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Konstantes un formulas
Avagadro konstante, Na = 6.0221x10% mol*

Bolcmana konstante, ks = 1.3807x102 J K

Universala gazu konstante, R = 8.3145 J K- mol! = 0.08205 atm L K™ mol

Gaismas atrums, ¢ = 2.9979x108 ms*
Planka konstante, h = 6.6261x103*J s
Faradeja konstante, F = 9.64853399x10* C
Elektrona masa, me = 9.10938215x1073! kg
Standarta spiediens, P = 1 bar = 10° Pa

Atmosferas spiediens, Pam = 1.01325x10° Pa = 760 mmHg = 760 torr

Absoliuta nulle Celsija skala, 273.15 K

1 pikometrs (pm) =102 m; 1A =10""m; nanometrs (nm) = 10° m

l1eV=16x10"]

1 amu = 1.66053904 x 10 kg

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

AG°®° =—-RT InK = -nFE?

q rev

Entropijas izmainas: AS =

AG = AG® +RT InQ

, kur Qrey ir siltums apgriezeniska procesa

\Y
AS =nRIn-2 (idealas gazes izotermala izpleSanas)

Vi
RT, C
Nernsta vienadojums: E = 0+ = p=0X
nF  Creg
.. hc
Fotona energija: E= 7
Integrétie reakciju atruma vienadojumi:
Nultas pakapes [A] =[A], —kt
1 1
Otras pakapes —=——+kt
[Al Al
Arréniusa vienadojums
k — Ae—Ea/RT

Lamberta — Béra likums:

Pirmas pakapes

A= IogTongC

In[A] = In[A], —kt



Vispareji noradijumi
e Uz katras atbilZzu lapas noradiet savu vardu un skoléna kodu

e Jums ir 5 stundas lai izpildttu teorétiska eksamena uzdevumus. Saciet tikai péc
START komandas.

e Jums jabeidz pildit uzdevumi, izdzirdot STOP komandu.

e Neskaidribu gadijuma ir pieejama oficiala anglu valodas versija salidzinasanai.



Kods

Vards

1l.uzdevums. Kristals

8 punkti

AB AC; DB; ADB:3
3,34 g/cm?® 3,18 g/cm?® 4,25 glem® 3,98 g/cm?®
a=4,.81A a=5,46 A a=h=459A a=3.84A

c=296A

Elementarsdnu attéli, blivums un kristaliska rezga parametri etriem kristaliem ir
paraditi attéla. Krasains attéls bls pieejams atseviski.

a) Nosakiet katra jonu veida skaitu, rékinot uz vienu elementarsanu.

AB AC; DB: ADBg3

n(A) —

n(B) -

n(C) — _ _

n(D) — _

b) Nosakiet jonu A un D koordinacijas skaitli (turpmak — CN) katra no kristaliem.

AB

AC,

DB-

ADB3

CN(A)

CN(D)




Vards

c) Aprékiniet katra savienojuma molmasu.

AB

AC,

DB

ADB3

d) Nosakiet atbilstoSos elementus A-D.

A

B
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2. uzdevums: Skidiba
10 punkti

Zemak dotaja tabula ir paraditi vairaku metalu jonu radiusi un metalu jonu
reducéSanas standartpotenciali (Me"*/Me):

Fe3* Fe?*| Cu?* Cu" Zn?| Hg* Pb%* Ag" Hg"
r./A 055 061 0,73 0,77 0,74 1,14 1,19 1,15 1,19

E°(Me"™/Me)/V -0,04| -0,45 +0,34 +0,52| -0,76 +0,85 -0,13 +0,80 +0,80

Entalpijas izmainas metalu jodidu SkiSanas procesa

(Meln(s) — Me"™(aq) + nl"(aq)) aptuveni var novértét péc Latiméra un

Kapustinska vienadojumiem:

2
z v-|zy| |z
12| +nAthd(I')—B-—| +l 12|
ry + 19 ry + 7

AHg, = A-

kur A = -610 kJ A/mol, B = -1080 kJ A/mol, ro = 0,50 A, v ir jonu skaits
empiriskaja formula, z+ un z- attiecigi ir katjona un anjona ladini, r+ un r- attiecigi
ir katjona un anjona radiusi, izteikti A, AHnya(1") = —308 kJ/mol. Jodidjona radiuss
ir 2,06 A.

