Noteikumi

o Sis teorétisko uzdevumu komplekts sastav no 29 lapam.
e JUs varat sakt, kad tiek dota START komanda.
e Jums ir 5 stundas, lai pabeigtu teoréetisko dalu.

e Visiem rezultatiem un atbildem jablt skaidri uzrakstitiem ar pildspalvu atbilzu
laukumos uzdevumu komplektos. Arpus atbilzu laukiem rakstitas atbildes
netiks vertétas.

e Neizmantojiet zimuli vai markieri atbilzu rakstidanai. Sadi rakstitus rezultatus ari
nevertes.

e Jums ir atlauts lietot kalkulatoru.

e Jums ir pieejamas 3 lapas melnrakstam. Ja nepiecieSams vairak, izmantojiet
uzdevumu komplektu otras puses.

e Oficiala anglu valodas versija teorétisko uzdevumu komplektam ir pieejama,
taCu kalpo tikai neskaidribu novérsanai.

e Ja nepiecieSams atstat telpu (lai aizietu uz tualeti, padzertos vai uzkostu), pasakiet
telpas pieskatitajam. Vin$ vai vina jus pavadis.

e Telpas pieskatitajs pazinos, kad rakstiSanai palikusas vél 30 minates.
e Jums japartrauc darba rakstiSana nekavéjoties, kad dota STOP komanda.
Komandas neizpildiSana var novest pie pilnigas jusu teorétiskas dalas anuléSanas.

e Péc STOP komandas, pie jums pienaks telpas parzinis un parakstisies jusu
uzdevumu komplekta. Kad jlus un telpas parzinis abi esat parakstijusies, ielieciet
atpakal aploksné un atstajiet to sava darba vieta.

Redzama gaisma

750 nm

400 nm 620 nm

480 nm 590 nm

530 nm
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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 10 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 a7 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr|Y |Zr [Nb{Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | 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 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafs7n|Hf |Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|lHg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 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 |Ra i | Rf IDb|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

'H KMR klmlskas nobldes (ppm/TMS)

phenols

alcohols

alkenes

aromatlcs _ aikynés -
c:arbo:xyllcsauds CH3—NR2 _ CHa—SiR3 B
- aldehydes CHa—OR - _ ketones

CH3—CR3 -

110 100 90 80 70 60 50 40 30 2;0 ~ 10 00

s om“g
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Physical constants and equations

Avogadro's constant:
Universal gas constant:
Speed of light:

Planck's constant:
Faraday constant:
Standard pressure:
Normal (atmospheric) pressure:
Zero of the Celsius scale:
Mass of electron:

Unified atomic mass unit:
Angstrom:

Electronvolt:

Watt:

Ideal gas equation:
The first law of thermodynamics:

Power input for electrical device:

Enthalpy:

Gibbs free energy:

Reaction quotient Q

forareactona A+bB=cC+dD:

Na = 6.022 x 1023 mol™*
R =8.314 J Kt mol™?
€c=2.998 x 108 m s™*
h=6.626 x 1034 Js

F =9.6485 x 10* C mol™
p =1 bar=10°Pa

Pam = 1.01325 x 10° Pa
273.15K

me = 9.109 x 107! kg
u=1.6605 x 10727 kg
1A=10"1m
1eV=1602x1071°J

1W=1Js1

pV=nRT
AU=q+ W

P=UI
where U is voltage and / electric current

H=U+pV

G=H-TS

AG° =—RTInK =— zFEg,
AG=AG° +RTInQ

[C]°[D]¢

Q= [AFEP
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Entropy change:

Heat change

for temperature-independent c,,:

Van 't Hoff equation:

Henderson—Hasselbalch equation:

Nernst—Peterson equation:

Energy of a photon:

Relation between E in eV and in J:

Lambert—Beer law:

Wavenumber:

Reduced mass u for a molecule AX:

Energy of harmonic oscillator:

Arrhenius equation:

Rate laws in integrated form:
Zero order:

First order:

Second order:

Student code:

