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Fizikalas konstantes un vienadojumi

Avogadro konstante, N, = 6.0221 X 10%3mol™1

Bolcmana konstante, kz = 1.3807 x 10723JK 1

Universala gazes konstante, R = 8.3145 JK tmol™! = 0.08205 atm L K~ 1mol™?
Gaismas atrums, ¢ = 2.9979 x 108ms~1!

Planka konstante, h = 6.6261 x 10734 ] s

Faradeja konstante, F = 9.6485 x 10* C mol™?

Elektrona masa, m, = 9.10938215 x 10731 kg

Standarta spiediens, P = 1 bar = 10° Pa

Atmosféras spiediens, Py, = 1.01325 X 10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Nulle Celsija skala, 273.15 K

1 pikometrs (pm) = 10712 m; 14° = 1071%° m; 1 nanometrs (nm) =10~ m
leV =16x10717)

1lcal =4.184]

1 amu = 1.66053904 x 10727 kg

Elektrona ladins: 1.6 x 1071 C

Idealas gazes vienadojums: PV =nRT
Entalpija: H=U+PV
Gibsa briva energija: G=H-TS

AG = AG® + RTInQ
AG® = —RTInK = —nFE?,,
Entropijas izmaina:
AS = %, kur grev ir apgriezeniska procesa siltuma daudzums

AS = ann% (idealas gazes izotermiskajai izple$anai)
1

Nernsta vienadojums: E=E0+X|plex
nFr Cred

Fotona energija: E = %

Integrated rate law

Nulltas pakapes: [A] = [A]y — kt

Pirmas pakapes: In[A] = In[A], — kt

5 apes: 1 _ 1
Otras pakapes: = L + kt

Arréniusa vienadojums:  k = Ae Fa/RT
Kalibracijas taisnes vienadojums: y = mx +n
Standartnovirze:

_ Yi=1(x; — X)2
5= N—1

Lambéra-Béra vienadojums: A = ¢lc
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Elementu periodiska tabula

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 | He
1.008 atomic weight 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 10 11 12 | Al|[Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2431 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
KiCa|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se| Br|Kr
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|NbMo|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 | 1029 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 1313
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafpsmn |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 |Rasow0s| 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 B 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 - - - - - - - - - - -
'H KMR Kimiskas nobides
I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—SIi—Me
. Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
O =—H
M _n
R O H Y | |
H H >\-C—H —C—H
1 vox|vecon
R “H Y=N,0,X Y=C,O,N Y
[ [ [ [ [ [ I [ [ [ [ [ [
2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical shift (5) ppm
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Tipiskas $kelSanas konstantes un *C KMR Kimiskas nobides

| | || - ©
—C—H —C—H —C—C— .
I I |1 c -
H H H H I
geminal geminal vicinal c | 2
2J=0Hz 2J=2-15Hz 3J=6-8 Hz o N
(homotopic hydrogens) (diastereotopic hydrogens) | | X L3
ccC |
(o3
\N. / H c o
X_CI:_(I;_Y L£=C \C:C/ o —
\
H H H H /" |8
vicinal cis trans °
3J=2-12 Hz 3J=7-12 Hz 3J=12—18 Hz c | o
. Q
(depends on dihedral angle) c £ LI o
N4 H Il € | 3
\ IH \ /C\ ¢ % =}
A
c—¢ o=t I | 5-H 058 |- 7
geminal allylic 2J=6-9 Hz (orto) — «
2J=0.5-3 Hz 3J=3-11 Hz 3J=1-3 Hz (meta) > -
(depends on dihedral angle) 4J=0—1Hz (para) ﬁ E. g —
o
Cc = 0 S
— N