Entropijas izmainu metalu jodidu SkiSanas procesam var novértét lietojot
Sakuras-Tedora un Povela-Latiméra vienadojumu:

VA
ASSOlV = C+ nAShyd(I') —D- #2 —E- lTlM+

kur konstantes C = 88 J/(mol K), D = 644 J A%/(mol K), rsp = 1,30 A, E = 12,5
J/(mol K), M ir katjona molmasa, izteikta g/mol, AShyq(I7) = =58,1 J/(mol K).

a) Pieradi ar atbilstoSiem aprékiniem, ka Cul AGsonv> 0, bet Culz AGsowv< O.
Cul




Vards Kods

Culz

b) Atziméjiet ar X, kuri no dotajiem metalu jodidiem praktiski neskist Gdenr.
Fel2 Cul Znl2 Hgl2 Pbl2 Agl Hgl

Udens $kiduma Cu?* un Fe®* joni var oksidét |- par 2, E%ed.(I2/) = 0,535 V,

c) Aprékiniet Fe**/Fe** reducé$anas standartpotencialu un pieradiet, ka stan-
dartapstaklos I" oksidéSanas (par I2) Fe** jonu klatiené ir patvaligs (spontans)
process.




Vards Kods

d) Aprékiniet Cu**/Cu* reducésanas standartpotencialu un pieradiet, ka I
oksidéSanas (par I2) Cu?* jonu klatiené standartapstaklos ir patvaligs
(spontans) process, Ksp(Cul) =1,1.107"2,

Piecas mégenés A-E atrodas 0,1 M $adu vielu skidumi: AgNOs, CuSOs, FeCls,
HY(NOs)2, KI. Skidumus pa pariem saléja kopa un tabula pierakstija novérojumus.
(N = nogulsnes, S = Skidums)

A B C D E
A —
B | oranzi-sarkanas N —

C dzeltenas N un — —

briins S
D briins S - —~ -
E | gaiSi dzeltenas N — — baltas N —

e) Nosakiet, kura no vielam atradas katra no mégeném A-E un uzrakstiet
reakciju vienadojumus visam augstak dotaja tabula noraditajam reakcijam.

A B C D E

Oranzi-sarkano N
veidoSanas




Vards Kods

Dzelteno N un
brina S veidoSanas

Brina S veido$anas

Gaisi dzelteno N
veidoSanas

Balto N veidoSanas

10
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3. uzdevums. Analeptiki

sheémas, kuras tiek iegiiti galvenie Doksaprama razoSanas komponenti.

1) Pabeidziet sintézes shému, aizpildot tuksas vietas:

9 punkti

Ir labi zinams, ka cilvéki, kuri ir saind€jusies ar depresantiem, médz parstat elpot un var pat
nomirt. To izraisa elpoSanas centra depresija cilvéka smadzenés. Analeptiki (elpoSanas stimulatori), ka
pieméram, Doksaprams var palidzét $ada situacija, ja tiek injicéti. Zemak noraditas divas sintézu

benzene —<
Br, Br KCN Bry DCM 07 "N
light DMF B 110°C c |
'9 AICI
3 CN DMF
A B C
Cl

11
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2) Kapéc pirmaja reakcija ir nepiecieSama gaisma?
a) Reakcija notiek atrak.
b) Gaisma rada radikalus.
¢) Gaismai nav nekadas ietekmes uz reakciju.
d) aunbir pareizi.
e) Visi augstak mingtie ir pareizi.

3) Vai savienojums E1 bas racémisks, ja tiek lietots tirs enantiomérs D?

a) Ja
b) Ne
c) Savienojumam E1 nav stereocentru.

4) Pabeidziet Doksaprama sintézes shému, aizpildot tuksas vietas:

Kods

Cl
L O, D v owse LT
+ N — > G —> —_—

CN ) H20 rN

morpholine
H ————> Doxapram
MeCN C24H30N20;

*Savienojums H nav skabs un nav ari bazisks.

*Doksaprama visi oglekli pie morfolina slapekla ir sp® hibridizéti.