= Jrev
AST

where g, is heat for the reversible process

Aq =nc, AT
where ¢, is molar heat capacity

AH,,

R

E/J

E/eV =
/&Y =4 C

lo
A= IogT =¢lc

[A] = [A], — kt
In[A] = In[A], — kt

i = L + kt
[Al  [Al,
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1. Uzdevums. Dzelzs kompleksi (9%)

Dzelzs ir Kimiskais elements, kas sastada lielako dalu no Zemes masas (34.6 %) un
ir viens no izplatitakajiem kimiskajiem elementiem Zemes garoza (4.65% masas
dalas). Dzelzi izmanto dazadu saimnieciba lietotu priekSmetu razoSand un ta
kompleksos savienojumus lieto arT ka pigmentus. Atkariba no $kiduma pH, Fe3* joni
var veidot oktaedriskus kompleksus, kuri atSkiras péc krasas. Dzelzs(lll) jonus
saturoSu sali izSkidinaja koncentréta skabé un Skiduma pH pakapeniski palielingja,
pa pilienam pievienojot NaOH Skidumu. NaOH pievienoSanas procesad noveéroja
Sadas krasas izmainas:

pH Skiduma krasa Komplekss
Gaisi violeta (anglu val. — Pale violet) A
Palielinésl Dzeltena B
Zala C

a) Uzrakstiet komplekso jonu A, B un C Kimiskas struktaras. Ja savienojumiem A, B,
C eksiste izomeri, tad uzziméjiet to struktarformulas.

A B C

Izomeéri:

b) Uzrakstiet reakcijas vienadojumu, kas parada kompleksa jona B veidoSanos no A
un kompleksa jona B veidoSanos no C.

B

C

c) Pie lielam pH vértibam praktiski nav iesp&jams §kiduma konstatét Fe3* jonus, jo
veidojas brinas nogulsnes D. Uzrakstiet nogulSnu D formulu.

D
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Izmantojot magnétisma pétijumus, tika noskaidrots, ka jonam [Fe(CN)e]* ir viens
nesaparots elektrons, kamér jonam [Fe(H20)s]** $adu elektronu ir vairak.

d) Attelojiet abu jonu d orbitalu SkelSanas diagrammas un ievietojiet elektronus
orbitalés:

[Fe(CN)e]*~ [Fe(H20)e]>*

e) Apvelciet pareizo atbildi:
i) [Fe(H20)6]3* ir A) Paramagnétisks B) Diamagnétisks
ii) [Fe(CN)e]* ir A) Paramagnétisks B) Diamagnétisks

Laboratorijas praksé dzelzs jonu klatbutne loti traucé citu jonu noteikSanai. Lai
novérstu Fe?* jonu traucéjo$o ietekmi, parasti analizéjamajiem $kidumiem pievieno
natrija oksalatu. Fe?* joni savienojas ar oksalata joniem, veidojot stabilu oktaedrisku
kompleksu (summara stabilitates konstante K = 1.7 - 10°). Sajauca kopa vienadus
tilpumus $kiduma, kur Fe?* jonu koncentracija bija 0.20 g/L, un $kidumu, kura bija
0.20 mol/L Na2C20a4.

f) Aprékinat pH 0.20 mol/L natrija oksalata Skidumam (skabenskabes pKai= 1.27;
pKaz = 4.27).
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g) Cik procenti no briviem Fe?" joniem paliek $kiduma péc tam, kad sajauc
vienadus tilpumus 0.20 g/L Fe?* jonus saturo$a $kiduma un 0.20 mol/L Na2C204
Skiduma? Paradiet aprékinu gaitu. (piezime ta ka C204> koncentracija péc
atSkaidisanas ir relativi augsta, var pienemt, ka kompleksveidoSanas to
neietekmé un koncentracija saglabajas konstanta).
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[Fe(SCN)s]*> jonus saturosi $kidumi labi absorbé gaismu ar vilnu garumu A =
490 nm. ST Tpasdiba tiek izmantota, lai noteiktu dzelzs koncentraciju baltvina ar
fotometrijas metodi. Vina paraugiem pievieno H202, HNO3z un KSCN un méra
Skidumu gaismas absorbciju.

h) Uzzimeéjiet Luisa struktdru, visus elektronus attélojot ar punktiem, SCN-jonam. Ja
8im jonam eksisté vairakas rezonanses struktiras, uzzimejiet arr tas.

i) Kada krasa bus [Fe(SCN)s]* jonus saturosi $kidumi? Atziméjiet pareizo atbildi.
A) zili violeti; B) zali zili;
C) bezkrasaini; D) dzelteni oranzi.

