: C45H4gN,05, 306.3 g mol™’

Cbz- (jﬁoj\‘;é

3. Uzzimgjiet reakcijas starpsavienojumu, kas veidojas pirmaja soli péc savienojuma 1
pievienosanas pie 2. Mehanisma otrais solis noved pie gazes G veidoSanas. Uzziméjiet tas
strukttiru.

H2NN<O\/>OCH3 + O:<NI\/V g e ?
1 n 00 , @)

NHCbz
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4. Savienojumu raksturo$anai izmanto infrasarkanos (IS) mérijumus. Savienojiet tris IS spektrus ar
savienojumiem 1, 2 un 3.

100

80 Savienojumes:
60

40 01 02 O3

%T

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (em™)
100 <~

80 Savienojumes:

60

= 0 O1 02 O3

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (CII]71 )

100 : e
o w Savienojums:

60

2 01 02 O3

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o(cm™)

5. ™™ KMR spektrs kopoliméram 3 (DMSO-ds, pie 60 °C, 500 MHz) ir paradits 1. attgla. lzmantojot
dazus vai visus KMR signalus un to laukumus, kuri noraditi 2. tabula, aprekiniet ta vidgjo
molmasu My, izmantojot n no 2. jautajuma. Apvelkot apli ap atomu grupu/-am, noradiet, kuru/-as
grupu/-as izmantojat un noradiet tas/to attiecigo(s) simbolu(s) (a, B...).

£ 2. tabula
Signals | Laukums
o 22.4
B 119
*

] * Y 23.8

. B S 8 47.6

| a J\ Y A M e 622

8 ; 5 3 ; 3 > H o

6 (ppm)

1. attéls. —signali atzimeti ar * atbilst Skidinatdajam un iidenim.
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H™ <§LN>\”€ v\>OCH3
H n
m
HNT]/O\/©

O

M = kg mol™

Noradiet atbildi ar diviem cipariem aiz komata.
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Skoléns: LVA-4

Reaggjot savienojumiem 1 un 2 40 °C temperatiira, péc 20 stundam veidojas kopolimérs 3a, péc
25 stundam - 3b un péc 30 stundam - 3c. Izméru izsledzosas hromatografijas (SEC) eksperimenti ir
paraditi 2. attela.

62 63 '6.4 ::6.5’ 6.6 6.7
V, (mL)

2. attéls — SEC hromatogramma savienojumiem 3a, 3b un 3¢ kd funkcija no eluésanas tilpuma Ve.

6. Savienojiet signalus 2. attéla ar kopolimériem 3a, 3b un 3c.

3a: O X ay Oz
3b: O X ay Oz
3c: O X ay Oz

Lai veiktu hromatografijas kalibréSanu, pétija standarta polim@ru maisTjumu ar precizi zinamam
masam (3, 30, 130, 700 un 7000 kg mol ™) (3. Attela).
Logaritms molmasai ir lineari atkarigs no eluéSanas tilpuma Ve.

30 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0
V. (mL)

3.attels — SEC hromatogramma standartu maisijumam.
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Skoléns: LVA-4

7. Izmantojot SEC liknes 2. un 3. att€los, nosakiet V. poliméram, kurs atbilst Iiknei X un izmantojiet
to, lai aptuveni aprékinatu polimerizacijas pakapi m otrajam blokam. Detalizéti paradiet
aprekinus; jiis varat izmantot kalkulatoru vai veidot grafiku.

Ve = mL
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Skoléns: LVA-4

Tris bloku kopoliméra sintéze

Biologiskiem mérkiem (pieméram, micellu veido$anai) nepiecieSamais tris bloku kopolimérs 9 var tikt
sintez&ts, ievieSot vidgjo bloku B, izmantojot monoméru 5.

(0]
H catalyst (\/\ 9@]\/\/\/ >
WOt s DL ol %,
n 110 °C n p
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN Pd/C, H 2
2 3 27 M2 . 8 + me
(0] H C4HgNH,
CF3COOH/HBr HSC\O&O%\/\/\/\OMNWN}H
8 no p-1 o) H'm
9: A-B-C
MsCI: (':I
sl 0=§=0
CH;

8. Uzzimgjiet struktiiras savienojumiem 5, 7 un 8.

5 (citi produkti bez 6:A-B netick ieguti)

7 (pedgja soli veidojas gaze)
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Skoléns: LVA-4

9. Amfifilie bloka kopoliméri, pieméram, 9: A-B-C var tikt izmantoti medicina, jo tie Tdeni

passakartojas un veido micellas

(pH=7), kuras var tikt izmantotas ka zalvielu vektori.