IS Absorbcijas frekvencéu tabula

Chemical shift (5) ppm

Functional . . Absorption . _
Type of Vibration | Frequency Region Intensity
Group -1
(cm™)
Alcohol
O—H E)Sotaztgg)’ H- 3600-3200 strong, broad
(stretch, free) 3700-3500 strong, sharp
C-0 (stretch) 1150-1050 strong
Alkane
C—H stretch 3000-2850 strong
bending 1480-1350 variable
Alkene
—C—H stretch 3100-3010 medium
bending 1000-675 strong
Cc=C stretch 1680-1620 variable
Alkyl Halide
C-F stretch 1400-1000 strong
C-ClI stretch 800-600 strong
C-Br stretch 600-500 strong
C-l stretch 500 strong
Alkyne
C-H stretch 3300 strong, sharp
variable, not present in
c=C stretch 2260-2100 symmetrical
alkynes
Amine
N—H stretch 3500-3300 medium (primary amines
have two bands;
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secondary have one
band, often very weak)
C-N stretch 1360-1080 medium-weak
N-H bending 1600 medium
Aromatic
C-H stretch 3100-3000 medium
c=C stretch 1600-1400 medium-weak, multiple
bands
Carbonyl
C=0 stretch 1820-1670 strong
Acid
C=0 stretch 1725-1700 strong
O-H stretch 3300-2500 strong, very broad
C-0 stretch 1320-1210 strong
Aldehyde
C=0 stretch 1740-1720 strong
C-H stretch 3328_2820 & 2750~ medium, two peaks
Amide
C=0 stretch 1690-1640 strong
unsubstituted have two
N—H stretch 3500-3100 bands
bending 1640-1550
Anhydride
Cc=0 stretch 1328_1800 &1775- two bands
Ester
C=0 stretch 1750-1735 strong
C-0 stretch 1300-1000 two bands or more
Ketone
acyclic stretch 1725-1705 strong
stretch 3-membered - 1850 strong
stretch 4-membered - 1780 strong
cyclic stretch 5-membered - 1745 strong
stretch 6-membered - 1715 strong
stretch 7-membered - 1705 strong
a,p- stretch 1685-1665 strong
unsaturated
conjugation moves absorptions to lower wavenumbers
aryl ketone | stretch | 1700-1680 | strong
Ether
c-0 stretch iggg)_looo (1150- strong
Nitrile
C=N Stretch | 2260-2210 medium
Nitro
N-O stretch 1222_1515 & 1385~ strong, two bands
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Noteikumi:

e JUs varat sakt rakstit, kad tiek dota Start komanda.

o Teorétiskas dalas risindSanai atvélétas 5 astronomiskas stundas.

e Uzdevumu risinaSanas laika komunicét dalibnieku starpa aizliegts.

e Uzdevumu buklets sastav no 8 uzdevumiem, kurus var risinat jebkada seciba.

e Melnrakstam izmantojiet lapu otras puses, melnraksti netiks vértéti.

o Visiem aprékinu jautajumiem noradiet ne tikai atbildes, bet art risinaSanas gaitu.

e Vairadku izvélu jautadjumos: ja vélaties nomainit atbildi, aizpildiet atbilzu kastites
pilniba un tad izveidojiet jaunu, tukSu atbilzu kastiti blakus.

e Ja nepiecieSams iziet uz tualeti, pacelt roku.

e Eksamena vaditajs pazinos, kad bas palikuSas 30 mindtes lidz Stop komandai.
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1. uzdevums — Nezinamais akmens (14%)

1 Jautajums |1 | 2 |3 |4 | 5| 6 7 |89 10 | Summa
uzdevums Punkti 51102921014 |4 |5 7 68
0,
(14%) Rezultats

Mazais Janttis pagraba atrada akmeni. Veicot rentgendifrakciju, mazais Janttis atklaja,
akmeni koncentréta slapekiskabé un elektrolizéja 3 stundas un 21 mindtes ar 0.8 ampériem
stravas. Elektrolizes gaitd péc izgulsnéjas 2.02 grami kada metala un izdalijas 784 mililitri
gazu (n.a). Atlikusajam Skidumam mazais Jantitis pievienoja NaOH lidz pH 5-6 un péc tam
8.56 gramus kada reagenta natrija sals, I1dz parstaja veidoties nogulsnes, ieglstot 10.23
gramus sarkanbrinu nogulSnu.

Sis reagents ir ipass ar to, ka skaba vidé 13C magnétiskas rezonanses spektra uzrada
3 signalus, bet tikai vienu baziska vide, ka art sadedzinot 1.02 gramus ST savienojuma
(skabes forma), ieguva 806 ml COz2 (n.a.) un 0.108 g H20.

1. Kadu reagentu izmantoja mazais Janitis? Ar ko izskaidrojama atSkiriba spektru

signalu skaita?

2. Kadi elementi ir akmens sastava?
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3. Sis savienojums veido primitivu kubisku elementarsanu, kas satur 4 pilnas molekulas
un tas garums ir 6.87 angstrémi, nosakiet vielas blivumu! (Ja neizdevas noteikt vielas

sastavu, pienemiet, ka tas molmasa ir 34.9 g/mol)

Ir iesp&jams noteikt Spinela veidu péc kristaliska lauka stabilizacijas energijam - attiecigi
XZ20a, struktlras Spinelis var blt parastais - X7Z°Z°04 vai inverss spinelis - X°ZTZ°0q; kur,
O un T apzimé oktaedriskos un tetraedriskos tukSumus, attiecigi. Visos gadijumos izdevigaki

augsta spina kompleksi.

4. Ja iespéjams, uzziméjiet d orbitdlu diagrammas X** un Z2* katjoniem un nosakiet

Spinela tipu.
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5. Nosakiet parauga magnétisko uznémibu X*, et ja per=k*uspin, kur k ir korekcijas

faktors ar vértibu 0.894 J/T un pspin = (N*(N+1))Y2 kur n ir nesaparoto elektronu skaits.

Mazais Janitis noléma darit labu no nejausi atrasta akmens, par laimi, vin$ zinaja, ka
dazi metala X kompleksi uzrada pretvéza aktivitati. Mazais Janitis noléma uzsintezét dazus
Sos kompleksus.

