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Konstantes un vienadojumi
Avogadro konstante, Na = 6,0221x10% mol . !

Bolcmana konstante, kg = 1,3807x102 JK . !

Idealas gazes konstante, R = 8,3145 J KX mol! = 0,08205 atm L KX mol 1
Gaismas atrums, ¢ = 2,9979x108 m s !

Planka konstante, h = 6,6261x103*J s

Faradeja konstante, F = 9,64853399x10* C

Elektrona masa, me = 9,10938215x107%! kg

Spiediens standartapstaklos, P = 1 bars = 10° Pa

Atmosferas spiediens, Pam = 1,01325x10° Pa = 760 mmHg = 760 torr.
Nulle Celsija skala, 273,15 K

1 pikometrs (pm) =102 m; 1 A = 10° m;nanometrs (nm) = 10° m.
1eV=1,6x107"J

1 amu = 1,66053904 x 10?7 kg

Idealas gazes vienadojums: PV =nRT

Entalpija: H=U-PV

Gibsa briva energija: G=H-TS AG =AG° +RTInQ

AG’ =-RTInK =-nFE’,

G e
AS =—-
Entropijas izmaina: T Kur grev ir siltums atgriezeniska procesa.
V-
AS =nR n—2
" (idealas gazes izotermiskajai izotermiskai izpleSanai)
RT C
E=E°+—In—2%
Nernsta vienadojums: " Cred
hc 4
E=— Azlog—O:SbC
Fotona energija: A Lamberta—Béra likums: !
Integrétie atruma vienadojumi:
Nulles kartas [A]=[A], — At Pirmas kartas " [A]=In[A] — &
11 + kt
Otra karta (Al [A,
. . . —E,/RT
Arréniusa vienadojums k=Ae
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Visparigie noteikumi

Uz katras lapas uzrakstiet savu skoléna kodu.

Jums tad tiek dotas 5 stundas, lai pilditu eksamenu. Jiis varat sakt stradat, kad tiek dota
START komanda.

Darbs japartrauc, kad tiek dota STOP komanda.
Oficiala eksamena versija anglu valoda ir pieejama péc pieprasijuma un ir paredzéeta tikai

neskaidribu risinasanai.
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1. uzdevums - Elementa X kimija
9 punkti

Elements X ir nozimigs kimiskaja riipnieciba - tas tick izmantots elektronisko iericu pusvaditaju razosana,
ka arT tas arT kalpo ka piedeva svina sakaus€jumos. V&l pavisam nesen dazadi elementu X saturosi
savienojumi tika izmantoti ka pesticidi un pat ka zalais pigments krasvielas, tomér $ie pielietojumi vairs
netiek piekopti elementa X toksicitates dél. Vairaki So elementu saturo$i minerali ir sastopami Zemes
garoza un lielaka dala ir sastopami Kina. Viens no Siem mineraliem ir tennantits, kas sastav no tris
elementiem - Cu, X un Y. Elementi X un Y ir attiecigi atrodami periodiskas tabulas 15. un 16. grupas.

1) Nosakiet elementus X, Y un tennantita kimisko formulu. Kristalografiskie dati tennatita elementar$tinai:
elementarsiinas parametrs a = 10.186 A, formulas vienibas elementarsiina Z = 2, blivums p = 4.6479 g
cm™3. Pienemiet, ka elementarSiina ir kubiska. Elementu sastavs péc masas: Wey = 51.56 %, wx = 20.26
%, wy = 28.18 %.

X-
Y-

Tennantita kimiska formula ir
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Aplikosim X-saturo$u savienojumu ieguvi no $1 minerala.