Savienojiet katram poliméra blokam attiecigo ipasibu. Uzziméjiet micellas shému, izmantojot

tikai 4 polimeru kedes.

A: 1 hidrofobs
B: 1 hidrofobs
C: 1 hidrofobs

A WA\

N f

Yowne”

O hidrofils
O hidrofils
O hidrofils

B = C ---
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Skoléns: LVA-4

Uzdevums T7: Cikla kustiba [2]katenana

Uzdevums | Jautajums | 1 2 3 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | Kopa
T7 Punkti 4 |12 | 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54
6% Rezultats

2016. gada Nobela prémiju kimija sanéma Z. P. Savazs, Sers Dz. F. Stodarts un B. L. Feringa "par
molekularo masinu dizainu un sintézi”. Ka piemérs tadam ir [2]katenans, molekula, kas sastav no
diviem kopigi saslégtiem gredzeniem. Saja sistéma viens makrocikls satur tikai vienu fenantrolina
(bidentatu) ligandu, otrs satur divus ligandus: fenantrolinu un terpiridinu — tridentatu ligandu. Vara
jonu koording viens ligands no katra makrocikla. Atkariba no vara oksidéSanas pakapes (+1 vai +IlI),
iesp&jamas divas konfiguracijas (1. att&la).

1. attels — Gredzena multistabilitate [2)katenana.

Zemak paradita makrocikla sintéze:

Br\/\o/(j

0
Cc
(N N7 LDA _ THPO (N N7 OTHP 2
AN (2 ekviv.) [ B ] (2 ekviv.) AN E
[ P
A D
MsCl LiBr
(2 ekviv.) F (2 ekviv.) G
Et;N C23H27N306S:
MsCl = H,C-§-Cl THP = %E/(Oj LDA =

1. Uzzimgjiet savienojuma B struktiru.

B
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Skoléns: LVA-4

2. Uzzimgjiet struktiiras savienojumiem E, F un G.

E

No piedavatajiem reakciju apstakliem izvelieties, kura/-os iesp&jams iegtt E no D:

H*, H.0

OH7, H0
NaBH4, CH30H
H., Pd/C, THF

oooo| «

Sintézes shéma MsClI lieto, lai iegtitu:

aizejoso grupu
aizsarggrupu
deaktivéjoso grupu
virzo$o grupu

oooo| &

G iegiist reakcija starp F un LiBr acetona. ST reakcija ir:

elektrofila aromatiska aizvietoSana
nukleofila aromatiska aizvietoSana
Snl
Sn2

oooag) «
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Skoléns: LVA-4

6. Uzzimgjiet parejas stavokli atrumu noteico$ajam solim reakcija F — G, paradot 3D geometriju.
Attelojiet tikai vienu reakcijas centru. Galvena ogleklu k&de var tikt apziméta ar R.

Parejas stavoklis:

[2]Katenana L sintéze tiek izmantots vara kompleksa veidnes efekts (template effect):

7. Uzrakstiet Cu(0) pilno elektronu konfiguraciju ta pamatstavokli. Noradiet Cu oksidéSanas pakapi
kompleksa J un uzrakstiet Cu briva jona elektronu konfiguraciju, kura atbilst J.

Cu(0) elektronu konfiguracija:

Cu oksidesanas pakape savienojuma J:

Cu elektronu konfiguracija savienojuma J:
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Skoléns: LVA-4

8. Izvélieties vara jonu geometriju savienojuma L. Pienemiet, ka ligandi ap vara centru ir ideala
geometrija, un uzziméjiet kristalu laukam atbilstoSos elektroniskos Iimenus d orbitalem.
Aizpildiet orbitalu diagrammu. Noradiet liclako iesp&jamo spinu (S) $aja kompleksa.

Cu geometrija savienojuma L ir:
[0 Oktaedriska

[0 Tetraedriska

O Plakana kvadratiska

O Trigonala bipiramida

d orbitalu skelSanas un aizpildiSanas:

S=

9. No dotajiem savienojumiem izvélieties to(s), kur$/-i var aizvakt vara jonu savienojuma L, lai
iegiitu brivu [2]katenanu:
NH,
[0 CHsCN
[0 NH4PFe
O KCN H,N >N,
O tren
tren

[2]Katenana L vara jons var eksistét divas oksidéSanas pakapés (+1) vai (+11), katrai no tam ir atskirigs
koordinacijas apvalks (tetra- vai penta-koordinéts, attiecigi).