Pirmie un visvienkarsakie kompleksi ir iegati, apstradajot XCls ar amonjaku.

6. Uzziméjiet un nosauciet ar pilno nosaukumu péc IUPAC savienojumus, kur

a) pievienojas 3 amonjaka molekulas

b) pievienojas 4 amonjaka molekulas, vienai aizvietojot hloru

b)

7. Cits komplekss ir [X(azpy)2Clz], kur azpy = 2-fenilazopiridins. Uzzimégjiet visus ta
izomeérus, 2-fenilazopiridina fragmentu varat saisinat ka A - ~ B, apvelciet

enantiomeéru parus, ja tadi ir.
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Viens no viscerigakajiem kandidatiem ir

KP1019 (attéla pa labi): N cl, cl /j© §
N—>X<—N

. Zinot, ka X-CI saite ir stipraka par X-N ©£/ c’ ¢l N @7 o

saiti, attélojiet KP1019 kompleksa d- |

orbitalu SkelSanas diagrammu. Vai tas bis paramagnétisks vai diamagnétisks?

720 nm
360 nm

. levéribas cienigs ir art [X(bpy)s]Cl2 komplekss,

violet red

kur$ neuzrada pretvéza aktivitati, drizak ir viegli 420 nm 630 nm
toksisks, bet vismaz ir skaistad krasa. Nosakiet purple orange
savienojuma krasu, ja elektronu ierosinaganai  %0"™ 590 nm
nepiecieSami 420 kJ/mol. blue yellow
490 nm 580 nm
blue-green green

520 nm
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Loti nozimigs ir komplekss, kuru agrak izmantoja ka katalizatoru organiskaja sintéze,
bet misdienas to ir aizstajusi efektivaki analogi. So savienojumu iegiist no X(PPhs)sCl2
fenildiazometana un tricikloheksilfosfina viena reaktora (one-pot) sintéze.
legltajam produktam var novérot vienu singletu 3P KMR spektra, 3C spektra var novérot
vienu signalu pie 234.2 ppm, vairakus signalus intervala 129.4-133.3 ppm, vienu signalu pie
143.5 ppm, vairakus signalus 33.5-51.4 ppm intervala, *H KMR spektra var novérot 1.37-1.65
(m, 66H) 5.83 (s, 1H), 7.20-7.32 (m, 5H)

10.Péc KMR datiem nosakiet savienojuma struktiru un uzziméjiet to.
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2. uzdevums — Vienkarsa kinétika (11%)

5 Jautajums | 1 | 2| 3|4 |5 | Summa
uzdevums Punkti 3|16|3|3]3 18
0
(11%) Rezultats

1. Dota pirmas pakapes reakcija ar pussabruk$anas periodu 13 stundas, nosakiet péc

cik ilga laika no reakcijas sakuma palicis 13% no sakotnéjas izejvielas.

2. lzmantojot doto tabulu, nosakiet reakcijas pakapes attieciba pret vielam A un B, ka

ari reakcijas atruma konstanti.

[A] sakotnéji / M [B] sakotné&ji / M Sakotnéjais atrums / mmol dm3 st
0.045 0.300 1.09
0.090 0.300 2.15
0.090 0.150 1.11
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3. Zinams, ka 2. punkta dotie dati ir uznemti pie 25 °C, ka ari noteikts, ka pie 42 °C
sakotnéjais atrums ir divreiz lielaks pie tam pasam sakotn&jam koncentracijam.

Izrékiniet aktivacijas energiju Sai reakcijai.

4. Kadai citai reakcijai tika noteikta sekojoSa reakcijas atruma izteiksme: r=k[C]?[D].
Reakcija péc tam tika veikta pie diviem dazadiem apstakliem
e [C]=0.1M, [D]=0.2M, T=460 °C
e [C]=0.05M, [D]=0.1M, T=600 °C
Tika noteikts, ka reakcijas sakotnéjais atrums bija nemainigs, nosakiet reakcijas

aktivacijas energiju.

Kada viela E sadalas par 3 citam vielam ar dazadam atruma konstantém:
e E sadalas par F1 ar atruma konstanti k1=7.0*104 s*
e E sadalas par F2 ar atruma konstanti k2=4.1*103 s*
e E sadalas par Fz ar atruma konstanti ks=5.7*10-3 s1

5. Nosakiet procentualo iznakumu vielai F1, ja E sadalijas pilniba.
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3. uzdevums — Udenradis no urana (13%)

3 Jautajums |1 (2| 3 |4 |5|6 |7 | 8 Summa

uzdevums Punkti 513]10|9 |2 |5]|2] 14 50
(13%)

Rezultats

Urans veido stehiometrisku hidridu UHs, brani peléku vai brani melnu piroforu pulveri
vai viegli draposu cietu vielu. Tas var tikt izmantots ddenraza izotopu atdaliSanai, urana

metaliska urana pulvera ieguvei un ka reducétajs.