Tennantita termiska sadaliSana rodas cits minerals A, kuram piemit augsti simetriska strukttira un tas
sastav tikai no X un Y. Reakcijas gaita ka blakus produkti rodas CuzY un Y tvaiki. Talaka savienojuma A
oksidésana rodas oksids B (wx = 75.7 %), kas kalpo ka izejviela gandriz visiem X-saturoSu
savienojumiem. Savienojums C reagg ar SbFs attieciba 1:1 veidojot sali D ar X-saturo$u katjonu un Sb-
saturo$u anjonu. J, savienojuma F anti-pievieno$anas produkts acetilénam, ir organo-X savienojums
pazistams arT ka luizits, kas ir izmantots kimisko ierocu razosana. Reakcija F—G, natrija borhidids kalpo
ka hidrida donors. K ir pusvaditajs. H (wc = 21.26 %, wx = 5.35 %, wx = 66.31 %, wo = 7.08 %) ir
pazistams ka kakodiloksids, lai to ieglitu, kalija acetatam jareagé ar B. Reakcijas gaita, var novérot
blakusproduktu - kalija sals veidoSanos un gazes izdaliSanos. 2 ekvivalenti kakodilskabes | ir ieglistami

Tennantits

oksidgjot 1 ekvivalentu H.

2) a) Atsifréjiet vielu A-G, K molekularformulas.

A B C
D E F
G K Vieta labojumiem




Kods

b) Attelojiet savienojumu H-J struktiiras.

H

3) Novienadojiet visas iepriekSminé&tas kimiskas reakcijas.

Reakcija

Novienadots reakcijas vienadojums

Tennantits — A

F~G
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Lidzigi ka saind@Sanas gadijuma ar smagajiem metaliem, pacientiem, kas ir nakusi kontakta ar J, var
palidzet helacijas terapija. Plasi pazistams piemérs kovalentai zalvielai, kas izmantota tieSi luizita
saindé$nas gadijumam ir 2,3-dimerkaptopropan-1-ols, zinams ari ka Britu anti-luizits (BAL).

4) Uzzimgjiet BAL struktiiru un produktu, kas veidojas ta reakcija ar J. Produkta molmasa ir M = 258.62
g mol ™%,

BAL BAL-luizita addukts

5) Izmantojot VSEPR teoriju, nosakiet geometrijas vielas D katjonam un anjonam.

Savienojuma D anjona geometrija ir

Savienojuma D katjona geometrija ir

Kodolu magnétiskas rezonances (KMR) spectroskopija ir noderiga ne tikai organiskaja kimija, bet arf, lai
pétitu neorganiskus savienojumus, lai gan tas biezi vien var biit loti sarezgiti Cetrpolaru kodolu (t.i. kodoli
ar spinu kvantu skaitli I lielaku par ' ) liniju paplasinasanas efektu dél . Gluzi ka protoni (I = %2) organisku
molekulu *H KMR spektra Iiniju skaits multipleta var tikt paredzéts citiem KMR-aktiviem kodoliem péc
vienadojuma 2nl + 1, kur n ir $kelto (coupled) kodolu skaits. Dabiska izplatiba °F (1 = 1/2) un X (I = 3/2)
ir 100%. Antimonam pastav divi KMR-aktivi kodoli: 12!Sb (I = 5/2) un 123Sh (I = 7/2). Dabiska pieejamiba
121Sh un 28b ir, attiecigi, 57.25% un 42.75%. Nakamajos jautdjumos pienemiet, ka katjonu-anjonu
mijiedarbibas dé] radusas anizotropijas izlidzinas eksperimenta gaita un ir noveérojamas tikai starpsaisu
Skelsanas (coupling).
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6) Paredziet rezonancu skaitu un to teorétiskos skel$anas att€lojumus (splitting patterns) skidra stavokla
vielas D KMR spektra a) 2!Sb KMR spektra, b) X KMR spektra un c) *F KMR spektra. Jisu
raksturojumos ieklaujiet smailu augstumu attiecibu multipleta ka to paredz Paskala trijstiiris. NB! Nav
nepieciesams ieklaut integralus vai aptuvenas kimiskas nobides.