2. attels —[2]Katenana L stavokli
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Skoléns: LVA-4

Lai spriestu par Cu(l) kompleksu stabilitati, var salidzinat ta elektronisko struktiru ar c€lgazu
elektroniskajam strukttram.

10. Aizpildiet tuksas vietas ar skaitliem vai atzim&jot kastite:

Cu'Ns kompleksam ir ... elektronu metala koordinacijas apvalka.
Cu'Ns kompleksam ir ... elektronu metala koordinacijas apvalka.
Cu'N4 komplekss ir O stabilaks / (I mazak stabils ka Cu'Ns komplekss.

11. Aizpildiet laukumus ar nepartraukto malu, izmantojot 2. attéla esoSo kompleksu apzim&jumus, un
aizpildiet shému, noradot sistemas elektrokimisko kontroli, izmantojot $adus apzim&umus

raustttajiem laukiem: b (rotacija); +e ; —¢€.

Cu'N, —_—
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Skoléns: LVA-4

Uzdevums Jautajums | 1 | 2 | 3 | 4 | 5|6 |7 8|9 (10|11|12 |13 |14 | 15| Kopa
T8 Punkti 216|122 |11 2 |4 |3 )|4] 2 6 8 2 6 4 64
6% Rezultats

Uzdevums T8: Inozitolu identificesana un sinteze

Saja uzdevuma defingjam “3D struktiiru” un “perspektivas formulu” ka noradits B-glikozei zemak
esosaja attela.

OH
HO Q
HO OH
OH
3D struktdra perspektivas formula

Inozitoli ir cikloheksan-1,2,3,4,5,6-heksaoli. Dazi no Siem 6-loceklu karbocikliem, it Ipasi mio-
inozitols, ir iesaistiti biologiskos procesos.

Mio-inozitola struktira

1. Uzzimgjiet inozitolu struktiiru, nenoradot stereokimiju.

St molekulu grupa satur 9 dazadus stereoizomerus, ieskaitot enantiomerus.

2. Uzzimgjiet visas 3D struktiiras optiski aktivajiem stereoizomériem.

Talak pétisim specifiska inozitola, mio-inozitola, struktaru. Tikai viens no ta krésla konformériem ir
sastopams un ta struktiru var noteikt ar '"H KMR spektru. Zemak esoSais spektrs tika uznemts
600 MHz, izmantojot D.O ka skidinataju. Citi signali no $1 savienojuma netika novéroti spektra.
Integrali ir noraditi spektra zem katra signala.
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Skoléns: LVA-4

<t o < O O H M 0 O —~ —~ 0 O
0 <t < N 4 OO MM AN H - 0 O 0O
o O O © © 10 10 10 10 10 [ B BN
< < < o e e e e e o o3 e ed
—i— ST = ST
d c a
T T ﬂ
1.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
5 (ppm)
3. Uzrakstiet molekularo formulu galvenajam savienojumam, kur§ veidojies paraugda no mio-
inozitola, kuram atbilstu *H KMR spektra novérotais protonu skaits.
4. Balstoties uz protonu signalu skaitu un integraliem, uzrakstiet, cik simetrijas plaknu eksisté Saja
molekula.
5. Aizpildiet zemak eso$o perspektivas zZim&umu mio-inozitola stabilakajai konformacijai. Tad

apziméjiet katru tidenradi ar atbilstoso burtu (a, b, ¢ vai d) atbilstosi apzim&jumiem KMR spektra
augstak. Protonam a jabit uz oglekla a Saja att€lojuma. Uzzimgjiet ta 3D struktiru.

3D struktura:
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Skoléns: LVA-4

Inozitolu sinteze

Mediciniskiem noliikiem dazkart nepiecieSams sintez&t dazus inozitolu fosfatus liela apjoma.

Apskatisim inozitola 2 sintézi no bromdiola 1.