1. Piedavajiet vienadotus reakciju vienadojumus urana hidrida reakcijai ar salsskabi,
bromu, diboranu, adeni un skabekli, ja zinams, ka reakcijas produktiem reakcijas ar
diboranu, bromu un ddeni, urans ir oksidéts Iidz vienai tai paSai oksidacijas pakapei,
savukart ar skabekli tas veido jaukto oksidu, kur abas ta oksidacijas pakapeés ir

augstakas ka paréjos savienojumos.

Sildot, UHs sadalas elementaras vielas. Udenraza spiedienu virs urana un UHs

maistjuma atkartba no temperatiras izsaka 14.64.10°
Inp, =69.32—%—5.651nT,

vienadojums:
Kur p ir spiediens paskalos, bet T - temperatara kelvinos.
2. Aprékiniet lTdzsvara konstanti un Gibsa energiju reakcijai 2UH3() = 2U() + 3Hz(g), 500

K temperatira.
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Vibraciju energijas ir kvantizétas un més varam izmantot harmoniska oscilatora modeli

svarstibu tuvinatai aprakstiSanai. Vibracijas energiju var aprékinat péc formulas:
1
E, =(v+ E)hv

kurv =0, 1, 2, ... ir vibraciju kvantu skaitlis un v ir frekvence, ko var noteikt péc svarstibu

konstantes k un reducétas masas p:

v = ln k U= MMz
2 u (m;+my)
,Kur m1 un mg ir attiecigi pirma un otra atoma masas.

Nulles punkta vibraciju energijai ir liels ieguldijums kinétiska izotopa efekta. Ja més
pienemam, ka parejas stavokli saite ir pilntba sagrauta un tikai zemakais vibracijas energiju
stavoklis ir “apdzivots”, tad aktivacijas energijai ir tada pati skaitliska vértiba ka nulles punkta
vibraciju energijam.

3. Aprékiniet attiecigos vilnu skaitlus cm saitém U-H un U-D, ka arT atruma konstansu
attiecibu k(U-H)/k(U-D) saites U-H/D parrausanai 500 K, nemot véra tikai nullto
vibracijas energiju starpibu, svarstibu konstantes vértiba ir 41.6 kg/s> Pienemiet, ka

tiek izmantots tikai U2% izotops.

Urana deiteridam UDs piemit art atSkirigas termodinamiskas TpaSibas, kas |lauj izmantot

uranu ddenraza izotopu atdaliSana. SadaliSanas koeficients:

g/ My)y | 35

/ ,kur np and nu — deitérija un protija vielu daudzumi dotaja faze.
(np /1y ) .
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4. Trauka, kura tilpums ir 50 ml un taja atrodas ciets urans, 1 atm un 298 K ievadija
adenradi, kura ir vienads protija un deitérija daudzums, P&c uzsildiSanas lidz 500 K
un lidzsvara iestasanas, cieta faze sastavéja no U un UH1.sD1.2, savukart gazveida -
Hz, HD un D2. Aprékiniet moldalas vielam gazveida fazé. Lidzsvara konstante reakcijai
H2 + D2 = 2HD 500 K temperatara ir 3.12.

Uranu var izmantot izotopu atdaliSanai, bet ir arT iespéjams atdalit urana izotopus.

Vairak ka 99.99% Urana sastav no diviem izotopiem U?3 un U2,

5. Zinot, ka attiecigo izotopu masa ir 235.03 amu un 238.06 amu un urédna molmasa ir

238.03, nosakiet cik % tira urana parauga sastada U235?
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Mazais Janitis vélgjas iegat vairak tira U?% (zinatniskiem mérkiem, protams), tadél
noléma veikt urana bagatinaSanu. Vins nespéja atlauties gazu centrifgu un veica atdaliSanu
péc gazu difdzijas, kas balstas uz to, ka gazém ar atskirigu molmasu ir vienada kinétiska
_ 1My, 1 Mg ,

KE 2N, VmsA T 3y VmsB

energija, bet dazadi atrumi.

Mazais Janitis ieguva gaistoSu urana savienojumu, apstradajot uranu ar gazveida
fluoru, kas, galvenokart sastav no 1 izotopa F'°, m=19.00 amu un $o savienojumu laida caur

vairakam sekojosam puscaurlaidigam membranam.

6. Cik reizes jaatkarto eflizijas process, lai iegitu vismaz 99,9% tiru savienojumu ar U23°

izotopu?

Mazajam Janitis nebija attiecigas licences ka ari specialas apmacibas darbibam ar
bagatinatu uranu (ka to nosaka LR likumdoS8ana). Vins nojauta, ka vietéjas varas iestades
varétu sakt intereséties par vina aktivitatém, tade| izdomaja veidu, ka to noslépt. Vins noléma,
ka laba ideja batu visu urdnu (kas vinam bija fluorida veida) skidinat vanna. Urana (VI)
fluoridam reagéjot ar ddeni veidojas uranilfluorids, kas loti labi $kist adent (pilntba disocié).