OH
or
SOBr2
HN
%

morpholine

G H

Doksaprams

5) Kadi buitu piemérotakie apstakli reakcijai F:
a) HCI/MeOH
b) KOtBu/THF
c) Bisu vasks un nafta
d) BF3*Et.0O

12
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6) Uzzimgjiet mehanismu parvértibai G1 2> H

7) Kadi blakusprodukti rastos, ja soli G1 = H lietotu SOBr»?

8) Vai Doksaprams ir Luisa skabe, baze vai amfiprots (amfotérs) savienojums
(pasvitrojiet pareizo atbildi)?

9) Kada tipa reakcija ir G2 - Doxapram?
a) Sn2
b) Snl
c) E1Cb
d) SnAr

10) Ar * atzimgjiet visus hiralos centrus (ja tadi ir) visos uzdevuma esoSajos savienojumos (gan
dotajos, gan jusu piedavatajos).

13
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Vards

4. uzdevums. Nikela “amzieribas”
11 punkti
Raknajoties pa savam vecajam atvilktném, skoléns varda Dominykas (kuru draugi bija iesaukusi par Chemynikas)
atrada pudeli ar za)u kristalisku vielu, kurai virst uzrakstits NiCl,- 6H,0. Nespédams sagaidit pavasari un apburts
ar ST savienojuma zalo krasu, Cheminykas noléma veikt paris eksperimentus ar So materialu.

vvvvvv

pamodinatu pat dzilako ziemas miega gulétaju. Reakcijas gaita radas krasains metala — amina komplekss.
NiCly- 6H,0 + 5 NH; > [Ni(NHs)s(Hzo)]C|z+ 5H,0

Reakcija izveidojas vairaki kristali, kuri tika nofiltréti, izskidinati 5 mL Gdens, Skidumu parléja fotometra kiveté un
kiveti ievietoja spektrofotometra. Péc UV-VIS spektra uznemsanas, Cheminykas novéroja, ka pati intensivaka
absorbcijas josla ir pie 394 nm vilna garuma. Lai izpétitu So materialu vairak, vins noléma turpinat fotometrisko
analizi.

Lidz ar to, vins iz8kidinaja 0,2017 g ieglto krasaino kristalu 10,0 mL Gdens un parléja So Skidumu fotometra
kiveté ar 5,00 cm optisko cela garumu. Fotometrs uzradija, ka skidums laiz cauri tikai 0,7 % gaismas. Zinadams,
ka fotometrs sada skala nav ipasi precizs, vins parnesa Skidumu no kivetes mérkolba, atSkaidija to lidz 25,0 mL un
atkal parnesa 10,0 mL iegita $kiduma taja pa$a fotometra kiveté. Soreiz iekarta uzradija, ka $kidums lai? cauri
13,5 % gaismas.

4.1. Aprékiniet molaras absorbcijas koeficientu analizétajam materialam:

14
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Krasu aplis ir loti vienkarsots, tacu efektivs vizualais riks lai prognozétu absorbcijas joslas nelietojot
spektrofotometru.

4.2. Apskatiet 1. att. Nosakiet un atzimeéjiet krasas savienojumiem A, B un C.

Krasa Savienojums A | Savienojums B Savienojums C
Sarkana ( Red ) O O O
60;2%; Oranza ( Orange) O O O
d o Dzeltena ( Yellow ) O O O
640-700 nm 60600 1n Zala ( Green) O O O
Zila ( Blue) O O O
Violeta ( Violet) O O O

violet

400-450 nm

greet
450-560 nn

blue
450-480 nm

|
12 A

o
o

o
S

Ul |
\[] B ™
|

| , =
oa N N TN T A7 N\
\ Lt (L N
L 0o N /N TN
/ \|\ / \\ - /,_/\ P \\_

N
= 7 — S |

Absorbance

N

NP

=

350 450 550 650 750 850 950 1050
Wavelength, nm

1. att. Absorbcijas spektrs oktaedraliem Ni(ll) koordinacijas savienojumiem: A - [Ni(en)s]**(en —
etiléendiamins), B -[Ni(NH3)s]?*, C - [Ni(H20)s]?*.