J) Kadel pirms analizes veikSanas vinam pievieno H202 un HNOs? Atbildi pamatojiet,
uzrakstot atbilstoSu reakcijas(u) vienadojumu vai jonu vienadojumu.

Noteica, ka 100.0 grami savienojuma Xy[Fe(CN)e]- satur 45.50 gramus dzelzs.

k) Nosakiet, kas ir elements X un uzrakstiet savienojuma formulu. Paradiet aprékinu
gaitu.
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2. Uzdevums. CaCOs3; daba un laboratorija (10%)

Lai atrisinatu So uzdevumu, ir nepiecieSams izmantot zemak tabula dotos
termodinamiskos datus. Pienemiet, ka visas gazes un skidumi ir ideali un etalpijas
nav atkarigas no temperaturas.

Termodinamiskie dati 298 K temperatira un 1 bar spiediena:

AiH °/ kdJ/mol A:G° / kI/mol S°/ J/(mol-K)
CaO(s) -635.1 -604.0 39.7
Ca?*(aq) -542.8 -553.6 -53.1
Ca (OH)2(s) -986.1 -898.5 83.4
CaCOs(s, kalcits) -1206.9 -1128.8 92.9
CaCOs(s, aragonits) -1207.1 -1127.7 88.7
CO2(9) -393.5 -394.4 213.7
H20() -285.8 -237.2 69.9
OH~(aq) -230.0 -157.2 -10.7

Daba atrodamais kalcija karbonats var veidot vairakas polimorfas formas: kalcitu,
aragonttu, vateritu, ikartu. Pirmas tris minétas kalcija karbonata formas ir bezadens
kalcija karbonats, kamér ikatts ir kalcija karbonata minerals, kas atrodams klintis zem
auksta tdens lkkas fjorda Grenlandé.

a) Sildot ikatts CaCOz3-xH20 viegli zaudeé aptuveni 52% savas sakotnéjas masas, bet
stripri karséjot (1000 °C) tas papildus zaudé 21% no savas sakotnéjas masas.
Apreékiniet Gdens saturu x ikatta formuld CaCOs-xH20. Paradiet aprékinu gaitu.

10
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b) Kura no divam kalcija karbonata polimorfajam formam ir stabilaka 298 K
temperattra un 1 bar spiediena? Apvelciet pareizo atbildi:

A) Kalcits
B) Aragonits

c) Kalcija karbonata minerali ir izplatiti daba un izraisa cieta Udens veidoSanos.
Uzrakstiet reakcijas, kas norisinas no kalcija karbonata veidojoties cietam Gdenim,
vienadojumu.

d) Aprekiniet ldzsvara konstanti reakcijai CaCOs(s, kalcits) = CaO(s) + CO2(g)
25 °C temperatara.

11
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e) Aprékiniet lidzsvara konstanti reakcijai CaCOs(s, kalcits) = CaO(s) + CO2(9g)
1070 K temperatira.

Laboratorijas apstaklos specials cieSi noslégts reaktors tika izveidots, lai karsétu
dazadus savienojumus. Sim reaktoram izveidoja specialu mehanismu, kas nodrosina
iespéju ievadit reaktora gazi, bez jebkadas gazes noplides. Reaktora tilpums ir

5.0 dm3. Sakotnéji reaktors tika piepildits ar argonu (25 °C, p=1.0 bar).

f) Aprékinat spiedienu (izteiktu baros) reaktora bridi, kad temperatira reaktora
sasniedza 1070 K.