7. Kads bas pH vanna, ja mazais Jantitis taja ievietos UFs, pienemot, ka pH izmainas ir

atkarigas tikai no HF un F péc stehiometrijas? (pKanr= 3.2)
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Sads pH aprékins tomér nenem véra svarigu aspektu. Uranil katjons hidratéjas veidojot
[UO2(H20)4)?*, kas ir vaja skabe (pKa = 4.2)

8. Kads bus pH vanna, ja mazais Janttis taja ievietos UFs, nemot véra gan uranil, gan

fluoridjona hidrolizi, ja 50 litru vanna ievieto 500 gramus UFe?
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4. uzdevums — Potencialu medibas (13%)

4 Jautajums |1 | 2 |3 | 4| 5|6 | Summa
uzdevums Punkti 1116|2143 17
0,
(13%) Rezultats

Zinams, ka Skiduma pH vértibas dazkart loti ietekmé& oksidéSanas/reducésanas
potencialus. Pieméram $ads process ir permanganatjonu reducéSanas par mangana(ll)
joniem.

1. Uzrakstiet atbilstoSas pusreakcijas vienadojumu. Zinams, ka S8is reakcijas

reducésanas standartpotencials ir E° = 1,51 V.

2. Aprékinat, kads ir maksimalais pH, pie kura permanganatjoni spé& oksidét
halogenidjonus (standartapstaklos)
a) Cl, b)Br,c) I
par halogéniem, ja zinami $adi reducéSanas standarpotenciali:
Clz2+2e- — 2CI EC=1,36V
Br2 + 2e - — 2Br E®=1,08V
l2+2e- > 2I E®=0,535V
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aypH=__ b)pH=___ c)pH=

3. Viena no hlora ieguSanas metodém laboratorijas (majas) apstaklos ir salsskabes
reakcija ar kalija dihromata Skidumu. Uzrakstit reakcijas molekularo vienadojumu un
izlikt koeficientus.

Vo=

ka dihromatjonu reducé$anas standartpotencials E° = 1,33 V (hloridjonu oksidéSanas

potencials dots ieprieks).
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Oksidésanas-reducésSanas reakcijas plaSi tiek pielietotas ari analitiskaja Kimija.
Pieméram, Mazais Jantitis potenciometriski ar AQNO3 Skidumu titréja maisijumu (Skidumu),
kas saturéja Na2C204 un Nal. TitréSana izmantota AgNOs Skiduma koncentracija bija 0,100
mol dm=3. Ka indikatorelektrods tika izmantots sudraba elektrods. Pirmais ekvivalences
punkts tika sasniegts, kad bija patéréti 10,0 cm? titranta, bet otrais ekvivalences punkts tika
sasniegts, kad kopa bija izlietoti 20,0 cm? titranta.

5. Aprékinat sudraba elektroda potencialu katra no ekvivalences punktiem. Zinams, ka
Ksp(Na2C204) = 101! un Ksp(Agl) = 1018, un E°(Ag*/Ag) = +0,799 V.

E (pirmaja ekvivalences punkta) = E (otraja ekvivalences punkta) =
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Elektrokimiskas analizes metodes var izmanot art analitiskaja kimija koncentracijas
noteikSanai. Viens no risinajumiem ir koncentracijas noteikSanai izmantot kalibréSanas
grafiku, bet ta konstruéSanai ir nepiecieS8ams pagatavot standartSkidumu seériju, Kkur
standartSkidumi pagatavoti maksimali [idzigi analizéjamajam paraugam. Tomér ne vienmeér
izdodas pagatavot Sadus standartskidumus, jo nav zindmi kadi piemaisijumi vél ir
analizéjamaja parauga. Sada gadijuma izmanto standartpiedevu metodi saskana ar kuru
paraugam pievieno zinamu daudzumu (koncentraciju) nosakamas vielas. Sada gadijuma
izpildas sakariba, ka: [A]/ ([A] +[B]) = Sa/ Sa+s

Jkur [A] — nosakamas vielas koncentracija parauga, [B] — pievienotas vielas
koncentracija parauga nemot véra atskaidisanos, Sa — analitiskais signals no analizé€jama
parauga, Sa+s — analitiskais signals no analizéjama parauga ar standartvielas piedevu.

Lai noteiktu Ca?* jonu koncentraciju $kiduma izmantoja jonselektivo elektrodu
(elektroda potencials ir izsakams ka E = E° - 0,059 * Ig[Ca?*]), kuram ka salidzinaSanas
elektrods pieslégts piesatinats kalomela elektrods (SCE). Analizéjot 50,0 mL Gdens parauga
galvaniska elementa EDS radijums bija 256,7 mV, bet péc 1,00 mL 0,050 M CaCl2 Skiduma
pievienoSanas paraugam radijuma vértiba samazinajas lidz 244,1 mV.