15
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Koordinacijas savienojumiem ar oktaedralu geometriju UV-VIS spektra parasti paradas tris absorbcijas joslas:
3T1g (P) € 3Azg, 3T1g (F) € 3Ag, un Ty, & 3A,, (dotas péc elektronu parejas energijas (transition energy) dilsto$a
seciba).

4.3. Aprékiniet starpibu starp Ty, (F) & 3A, parejas energiiam kompleksiem [Ni(en)s]?*(en — etilendiamins)
(savienojums A) un [Ni(NH3)e]?* (savienojums B), noradot atbildi elektronvoltos (eV).

Péc tam, Cheminykas sildija NiCl, - 6H,0 sali, lai aizvaktu Gdeni un apstradajot to ar sausu dimetilamonija
hloridu, ieguva citu savienojumu - ((CHs)2-NH,)2[NiCls] - dimetilamonija tetrahloronikelats(Il), kur nikela
koordinacijas skaitlis ir 6.

Pabeidzis sintézi, vind panéma nedaudz materiala analizém, tacu bezatbildigi atstaja atlikuso materialu uz
plitinas. Kad temperatira sasniedza 110°C, savienojuma krasa mainijas no sarkanas (savienojums D) uz tumsi zilu
(savienojums E). Cheminykas to atri pamanija un izslédza plitinu. Vin$ péc tam novéroja, ka kamér savienojums
atdzisa Iidz istabas temperatdrai, ta krasa mainijas no zilas uz dzeltenu (savienojums F). Turklat, péc divu nedélu
glabasanas istabas temperatira ta nomainijas atpakal uz originalo sarkano krasu.

Sis fenomens vinu ieintereséja, tapéc Cheminykas izpétija literatiiru un atrada, ka materiali ar spéju apgriezeniski
maintt krasu atkariba no temperatlras saucas termohromi, un pats fenomens saucas termohromisms. Vin$
izvirzija paris hipotézes lai izskaidrotu savienojuma ((CHs)2-NH,),[NiCls] termohromas ipasibas

after a few weeks

-+

16
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4.4.Kurs no dotajiem apgalvojumiem vislabak apraksta savienojuma ((CHs),-NH3);[NiCl4] krasas mainu
karséjot?

a) Palielinot temperatiru, materialam tiek pievadits pietiekami daudz energijas, lai parvarétu
kristalrezga parkartosanas aktivacijas energiju un raditu termodinamiski stabilaku
((CH3)2-NH,)2[NiCl,] stereocizoméru.

b) Notiek organisko ligandu sadalisanas reakcija un mainas koordinacijas savienojuma kimiskais
sastavs.

c) Palielinatas temperatiras dé| tiek pavajinatas GdenraZa saites un tiek izjaukta bezgaliga
divdimensionala struktdra, ka art veidojas pareja no oktaedralas uz tetraedralu geometriju.

d) Temperatira ierosina elektronus Ni** d orbitalés, atlaujot elektronu parejas aizliegtas zonas platuma
(semiconductor bandgap).

4.5.UzzZiméjiet visus iespéjamos savienojuma ((CHs),-NH>)>[NiCl,] stereoizomérus. Ja ir kadi optiski aktivi
stereoizomeéri (enantioméri) — atziméjiet tos.

17
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4.6.Shematiski attélojiet absorbcijas spektru termohromam nikela koordinacijas savienojumam pirms
karsésanas (savienojums D), termohromas parejas temperatiira (savienojums E) un péc atdzesésanas lidz
istabas temperatirai (savienojums F). Katram savienojam jazimé tikai viena absorbcijas josla.

1
0,9
0,8

Absorbcija
I I N A
= N W A~ 01 O N

o

300 400 500 600 700 800
Vilna garums, nm

4.7.Kuru secinajumu no talak minétajiem var izdarit péc augstak uzziméta absorbcijas spektra:
Salidzinot ar ((CHs)2-NH,)2[NiCls] termohromas parejas temperatira, péc atdzesésanas lidz istabas
temperatirai, nepiecieSama energija d-d elektronu parejai ir:

a) Zemaka neka termohromas parejas temperatra
b) Augstaka neka termohromas parejas temperatira
c) Tada pati ka termohromas parejas temperatdra

18
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Visbeidzot, Cheminykas noléma apstradat termohromu nikela kompleksu ar bromu un etiléndiaminu (HzN-CH,-
CH»-NH,, en), kas ir populars bidentats ligands koordinacijas kimija. Vins ieguva savienojumu [NiBrCl(en),], kura
koordinacijas skaitlis ir 6.