OH Br OH
HO,, _~_OH OH HO._~__OH
-~ — >
- — >
HO™ ~~ "OH OH HO™ Y~ "OH
OH OH
2 1 3
6. Izvélieties pareizo(s) apzim&jumu(s), kas savstarpéji raksturo 2 un 3.
0 enantioméri
O epiméri
0 diasterecomeri
I atropoizomeri
Inozitolu 2 var iegiit no savienojuma 1 7 solu sint&zg.
o HO.. :
on I m-cPBA | M-CPBA: g5 ¢
4 | I
OH p-TsOH CH,Cl, o
1 | p-TsOH: Oé—OH i
! Il !
| 0] |

Bn-OH, BF3*OEt,

BusSnH, AIBN °

n-busonf,

5 » Ci6H19BrOy 3 - ><
BnO o

-10°C THF :
6 OH
7
OH
0s0, NMO HCI (aq) A HO,, _~__OH
7 » 8 9 —>
Acetone / H,O EtOH, 25°C HO Y OH
| OH
i o ! 2
' ] o) !
! C |
! > NCXNaN CN [@] |
: s N
- O CH; !
; Bn-} AIBN NMO |
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Skoléns: LVA-4

7. Uzzimgjiet 3D struktiiru savienojumam 4.

4

8. Reakcija, kura veidojas savienojums 5, notiek ar dubultsaiti, kurai ir lielaks elektronu blivums.
Apskatiet zemak struktiru 1-brom-1,3-cikloheksadignam, kas ir savienojuma 4 apakS$struktira.
Apvelciet dubultsaiti ar lielako elektronu blivumu. Ar struktiram paradiet visus elektroniskos
efektus, kuri rodas broma del.

Br

9. Uzzimgjiet 3D struktiiru maZzorajam (galvenajam) diasterecoméram 5.

5

10. Noradiet, cik kopa stereoizomérus savienojumam 5 var iegiit ar $o sintézi, sakot no enantiotira
savienojuma 1.

11. Soli 5 — 6 var veidoties vél kads produkts ar tadu paSu molekularo formulu, apziméts ka 6°.
Uzziméjiet 3D struktiiras savienojumiem 6 un 6°.

6 6’
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12.

Skoléns: LVA-4

Uzziméjiet 3D struktiiras mazorajiem diastereomé&riem 8 un 9.

13

Izvélieties apstaklus A (vienu vai vairakus) savienojuma 2 iegisanai.

OO0

O

Ho, Pd/C
K>COs3, HF
HCOOH, H.0
BFs-OEt;

14.

Ja savienojuma 1 nebiitu broma, bez savienojuma 2 veidotos vél kads stereoizomérs. Nemot véra,
ka stereoselektivitate reakcijam S$aja shéma palick nemainiga un, ka talak esoSajos solos tiek
izmantoti tikpat ekvivalenti ka savienojumam 2, uzziméjiet 3D struktiiru §im stereoizoméram un
noradiet ta sakaribu ar 2.

oood

enantiomeri
epimeri
diastereoizomeri
atropoizomeri

=
ol

. Savienojuma 2 sintéz€ no savienojuma 1, izvelieties, kuros solos tick nonemtas aizsarg vai

virzosas grupas.

OooOoOoOoon

1-4
4 -5
556
6 —7
7—8
8—-9
9 -2
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Skoléns: LVA-4

Uzdevums Jautajums | 1 | 2 | 3 |4 | 5| 6 |7 |8]9 10|11 | 12| 13 | Kopa
T9 Punkti 212141321711 |2| 4 2 2 2 44
7% Rezultati

Uzdevums T9: Levobupivakaina sintéze

l.dala

Vietgjas anestezijas lidzeklis bupivakains (pardots ka Markains) ir Pasaules Veselibas Organizacijas
svarigako medikamentu saraksta. Lai gan savienojums tiek izmantots ka racemats, zinams, ka viens
bupivakaina enantiomérs, levobupivakains, ir mazak kardiotoksisks, tadgjadi drosaks ka racemats.
Levobupivakainu var sintezét no dabiskas aminoskabes L-lizina.

- NH3*
Cl R
+ O
H3N/\/\/\[(
(0]

L-LizTna hidrohlorids

1. Nosakiet absoliito konfiguraciju stereogénajam centram L-lizina hidrohlorida un pamatojiet savu
atbildi, sakartojot aizvietotajus pec to prioritates.

Konfiguracija: Prioritate 1 > 2 >3 > 4:
g 5 a{\/\/NH;Cr %{NH;{' »z{coo g{H
[ ] [ ] [ ] []

Apziméjums L L-lizina apzimé ta relativo konfiguraciju. Izvelieties pareizo(s) apgalvojumu(s):

Visas dabiskas L-aminoskabes ir dekstrorot&josas (dextrorotatory).
Dabiskas L-aminoskabes var biit levorot&josas vai dekstrorotgjosas.
Visas dabiskas L-aminoskabes ir (S).
Visas dabiskas L-aminoskabes ir (R).

ooooap ™

BieZi vien ir nepiecie$ams, lai reagétu tikai viena no L-lizina amino grupam. Cu?* sals, ar parakuma
esoSu hidroksidu tdens $kiduma, var selektivi masket reagétsp&ju vienai no aminogrupam. P&c
kompleksa veidoSanas tikai ta amino grupa, kas neiesaistas kompleksa veido$ana, ir reagétspgjiga.