6. Pienemiet, ka jonselektiva elektroda radijumu neietekmé Zn?* u.c. joni, kas iesp&jams,
bija Gdens paraugd, un aprékiniet Ca?* jonu koncentraciju analizé€jamaja Gdens

parauga.
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5. uzdevums — Fotometrija (12%)

5 Jautajums |1 |2 (3 |4 |56 |7 |89 |10 |11 | 12 | Summa
uzdevums Punkti 212|212 |2|4|2|2|05|05]| 3 23
)
(12%) Rezultats

UV vai redzamas gaismas spektrometrija biezi tiek izmantota, lai noteiktu savienojumu
koncentracijas Skidumos. Spektrometrija tiek mérita gaismas absorbcija Skiduma pie noteikta
vilnu garuma redzamas vai UV gaismas. Bugéra-Lemberta-Béra likums nosaka, ka gaismas
absorbcija ir tieSi proporcionala analizéjama savienojuma molarajai koncentracijai, t.i.,

A =g*b *c, kur ¢ - molarais absorbcijas koeficients [L mol* cm] un b — kivetes biezums
[cm], A =1g (lo/l), kur lo — uz paraugu krito$as gaismas intensitate, | — caur paraugu izgajusas
gaismas intensitate.

Ka jebkurai analizes metodei, ari fotometrijai ir savas lietojamibas robezas, kas
izpauzas ka lielaka un mazaka savienojuma koncentracija, ko ar So metodi var noteikt.
Pieméram, lai noteiktu dzelzs(ll) jonus tiek pievienots fenantrolins (ferroins), kas ar dzelzs(ll)
joniem veido kosSas krasas komplekso savienojumu, kura absorbijas maksimums ir A = 512
nm un g(512) = 10500 L mol* cm™.

1. Aprékinat mazako ferroina koncentraciju, kuru var noteikt ar spektrometrijas metod,,
ja izmanto 1 cm kiveti un mérijjumus veic ar 512 nm gaismu. Lai varétu veikt

merijumus, ir jabut vismaz 2% atskiribai starp kritoSo un cauri izgajuso gaismu.

2. Aprékinat lielako ferroina koncentraciju, kuru var noteikt ar spektrometrijas metodi, ja
izmanto 1 cm kiveti un mérijjumus veic ar 512 nm gaismu. Lai varétu veikt mérijjumus,

vismaz 2% gaismas ir janoklust detektora.

Spektrometriju var izmantot, pieméram, komplekso savienojumu ML. sastava

noteikSanai péc Dzoba metodes, pagatavojot Skidumu sériju, kura tiek nodroSinata konstanta
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kompleksveidotaja M un ligandu L kopéja (summara) koncentracija, bet tiek mainita
koncentraciju attieciba.

Analizé€jot kada kompleksa savienojuma veidoSanos tika konstruéts grafiks attélojot
Skiduma absorbciju atkariba no kompleksveidotaja moldalas skiduma. Kompleksveidotaja
moldalu aprékina ka:

xm=cm/ (Cm + CL)

leguva $adu grafiku:

0 0.33 -

3. Nosakiet kompleksa savienojuma formulu, paradiet spriedumu/aprékinu gaitu.

4. Noradiet (atzimégjot ar X), kur§ no komponentiem absorbé gaismu gadijuma ...
M L MLn

a)jaxu=0

b)jaxw=1

5. Aprékiniet M un L molaro absorbcijas koeficientu attiecibu:

e(M)/g(L) =
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6. Aprékiniet cik % no kritosas gaismas iziet cauri Skidumam gadijumos, ja

XM =0unxm=1.

Xm=0

%

xm=1

%

Spektrometriju var izmantot art [idzsvara konstanSu noteikSanai. Cita eksperimenta
pagatavoja tris vajas organiskas skabes HA $kidumus ar koncentraciju 1,0 * 104 M un

Skidumiem pievienoja attiecigi (katram $kidumam vienu reagentu) buferskidumu ar pH =

9,20, salsskabes skidumu parakuma, natrija hidroksida Skidumu parakuma.

Visiem Skidumiem izmérija gaismas absorbciju pie diviem vilnu garumiem. legutie

rezultati ir paraditi tabula:

HA Skidums, kam pievienots

Absorbcija, A = 285 nm

Absorbcija, A = 346 nm

buferskidums, pH = 9,20

0,373

0,0981

HC|(aq)

0,309

0

NaOHaq)

0,501

0,295

7. Aprékiniet skabes HA disociacijas [ldzsvara konstanti.
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Ka=

8. Aprékiniet skabes HA disociacijas pakapi 1,0 * 104 M $kiduma, ja $kidumam netiek
pievienoti nekadi reagenti. Ja nevarégjat izrékinat ldzsvara konstanti, izmantojiet

vertibu pKa = 8 (ta nav pareiza atbilde uz iepriek$€jo jautajumu).
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Fotometriju var izmantot arT Kimisko reakciju kinétikas pétijumiem. D-
asparaginoksidaze ir flavoproteinu oksidaze, kas atbilstoSi Milanas universitaté veiktiem
pétljumiem sastav no divam formam koenzima FAD un formas, kas satur 60H-FAD. Ta ka
tikai enzima forma ar koenzimu FAD ir aktiva un katalizé reakcijas, tad ir svarigi noteikt FAD
koncentraciju enzimu maisijuma.