4.8.Uzziméjiet visus iespéjamos stereoizomeérus savienojumam [NiBrCl(en),]. Ja iespé&jami kadi optiski aktivi
stereoizomeéri (enantiomeéri) — atziméjiet to parus.

19
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5. uzdevums. Tirot naftas vadus

11 punkti
Ta ka misdienas naftas platformas tiek ierikotas aizvien talak no krasta un caurulvadi ir dzilak okeana, kur Gdens

temperatlra ir zemaka, tas izraisa parafina, asfalténa un dazadu hidratu nogulsnéSanos uz caurulvadu sienam.
Izveidojusos vaskveida nogulSnu notirisana no caurulvadiem lietojot specialas iekartas un niréjus, kas trenéti
darbam dzili okeana dzilés ir darga.

Ka |étaka alternativa, lai cinitos ar parafina nogulSnu veidoSanos ir ta izkausésana, lietojot kimiskaja reakcija
izdaltto siltumu. Ka viena no piemérotam reakcijam parafina kausésanai ir reakcija starp amonija hloridu un
natrija nitritu:

1. Pabeidziet reakcijas vienadojumu, izlieciet koeficientus (reakcija 1):

__NaNO;+ __NH4Cl — __NaCl+_H,0+__

un aprékiniet reakcijas entalpijas izmainu standartapstaklos, ja zinamas savienojumu veidoSanas
entalpijas: -359,4 kJ - mol! natrija nitritam, -314,43 kJ - mol? amonija hloridam, -411,12 kJ - mol*
natrija hloridam un -285,8 kl - mol Gdenim.

2. Ir noteikts, ka reakcijas 1 lidzsvara konstante ir aptuveni K = 10%. Balstoties uz $o informaciju un ieprieks
veiktajiem aprékiniem, izvélieties vienu vispareizako atbildi.
a. reakcija ir endotermiska un apgriezeniska;
b. reakcija ir eksotermiska un neapgriezeniska;
c. reakcija ir endotermiska un neapgriezeniska;
d. reakcija ir eksotermiska un apgriezeniska.

Ja reakciju 1 plano izmantot naftas rQpniecibam, tad bltu nepiecieSsams noskaidrot reakcijas mehanismu.
Dazadas zinatniskas grupas ir piedavajusas vairakus mehanisma variantus. Pieméram zinatnieku grupa | raksta,
ka reakcija ir otras pakapes un tas atrumu nosakosa stadija ir nitrozil-jona (NO*) reakcija ar molekularu amonjaku
(NHs), kamér cita zinatnieku grupa Il, raksta, ka ta ir tresas pakapes reakcija, kuras atrumu nosaka N,Os; (kas
radies no HNO;) uzbrukums NHs.

3. Uzziméjiet visu minéto dalinu Luisa struktlras, gadijuma ja eksisté rezonanses struktlras — uzzimeéjiet tas:
NH3 NO*

20
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HNO, N2Os

Cita zinatnieku grupa (apzimésim to ka grupu lll) atkartoja un modificéja eksperimentus, ko veica grupas | un Il.
Savam eksperimentam vini néma 150 mL natrija nitrita Skiduma un 150 mL amonija hlorida Skiduma un sajauca
tos dazadas temperatiiras un pie dazada pH (pH nodrosinaja pa pilienam pievienojot péc vajadzibas HCl vai
NaOH skidumus). Pirms reakcijas iekarta tika izplsta ar slapekli, lai samazinatu iesp&jamo blakusreakciju
varbitibu. Reakcijas 1 kinétikas pétijumos izmantota iekarta shematiski ir paradita 1. attéla.