12
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g) Jauna eksperimenta reaktord secigi ievietoja piecus paraugus kalcita. Katra
parauga masa bija 1.0 grami. Temperatira visu laiku saglabajas konstanta

1070 K. Péc katra

jauna kalcita parauga ievietoSanas reaktora tika sagaidita

spiediena stabilizéSanas un tikai tad ievietots ndkamais paraugs. Aprékinat
reaktora péc katras Kkalcija karbonata porcijas
pievienoSanas un lidzsvara iestaSanas. Aizpildiet zemak doto tabulu un paradiet
aprékinu gaitu.

kop€jo gazes spiedienu

Péc pirma
1049
parauga

Péc otra
109
parauga

Péc tresa
1049
parauga

Péc ceturta
1049
parauga

Péc piekta
10g
parauga

Kopégjais
gazu
spiediens
reaktora
(izteikts bar)

Aprékini

13
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i) Beigas reaktoru strauji atdzeséja lidz 25 °C temperatirai in izpdta ar argonu, lai
no reaktora izplstu visu oglekla dioksidu. Reaktorad palikusas cietas vielas
parnesa Gdent. Kopéjais $kiduma tilpums bija 0.60 dm3. Aprékinat iegata skiduma
pH (25 °C). Paradiet aprékinu gaitu.

14
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3. Uzdevums. Krasaina kinéetika (10%)

Zinams, ka reakcijas starp jodijoniem un dzelzs(lll) joniem, ka arT starp jodu un
tiosulfata joniem notiek patvaligi.

a) lzmantojot dotos reducéSanas standartpotencialus paredziet produkti veidosies
reakcija starp i) Fe3* un I ka arT reakcija ii) 2 un S203%. Paradiet aprékinu gaitu.
Uzrakstiet iesp&jamo Kimisko reakciju vienadojumus un izlieciet koeficientus
E°(Fe3*/Fe) = —0.04 V; E°(Fe3/Fe?") = +0.77 V; E°(FeO4* [Fe3") = +2.20 V;
E°(2l2/l”) = +0.54 V; E°(I0s3 /'%l2) = +1.20 V; E°(HOI/ %) = +1.44 V,

E°(S406° /S203°") = +0.08 V.

Reakcija(s):

i)

Reakcija(s):

Jodidjonu oksidé8anas reakcija ar dzelzs(lll) joniem S2032" jonu un cietes klatiené
var norisinaties ka ,pulkstena reakcija”. Reakcija sakas sajaucot dzelzs(lll) nitrata
$kidumu ar $kidumu, kur$ satur tiosulfatu, jodidjonus un cieti. Skidums uzreiz paliek
violets, jo veidojas Fe(S203)* kompleksais jons. Krasa pakapeniski kltst gaiSaka, lidz
S8kidums klUst bezkrasains un tad péksni paliek tumsi zils, jo veidojas joda — cietes
komplekss. Sis reakcijas (jodidjonu oksidé$ana ar dzelzi(lll)) kinétiku var pétit
izmantojot sakotn&jo atrumu metodi un mérot laiku (At), kas pagajis kop$ Skidumu
sajauk3anas I1dz péksnai krasas mainai. Sados apstdklos reakcijas sakotnéjais
atrums ir apgriezti proporcionals izméritajam laikam: vo = [S203%"]o/At. Talak paraditie
divi grafiki atspogulo At veértibas, kas iegltas sajaucot Skidumus ar dazaddam

16
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sakotnéjam koncentracijam [Fe3*Jo vai [I"]Jo joniem, visu citu komponentu
koncentracijas Skiduma saglabajot konstantas.

24 24
229 224
20_- 1 i + " 20_- 1
18t 18 F N\
16 . 161 N
T N 1 N
w 14:_— + 14 4+ . b
- 12 \"— 2 12F N
d 107 3 o1 N
10
o1 . . . T—— a1 | . ~ |
o e
a4 P
2__ 1 2.“.
o0 -+ 0 -
6 B A ® 9 o & . O T S N VRN, R S S
[Fe* s/ (107 M) 17,/ (1073 M)

b) Paradiet, kd noteikt reakcijas pakapi attieciba pret i) Fe3* un ii) I~ joniem, ka art
aprékiniet, cik ilga laikd eksperimenta apstaklos [Fe3*] koncentracija samazinas
uz pusi no sakotnéjas koncentracijas (pusperiods).