Rezonancu skaits KMR o - oy -
Kodols - Multiplicitates un smailu intensitasu attiecibas
spektra
121Sb
X
19F
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2. uzdevums - Elektrokimiskas CO2 uztverSanas termodinamika
10 punkti

Elektrokimiska CO2 uztverSana ir daudzsolosa metode tieSai gaisa uztverSanai, kas lauj notvert atmosfera
esofo CO2 un péc tam tira, koncentréta veida atbrivot to turpmakai izmantoSanai. Saja uzdevuma
pamatosim uztverSanas procesu ar elektrokimiju (1. dala) un termodinamiku (2. dala).

Lai art teksts no 1. dalas attiecas ari uz 2. dalu, 2. dalas

atrisinasanai nav nepieciesami rezultati no 1. dalas. .. . /—\ %
— me

1. Dala - EMCS s§kiduma

Ka vienkarsako sisttmu varam apskatit elektrokimiski
mediétu kompleksacijas atdalisanu (electrochemically mediated complexation separation, EMCS). Saja
sisttema redoks-aktivais adsorbents katoda tiek aktivéts CO> uztverSanai, bet anoda tas tick deaktivéts un

.....

UztverSanas procesa pirmais solis ir elektroktmiska reakcija
A(aq) + me” = A™(aq)
1. Izmantojot Nernsta vienadojumu, uzrakstiet izteiksmi reducéSanas potencialam E.

Reducétais A™ var uztvert CO:
A™(aq) + mCO2(g) = A(CO2)m™(aq)
2. Uzrakstiet izteiksmi dotas reakcijas lidzsvara konstantei K, pienemot, ka atskaites spiediens Po ir 1.

Ertibas labad, varam definét kopéjo adsorbenta koncentraciju - Ao
Ao=[A] + [A™] + [A(COm™]
Un aktiveto dalu Xa> :
Xa = ([A™] + [A(CO2)n™])/Ao
Izmantojot dotos lielumus, varam sadalit reduc€Sanas potencialu E saskaitamajos, kas saisiti ar aktivéto
dalu un COz spiedienu:
E =E%+ RT/MF - fi(Xa') + RT/MF - f2(KPco2™)

10
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3. Nosakiet f1(xa’) un f2(KPco2 ™) izteiksmes.

11
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Defingjot Eo ka potencialu pie Pcoz = 0, varam apskatit novirzes potencialu E"®, kas raksturo potenciala
novirzi pie nenulles Pcog:
E" = E(Pco2) - Eo
4. Uzrakstiet izteiksmi E% apskatitaja gadijuma.
(Gadijuma, ja nevaréjat izpildit ieprieksejo jautajumu, izsakiet atbildi ar fi1(Xa’) un f2(KPco2™))

2. Dala - Termodinamiska analize

Lai aprékinatu nepiecieSsamo darbu uztverSanas-atbrivoSanas ciklam (capture-release cycle) varam
apskatit diagrammu analogu p-V diagrammai, kas zindma no klasiskas termodinamikas. Saja gadijuma
gan apskatam grafiku E" pret a (uzlades stavoklis- raksturo reducéto dalinu relativo daudzumu).
Lai konstruétu interes§joso diagrammu, vispirms jasaprot saistiba starp kop&o CO2 saturu (Xcoz,
normaliz&tu attieciba pret A sakotn&jo koncentraciju) un CO2 parcialspiedienu (Pcoz). To raksturo dota
izteiksme:

Xcoz2 = o-KPco2/(1+KPco2) + k’h, co2Pco2
Pirmais saskaitamais apraksta to CO2 dalu, kas ir tieSi saistita ar reducétajam A dalinam. Lielumu a sauc
par uzlades stavokli un ECMS gadijuma tas sakrit ar Xa> ko defingjam jau ieprieks. Toties otrais
saskaitamais raksturo Skiduma izSkiduSo COy, $aja saskatamaja k’n, coz ir normaliz&ta HenrT konstante.
Pienemam, ka konkrétaja gadijuma K=500, Pcoz = 1 bar un k’h, coz = 0.05 bar™,
5. Aprekiniet kop&jo CO2 saturu Xcoz pie 0=0.25 un a=0.75.