. 0

Gumijas () \ Termometrs
balonins i A\

novad- "\
caurulite—)
. Odens
birete vanna
Termosta /. ar sukni
= | pH-
7! Q Q ‘ etrs

e — L'!ﬁ’!:rk

magnétiskais maisitajs
1. attéls

4. Kuras no dotajam reakcijam notiek ka blakusreakcijas, ja pH ir robezas no 3 lidz 7. Izvélieties vienu vai
vairakas pareizas atbildes.
a. NO+% 0~ NO;
2HNO;< NO; + NO + H,0
NH4Cl + NaOH — NHs + H,0 (pKa(NH4*) = 9,25)
NaNO; + % O,— NaNOs

oo o

Ja novers blakusreakciju norisi, tad reakcijas atrumu var pétit, mérot izdalijusas gazes tilpumu atkariba no laika.

5. lzvediet vai uzrakstiet reakcijas 1 atruma vienadojumu ka funkciju no gazes tilpuma, lietojiet standarta
apzimeéjumus mainigajiem.

dC N
—— =reakcijas atrums =

dt
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Izmeritie reakcijas atrumi pie dazadam amonija jonu un nitritjonu koncentracijam tika attéloti grafiski, grafiks
paradits 2. attéla (25°C temperatidra pie pH = 5). Lietojot doto grafiku, noteikt reakcijas pakapi attieciba pret
katru no reagentiem.

1E-03
= cemr (mo.f dm"]
' N
2 104 : r,/
v ® 25
£ s
o ¢10 /’
E
£ 1E-05 W05 e
= A 01
=]
©
S 1E-06
g
k-]
2 107
[1+]
[1'd

1E-08 —
0.0 0.1 1.0 10.0
roral -
C‘\,H:(mof dm )
2. attels

6. Reakcijas pakape attieciba pret amonija joniem (amonija hloridu)
7. Reakcijas pakape attieciba pret nitritjoniem (slapeklpaskabi)

8. Nosakiet atruma konstantes mérvienibas (25°C temperatira, pH = 5).

Reakcijas atrumu turpinaja pétit 4-50°C temperatlra ka funkciju no temperatiras, Sim nolikam pagatavojot
reakcijas maisijumu no amonija hlorida un natrija nitrita, kura katra reagenta sakotnéja koncentracija bija
0.5 mol dm, bet pH bija 4, 5 un 6. Ka sagaidams, reakcijas atruma atkaribu no temperatiras apraksta Arréniusa
vienadojums, atbilstoSie mérijumu rezultati paraditi 3. attéla.
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9. Izmantojot dotos datus, noteikt reakcijas aktivacijas energiju!

Zinatnieku grupa Il turpinaja reakcijas pétijumus ar mérki noteikt reakcijas mehanismu. Sakotnéji vini pienéma,
ka divi reakcijas produkti N> un H,O veidojas atra stadija sadaloties starpsavienojumam un tad piedavaja dazadus
mehanismus ka starpsavienojums varétu veidoties no sakotnéjam izejvielam — NHs; un HNO; vai to
atvasinajumiem. Var uzskatit, ka nitrozamins H,N-N=0O ir visvarbitigakais savienojums, kas sadaloties veidotu
minétos reakcijas produktus.

10. Piedavajiet iespéjamo nitrozamina sadaliSanas mehanismu:
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Ir vairakas iespéjas ka nitrozamins var veidoties no sakotnéjiem reagentiem. Lai noteiktu varb{tigako no
iespéjamajiem nitrozamina veido$anas scenarijiem, var salidzinat skietamas Arréniusa aktivacijas energijas (E”) ar
eksperimentali noteikto reakcijas aktivacijas energiju (E). Ja neizrékinaji aktivacijas energiju 9. jautajuma,
eksperimentali noteikto aktivacijas energiju pienem par 60 kJ/mol.

Skietamo aktivacijas energiju var noteikt, izmantojot molekularo model&sanu:

E* = AH* +RT

kur AH*- reakcijas 1énakas stadijas entalpija, R — universala gazu konstante, T — temperatira.

11. Eksperimentali ir pieradits, ka Gdens Skiduma HNO; ir [idzsvara ar N;Os, NO un NO,. Uzraksti reakciju
vienadojumus, kas raksturotu $ada lidzsvara pastavésanu.