60H-FAD forma absorbé gaismu ar vilnu garumiem A = 610 nm un A = 450 nm, pie tam
molarais absorbcijas koeficients pie abiem vilnu garumiem ir vienads, ¢(60H-FAD) = 4900 M-
1 ecm™. Savukart FAD absorbé gaismu tikai ar vilnu garumu A = 450 nm un attiecigais

absorbcijas koeficients ¢(FAD) = 11300 Mt cm™.

9. Aprékiniet FAD un 60H-FAD koncentracijas Skiduma, kuram ir S&das absorbcijas
veértibas A(450nm) = 0,18 un A(610nm) = 0,01.

Enzimatisko reakciju atrumu apraksta Mihaelisa - Mentenas vienadojums
V = Vmax * [S] / (Km + [S]), kur v- reakcijas atrums, vmax — maksimalais reakcijas atrums pie
attiecigas enzima koncentracijas, [S] - substrata koncentracija, Km — Mihaelisa konstante.
Lai noteiktu Mihaelisa konstanti Mazais Janitis veica mérijumus attélojot gaismas
absorbciju atkariba no laika. Lai noteiktu atrumu vin§ Sim grafikam novilka pieskares
uzzimétajam grafikam un noteica, gadijuma, ja:
e [S]=5,0*10%M,tad v=1,0*10* mol/(L*min)
e [S]=8,0*10%M,tad v =2,3*10* mol/(L*min)

10.Noteikt kada ir reakcijas pakape, ja [S] << Kwm:
11.Noteikt kada ir reakcijas pakape, ja Km << [S]:
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12. Aprékiniet Mihaelisa konstantes Km vértibu Maza Janisa veiktaja eksperimenta.

Km =

Teorijas uzdevumi | Atlase uz /ICh0O’20 | 09.07.2020.

27




6. uzdevums — Homohelidonina totala sintéze (15%)

Jautajums | 1 2 3 | 4| Kopa
Punkti 27 | 15| 4 | 2 48

Rezultats

6. uzdevums
(15%)

Homohelidonins ir dabasviela, kur§ uzrdda potenciadlu ka pretvéza zales. Saja
uzdevuma tiks apskatita 81 savienojuma 2006. gada publicéta enantioselektiva totala sintéze.
Sintézes pirmaja dala tiek sintezéti bavbloki J un |, kuri reakcija ar hiralu palladija katalizatoru
veido savienojumu K.

e Savienojums D ir nestabila, |oti reagétspéjiga dalina, kura veidojoties, uzreiz
iesaistas reakcija ar N-Boc-pirrolu.
e Savienojuma A bruto formula — CsHsBr202, B — CsH4Br202, | — C11H17BOs

e Savienojumu A un B 'H KMR spektri doti zem shémas.

CH,CIBr, @

N
BBrs Cs,CO4 nBuLi Boc
> C - [ D ] E
CH,Cl, DMF -78C, PhMe
CgHgBr,0, CgH4Bry0,
HO 1. nBuLi
F O G H I
3. H;0*
| I, Pd Kat.,
1. Me;Sil, NEtz hirals ligands
E —7«7> J ——

2. CbzCl
- X ST .
(0w O Poly oy
| CbzCl MOMCI Boc :

_____________________________________________________________

A: 'H KMR 7.06 (s, 2H), 3.86 (s, 6H)
B: IH KMR 7.14 (s, 2H), 5.29 (s, 2H)
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1. Nosaki savienojumu A — E, G — J struktdras.

A B

C D

E G

H I

J Vieta labojumiem

Sintézes otraja dala K 7 solos tiek parstradats par Homohelidoninu.
e Savienojuma M bruto formula — C2sH2sNOs

HCI 1. CBry, PPhg NaH NBS
, L M
iPrOH 2. NaH, DMF DMF THF/H,0

CagH25NOg

LiAIH, KOtBu

/O Homohelidonins
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2. Nosaki savienojumu L — P struktdras, skaidri noradot stereokimiju.