3. lzmantojot to, ka L-lizins darbojas ka bidentats ligands un ka divi L-lizini koordingjas ar vienu
Cu®* jonu hidroksida tidens $kiduma klatbiitng, uzziméjiet struktiiru izveidotajam kompleksam.

Komplekss
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Skoléns: LVA-4

Par laimi zemak esosaja levobupivakaina sintézg, ta pati amino grupa reagé pat bez Cu®* sals.

NH3*

cl - 1) 1 ekviv. LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl
+ (@) ’
Hst A - > B
0 2) 1 ekviv. PhCHO 2) atSk. HCI C14H20N20,4
L-Lizina 3) 0dens buferSkidums
hidrohlorids pH 6.2
NaNO,, NaOAc Cc NH, D  1)K,CO; Hy0 E
> —_— >
AcOH C16H21N06 DCC 2) TSC" NEt3 C29H34N206S
| AcO = CH5COO |
NH
H,, Pd/C reagents H “__N ",
T F _ > ———» Levobupivakains
o NEts C1HagN20
CyqH2gN04S G 187728772

reagétspéjigs starpsavienojums

0
A %
Coz-cl= @AO “ DCC = TsCl = /©/ 0
N=C=N

(benziloksikarbonil hlorids) (N,N'-dicikloheksilkarbodiimids) (p-toluolsulfonil hlorids)
No § briza, variet lietot izmantotos apzim&jumus augstak dotaja shéma.

4. Uzzimgjiet struktaru savienojumam A, noradot stereokimiju.

A

5. Parvertiba no L-lizina uz A ir (izvélies pareizo/-as atbildi/-es):
O enantioselektiva reakcija.

[ enantiospecifiska reakcija.

O regioselektiva reakcija.
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6. Uzzimégjiet struktiras savienojumiem B—F, noradot stereokimiju.

Skoléns: LVA-4

B C14H20N204

C C16H21NOs

E C29H3sN206S

F C21H2sN204S

Kada ir DCC loma parvertiba C — D?

Aizsarggrupa amino grupai
Aizsarggrupa hidroksi grupai
AktivEjosais reagents amidsaites veidoSanai

ooo|

TsCl sintéz€ izmanto, lai padaritu iesp&jamu:

Amino grupas nukleofilu aizvietoSanu.
Amino grupas elektrofilu aizvietoSanu.
Hidroksi grupas nukleofilu aizvietoSanu.
Hidroksi grupas elektrofilu aizvietoSanu.

oOooOoo| <
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9. Atzimgjiet visus iesp&jamos reagentus, kurus varétu izmantot ka reagentu H:

O atsk. HCI O Zn/HCl

0 KoCOs 0 H2S04

O atsk. KMnO, O atsk. NaOH
O SOCI, O PCls

10. Uzziméjiet levobupivakaina struktiiru, ieklaujot stereokimiju.

Levobupivakains CigH2sN20O

Il.dala
Levobupivakaina sintéz€ ir nepiecieSams enantiotirs L-lizins. Populara metode aminoskabju
enantiotiribas noteikSana ir to parvérSana par amidiem, izmantojot MoSera skabi (zemak noradits (S)
iZOmers).
0O, CF3
HO <

(S)
o)

(S)-MoSera skabe

11. Uzziméjiet struktiru amidam, kur$ veidojas, kad a-amino grupu L-lizina modificé ar (S)-MoSera
skabi. Skaidri noradiet stereokimiju katram hiralajam centram.

12. Cik produktu veidosies no racémiska lizina un (S)-MoSera skabes (uzskatit, ka tikai a-amino
grupa lizina ir modificéta)?

Divi diastereomeri.

Cetri diastereom@ri.

Divu enantioméru racémisks maisijums.

Cetri savienojumi: divi enantioméri un divi diastereomeri.

O
O
O
O

13. Izvelieties metodi/-es, kuru/-as var lietot, lai kvantitativi noteiktu enantiotiribu lizinam péc ta
modificé$anas ar (S)-MoSera skabi:

O KMR spektroskopija.

O Skidrumu hromatografija.

I Masspektrometrija.

O UV-redzamas gaismas spektroskopija.
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