Zinatnieki péc tam piedavaja dazadus mehanismus, nitrozamina iegiSanai. Tris no iespéjamajiem mehanismiem

ir paraditi tabula:

Mehanisms I: Mehanisms Il: Mehanisms lIl:
Fast step: Slow step: . Fast step:
o /! ! p T o H A
Q e o + / \ . ot
Ho H .\ . Ho | N SN+ NN —= H—N"—N_ + N N FiN=0 —— N
T + =~ SN+ N H H // \\ | \\ \\ H™ SH -~ / ‘\H
Y/ ‘ i o o) o 0 H
H I H o H
Fast step: Slow step:
Slow step: h step:
H —
N=O H . N—/O 0O
H ’ / N=0 Ho / N\ N—0
Ho . + - + +
\"T' + n=o0 N_N\\ //N_N_H + 0 — NN +H—o/ ?N\H + \N S N—N\\ + H—O/
H H o) (e} H o H H o o

12. Katram no piedavatajiem mehanisma variantiem uzraksti atruma izteiksmi, izsakot reakcijas atrumu ar

HNO; un NHs koncentracijam. Paradi spriedumu gaitu. Komenté katru no mehanismiem vai tas atbilst
eksperimentalajiem novérojumiem.

Mehanisms I:

Mehanisms II:
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Mehanisms llI:

13. Kurs$ no dotajiem trim reakcijas mehanismiem varétu bit pareizais, ja salidzina Skietamas reakcijas
Arréniusa aktivacijas energijas visos gadijumos standartapstaklos (25°C)?

Saisu entalpijas:

N-H 391 kJ - mol?
H-H 432 kJ - mol?
N-N 163 kJ - mol?
N-O  201kJ-mol?
N=N 418 kJ - mol™
N=0 607 kJ - mol™
0=0 495kJ-mol?
O-H 467 kJ - mol?

N=N 941 kJ- mol™
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6. uzdevums. Stagonolida D sintéze
11 punkti

Pédéjo 10 gadu laika ir radusies arkartigi liela interese par 10-locek|u
makrolidiem. Viens sads makrolids ir Stagonolids D, kuru 2007. gada izdalija no sénes
Stagnospora Cirsii. Stagonolids D rada narkotiskas plaisas uz lapam un uzrada
potencidlu herbicida aktivitati. Saja uzdevuma tiks apskatita Stagonolida D sintéze.

Lai uzsintezétu Stagonolidu D, vispirms ir jaieglst fragments X, kura sintéze ir

Stagonolide D
paradita zemak. Alpine Borane ir enantioselektivs reducétajs.
OB 1.LDA PCC Alpine Borane Pd/BaSO,, H,
4 "N"———» A —>» B ——>C ———— D
2. CH;CHO quinoline
OBn
mCPBA g _TBsCl OT%S Pd/C, H, F Dess - Martin G
—_— _— _—
imidazole periodane
PPh;, CH;Br HF OH o Z
3 T
KOtBu Pyridine
Fragment X

legitais fragments tiek talak lietots Stagonolida D sintézé, kura ka galvenais solis tiek lietota gredzena
aiztaisiSands metatéze (Ring Closing Metathesis).

O O oM
Il/ e
H MeO™ " Sonme o2
0= oH BAIB I = PhSiH; S OMe
|>\/ TEMPO Base = J Cu(l) cat.
(0]
é © OTBS
2,4,6-trichlorobenzoyl
I . TBS-Cl L LIOH X OH  chloride M
BuLi imidazole 5 DMAP, Fragment X
Grubb's 2nd »
generation catalyst HF, Pyridine
_ —_—

Stagonolide D
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Reagents and abreviations
(0]
\\\\B
Dess - Martin 0 Alpine Borane ——/—
periodane - I/
AcO/ \\OAC
OAc
PCC - pyridinium chlorochromate BAIB == OAC TEMPO =—
|/
/
AcO

1. Nosakiet struktiras savienojumiem A — N. Kur nepieciesams, noradiet stereokimiju.

A B C
D E F
G H I
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2. Uzziméjiet mehanismu reakcijai, kura tiek sintezéts savienojums K.

T

!

©
S |
OMe /®\

|
2

BuLi
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3. Uzziméjiet mehéanismu parvértibai F -> G.
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