Reakcijas pakape attieciba pret Fe3*:
Pusperiods:

i)

Reakcijas pakape attieciba pret | :

17
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Dazi mérijumu rezultati ir apkopoti tabula zemak:

# [Fe3*Jo [ To Vo [M's™]
1 0.09900 0.0744 0.008836
2 0.09900 0.0431 0.002978
3 0.04945 0.0960 0.007319
4 0.00118 0.0960 0.000175
5 0.00118 0.0607 0.000070
6 0.00118 0.0431 0.000035

c) Aprékinat reakcijas atruma konstanti.

Lai izskaidrotu mehanismu Fe3* jonu reducésanai ar |- joniem, tika piedavata $ada
shéma:

e
Fe* + | ——— Fel*
k
2
o i
Fel? + I o= Fe?* + |,

3+ k3 2
+ |- ——— +
Fe ), ——— Fe** +1,

d) legustiet atruma vienadojumu, kas pardda Fe®' jonu patérinu $aja reakcija
(-d[Fe®*]/dt), ja reakcija notiek atbilsto$i dotajai shémai, noradiet izdaritos
pienémumus.

18
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e) lzdariet secinajumu vai eksperimentédlie dati sakrit ar piedavato reakcijas
mehanismu vai né (Apvelciet pareizo atbildi):
A) Sakrit
B) Nesakrit

19
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4. Uzdevums. Pingvinu Kimija (10%)

PeréSanas laika Antarktiskie Adeles pingvini uznem
lielu daudzumu siltuma, ka rezultata tie var ciest no
karstumdudriena, kura iemesls ir gazu sastava un
skabju-bazu lidzsvara izmainas putnu asinTs. Saja
uzdevuma apskatisim ka temperatira ietekmé asins
pH mainot HCO37/CO2(aq)/CO2(g) Iidzsvaru, kur$ aréji
tiek reguléts ar CO? izmainam elpo$anas procesa. Ir
zinami Sadi dati: pKai1(38.5 °C) = 6.07, pKai1(25 °C) =
6.35, AHvap(CO2, asinis) = 1995 kJ mol™?
(iztvaikoSanas entalpija), Kun(CO2, 38.5 °C) =
2.2:107* mol m~3Pa™! (8kidibas konstante).

a) lzmantojot Hendersona-Hasselbaha vienadojumu, aprékiniet pH Adeles pingvina

asinis normala kermena temperatira, kas pingvinam ir 38.5 °C ja [HCOs7] =
=29.4 mM un p(CO2) = 4.9 kPa.

pH =

b) Aprékinat konstanSu pKai(40.7 °C) un Ku(CO2, 40.7 °C) vertibas iekavas
noraditaja temperatdra.

pKa1(40.7 °C) =

Kn(COg2, 40.7 °C) =

20
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c) Aprékiniet pH Adeles pingvinu asinis kermena kritiskaja temperattra, kas ir
40.7 °C pienemot, ka CO:2 spiediens saglabajas nemainigs un HCOs3~
koncentracijas atkaribu no pH apraksta $adi: [HCO3™] = (302.4 — 36.4-pH) mM.

pH =

d) Aprékiniet pH Adeles pingvinu asinis kritiskaja kermena temperatiréd 40.7 °C
nemot véra, ka pastiprinatas elposanas dél p(COz) samazinas lidz 1.5 kPa.

pH =

e) Kadus simptomus pingviniem var izsaukt parkarSana? Piezime: priedékli “hipo” un
“hiper” ir céluSies no grieku vardiem, kas attiecigi nozimé attiecigi “par maz / zem”
un “par daudz / virs”. Atziméjiet pareizas atbildes:

A) Alkaloze (Alkalosis) C) Acidoze (Acidosis)
B) Hipokarbija (Hypocarbia) D) Hiperkarbija (Hypercarbia)

21
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5. Uzdevums. LitijeSana nogajusi greizi (11%)

Viena no popularakajam metodém aizvietotaju ievieSanai heterocikliskos
savienojumos ir litjéSana, kurai seko alkiléSana, aciléSana, pievienoSanas utt.
Oksazola litijeSana ir sarezgitdka un veidojas divi regioizoméri péc benzaldehida
pievienoSanas un talakas apstrades ar udeni, turklat mazakuma esosSais izomérs ir
vajadzigais.

nBuLi, THF, -78°C
W -
N then benzaldehyde major minor

then H30™ workup
oxazole

lemesls tam ir tads, ka, kad oksazols ir litijéts visskabakaja pozicija, iegutais
litjoksazols M nav stabils un ir lIidzsvara ar enolatu N. Enolats N var uzbrukt

benzaldehidam un péc gredzena aizvérSanas, veidot vairakuma (maZoro)
pievienoSanas produktu K.

H

(0] nBuLi
L) —

lithiooxazole M enolate N
benzaldehyde benzaldehyde
L (minor)

l ring closing

K (major)

a) Uzziméjiet visus savienojumus augstak esosajos laucinos.

22
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Lai novérstu So nevélamo selektivitati, pirms litijéSanas pievieno 1 ekvivalentu
BHs.

b) lzskaidrojiet, zimé&jot mehanismu vai struktaru, kd BHs varétu izmainit selektivitati.

So metodi izmantoja neveiksmiga sintétiska produkta Aziridinmitoséna A sintézé,
kuram ir tada pati pamatstruktira ka Mitomiciniem, dabas vielam, kuram piemit pret
audzeju aktivitate un ir interesanta struktira. Sintéze sakas ar selektivu oksazola
litijeSanu.

1. BH3 THF
0 2. nBuli
[ /> B' (major) + B2 (minor)
N 3. A; then H30™ workup
diastereomeric ratio 6:1
NHTr Ph
NN PH
A Tr
PPh; DEAD 1. CpoZrCly, nBuli
B - c - D
2. PPh; DEAD, Mel
C2gH26N20; Cy5H,4IN,O
| 0]
1. LDA, TMEDA e)
2.2ZnCly I o~ 1. DIBAL (excess)

3. Pd(0), PPh; E | O/>_<NKTL 2. TPAP, NMO
N

I 1,

. | /\OTBS

Li
2. TPAP, NMO
OTBS
] 1. AgOTf
. Ag
o SNT H
4 N 2. BnMe3NCN
I
C39H42N204Si
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o] o) | o)
o] 0" N N N
| I | \
oTf o)
DEAD TMEDA
E NMO
Nee) )\/ ) J\ o~ >‘\ ~
Fc Sy A N' -~ Ruo, $iy
Tf DIBAL TPAP TBS

Piezime: Cp2ZrClz, Buli ir allil grupas nonems$anas apstakli.
b) Uzziméjiet savienojumus B?, B2, C, D, G, H un noradiet stereokimiju.

B! B?
C D
G H
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d) Uzziméjiet mehanismu parvértibai B! — C. Drosi izmantojiet apziméjumus un
variet apzimét tds molekulas dalas, kuras nepiedalas mehanisma.

Reakcija H — | ir sarezgita, vairaku solu parvértiba. Vispirms AgOTf pievieno H,
izveidojot jonisku savienojumu H* un dzeltenu sali. Pie H* pievieno BnMesNCN, kas ir
cianidjonu avots un ieglst H?, kur§ parkartojas uz azometina ilidu H3. Ar ilidu H3
notiek iekSmolekulara 1,3-dipolara ciklopievieno$anas reakcija, veidojot H%, kurs tad

secigi veido |.