M

Vieta labojumiem

3. Uzzimé mehanismu reakcijai B uz C.

4. Savienojuma K veido$anas stadija reakcijas ee (enantiomérais parakums) ir 99%.

Nosaki reakcija veidojoSos enantiomeéru attiecibu.
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7. uzdevums — Karpatamidi (12%)

7 Jautajums | 1 2 | 3| 4 | Summa
uzdevums Punkti 24 5 4] 14 47
0
(12%) Rezultats

Karpatamidi ir dabasvielu grupa, kuri uzrada pretvéza aktivitati pret plausu véza sanam.
Saja uzdevuma tiks aplikota dazu $o savienojumu viena no sintézes shémam, ka ari pasu

izejvielu sintéze.

HNO; NaH (2 ekv.),
HO OH  CH,CcOo.H X MOMCI (2 ekv.) Ha, Pd/C
. g — - ¢C —— E
A -0 PhMe MeOH
Y,
OH H HATU,
N X LiOH HCI DIPEA
M Karpatamids A F
HO (0] H,O/THF 1,4-dioksans
Karpatamids B 1. NaH
2.Z
3. H;0"
HO (0] HCl
Karpatamids D <=—— G
1,4-dioksans
C20H27NOg

| 0 J\ |

| 0 AN :

1 PhaPy ~ XX “0OH :

| (@) |

i X Y )\ ,

: DIPEA .

! ®/ !

. —N N/ .

1 N\ :

5 o VR :

: Bra_~~ )J\ | D '\f\N o NAN

: 0 N N®  TPFe o o

: z C :

| @O MOMCI .

i HATU E

___________________________________________________________

1. Nosaki savienojumu B — G un Karpatamidu A un D struktaras.

B C
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Karpatamids A Karpatamids D

2. Uzziméjiet mehanismu reakcijai E uz F. Izmantojiet apziméjumus vai saisinajumus.
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3. Piedavajiet reagenta X sintézes apstaklus/reagentus.

Zemak dots Karpatamida B 1H KMR spektra atSifrejums:

IH KMR (600 MHz, CD3OD): 7.25 (dd, 1H, J=14.8, 10.9 Hz), 7.11 (s, 1H), 6.37 (s, 1H), 6.26
(dd, 1H, J=14.9, 10.9 Hz), 6.16 (d, 1H, J=14.7 Hz), 6.15 (dt, 1H, J=14.7, 7.1 Hz), 2.78 (t, 2H,
J=7.6 Hz), 2.55 (t, 2H, J=7.6 Hz), 2.09 (t, 2H, J=7.1 Hz), 1.72 (m, 1H), 0.93 (d, 6H, J=6.7 Hz).

4. Atzimé pie Karpatamida B struktiras, kuriem protoniem atbilst noraditas kimiskas
nobides.

a) 2.78 (t, 2H, J=7.6 Hz)

b) 2.55 (t, 2H, J=7.6 Hz)

c) 2.09 (t, 2H, J=7.1 Hz2)

d) 0.93 (d, 6H, J=6.7 Hz).

e) 1.72 (m, 1H)

f) 7.11 (s, 1H)

g) 6.37 (s, 1H)

OH

ZT

O
Karpatamids B

HO

HO™ ~O
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8. uzdevums — Karbkatjoni un KMR (10%)

8 Jautajums | 1 2 | Summa
uzdevums Punkti 20 | 15 35
0,
(10%) Rezultats

1. Zemak esoSajam reakcijam uzziméjiet reakciju mehanismus. Visas Sajas reakcijas

veidojas karbkatjoni.

HO H*
o~
a) -0

H+
AcO OH AcO
b) OAc OAc
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OH /\EJ\

tad H20

Iz

\{/OH . ///N H* )OJ\ J<
d)

2. Zemak dotajiem savienojumiem péc H un 3C KMR datiem nosaki un uzzimé

struktaru.

a) CsH1002

H KMR (400 MHz, CDCls): 4.13 (q, 2H), 2.32 (q, 2H), 1.26 (t, 3H), 1.14 (t, 3H)
13C KMR (100 MHz, CDCls): 174.4, 60.3, 27.7, 14.3, 9.2
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b) CsH11N
IH KMR (300 MHz, CDCls): 5.83 (tdd, 1H, J=17.3, 9.7, 6.4 Hz), 5.14 (td, 1H, J=17.3, 1.1
Hz), 5.10 (dt, 1H, J=9.7, 1.1 Hz), 2.91 (ddd, 2H, J=6.4, 1.1, 1.1 Hz), 2.22 (s, 6H)
13C KMR (75 MHz, CDCls): 136.0, 117.3, 63.0, 45.2

c) CeH7NO
1H KMR (400 MHz, CDCla): 8.29 (dd, 1H, J=1.5, 0.4 Hz), 8.18 (ddd, 1H, J=7.5, 1.5, 0.4 Hz),
7.34 (ddd, 1H, J=7.5, 1.5, 1.5 Hz), 7.33 (dd, 1H, J=7.5, 7.5 Hz), 3.83 (s, 3H)
13C KMR (100 MHz, CDCls): 155.2, 141.2, 137.7, 122.9, 120.0, 55.8
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