H
AgOTf
BnMe3zNCN
H' H?
1,3 - dipolar
cycloaddition
H* ylide H3
OTBS
o
AN
0 NTr
/ N
o

e) Uzzimégjiet visus savienojumus augstak esosajos laucinos.
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6. Uzdevums. Deformetie poliméri (10%)

Lai izmainttu polistirola krasu (attéla pa labi), var izmantot ta sauktas
poliméru analogas reakcijas, kuras izmaina tikai funkcionalas grupas un
atstaj alkil kédes neskartas. Sadas reakcijas var bat noderigas tadu
poliméru sintézé, kurus ir neiesp&jami izveidot no monomeériem.

Apskatisim vienu no modifikacijam, kuru var veikt ar poliméru (shéma

zemak).
HO
NOzPFG R NaBH4 NaNOZ HCI

—_— — S - X Y

DMSO

a) Nosakiet produktu R nemot véra, ka ne visi benzoli ir nitréti.

NaBHa4 nav piemérots aromatisku nitro savienojumu reducésanai, jo, $adi reducéjot,
veidojas vairaki blakusprodukti, pieméram, azoksibenzols:

‘o\ﬁ,,o (I)
NaBH,4 'J\rl\\N
—_—
@ oMSO @
azoxybenzene

Blakusprodukti veidojas tadél, ka reducésSana notiek pa soliem.

b) Nosakiet produktu S un Cetrus citus iesp&jamus starpsavienojumus (S?, S?, S® un
S%), zinot, ka S ir pilnTgi reducéts.

S st
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S? S

sS4 Briva vieta

c) Kuri divi starpsavienojumi noved pie azoksibenzola veidoSanas? Apvelc pareizas
atbildes:

A) St B) S? C) s3 D) s4
Kads produkts vél veidojas azoksibenzola veidoSanas reakcija?

d) Azoksi-produkts veidosies pie (apvelciet pareizo atbildi):

A) augstam polistirola koncentracijam

B) zemam polistirola koncentracijam
Reducéjot R piemérotakos apstaklos (ar tdenradi), ieguva poliméru P.
1.000 g P titreSanai bija nepiecieSami 1.920 mL 0.2000 M HCI.

e) Aprékiniet nitréto benzola gredzenu moldalu procentos, nemot véra, ka visas
reakcijas ir kvantitativas.
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f) Nosakiet produktus X un Y, izmantojot Y 'H KMR spektru:

| Ll

o & " & T 7 7 @ |:|;m s 4 3 T 2 ]
Y: 'H KMR (300 MHz, CDClz3): 5 9.86 ppm (s), 8.51 (d), 8.20-8.05 (m), 7.52-7.43 (m),
7.27-7.19 (m), 2.58-2.53 (m), 1.89-1.83 (m), 1.16 (d)

X Y

Svariga poliméru mehanisko 1pasibu
f raksturiezime ir Iidzsvara deformaciju €
' atkariba no temperatiras T. € apraksta
poliméru kézu iztaisnoSanos zem pieliktas
slodzes (calibrated stress). Ja poliméra
I / kédes ir kustigas, tad paraugam ir

/’ attistitakas lidzsvara deformacijas. Attéla
f pa kreisi paradita polistirola
I / termomehaniska lTkne. Zemas

7 § . temperatirds  poliméram ir mazas

' ’ - deformacijas (l). Pie temperatiras, lielakas

T, T T, T, par Tg, polimérs kldst arkartigi elastigs un

ta deformacijas nosaka makromolekulu

segmentu kustiba (Il), pie temperatiras Tr polimérs klust Skidrs un pie temperattras
Tdq sadalas.
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g) Uzskicé termomehaniskas ltknes un noradi temperatiru fazu mainam viena
grafika:

i) Nitréetam polistirolam, reducétam ar NaBHs parakuma pie zemas poliméra
koncentracijas (nitréts/nenitréts = 5%).

i) Nitretam polistirolam, reducétam ar NaBHs4 parakuma pie augstas poliméra
koncentracijas (nitréts/nenitréts = 5%).

iii) Nitretam polistirolam, reducétam ar NaBHs4 parakuma pie augstas poliméra
koncentracijas (nitréts/nenitréts = 15%).

Padoms: atcerieties atbildi uz jautajumu d).
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