COz uztveres un atbrivoSanas cikla laika ir iesp&jami tris dazadi termodinamiskie celi:

o Konstants uzlades stavoklis - CO2 tiek uztverts vai atbrivots no A, nenotiekot elektroktmiskai
reakcijai.

e Konstanta kop&ja CO2 koncentracija - ReducéSanas( vai oksidéSanas) laika attiecigi Skiduma
esoSais COz tiek adsorbéts uz reducétajam dalinam (vai arT atbrivots $kiduma) nemainoties kop€jai
CO; koncentracijai.

e Konstants CO> parcialspiediens - argjais spiediens tiek turéts nemainigs, tadgjadi uztveres vai
atbrivoSanas laika izmainas kop&ja CO; koncentracija un uzlades stavoklis, taja pat laika CO2
parcialspiediens nemainas.

12
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Dotais grafiks raksturo E" pret o diagrammu. Nepartrauktas Iinijas norada konstantu kop&o CO2
koncentraciju (Xcoz ir nemainigs), bet raustitas linijas norada konstantu CO> parcialspiedienu (Pco2 ir
nemainigs). lezimétie punkti A-F norada ipaSos punktus uztveres-atbrivoSanas cikla laika, tie tiks
aprakstiti vélak $aja uzdevuma. leveérojiet, ka 5. jautajuma jau esiet izrékinajusi Xcoz veértibu punktos A un
E (ja ar1 neizrekinajat, precizas vertibas nav 1pasi svarigas).

D 0.15 bar

0.05 1661 bar

0.00 7 T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Uzlades stavoklis, a

6. Aprekiniet parcialspiedienu Pcoz punkta C.

(Gadijuma, ja nevarejat izrékindt xcoz iepriekseja uzdevuma, izmantojiet vértibu xcoz = 0.35)

13
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UztverSanas-atbrivosanas ciklu varam apskatit divos robezgadijumos. Abos gadijumos sakotng&jais uzlades
stavoklis ir 0.25, adsorbcijas laika gazes padeves pliismas spiediens ir 0.15 bar, ka arT adsorbcija notiek
lidz tiek sasniegts uzlades stavoklis 0.75. Atbrivosanas laika CO: tiek atbrivots ka tira gaze ar
parcialspiedienu 1 bar.
Cetru posmu sistéma:
1. Notiek adsorbenta aktivacija (t.i. pieaug uzlades stavoklis) pie konstantas kopgjas CO2
koncentracijas.
2. Aktivetais adsorbents noklust saskaré ar padeves gazi lidz sasniegts padeves gazes
parcialspiediens.
3. Adsorbents tiek deaktivéts, uzlades stavoklim samazinoties. Procesa beigas CO2
parcialspiediens sasniedz 10 bar.
4. COg tiek izlaists no sistemas gazveida faze pie 1 bar spiediena.
Divu posmu sistema:
1. Adsorbents tiek aktivéts taja pat laika kad notiek CO2 uztvere.
2. Adsorbents tiek deaktivéts taja pat laika kad notiek CO> atbrivosana.
7. Noradiet aprakstitos posmus E™" pret a diagramma, izmantojot grafika dotos punktus.
(Noradiet ka: 1. X 1idz Y)

Cetru posmu sistéma:
1.
2.
3.
4.

Divu posmu sistéma:
1.
2.

Darbs, kas nepiecieSams uztveres-atbrivoSanas ciklam, ir vienads ar laukumu, ko ietver attiecigais cikls
E"Y pret o diagramma.

_____

O - Cetru posmu sistémai nepiecieams mazaks darbs.
1 - Divu posmu sistémai nepiecieSams mazaks darbs.

14
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3. uzdevums - Skidums # $kidrums
12 punkti

Mgs esam pieradusi pie termina “Skidums” attieciba pret skidriem materialiem. Tomér cieti $kidumi art
pastav. Cietos Skidumos dazadi atomi vai joni veido savienojumus ar dazadu stehiometrisko sastavu, bet
kristaliskais rezgis paliek nemainigs.

Ferrohromam ir empiriska formula FexCrix (X — nevesels skaitlis). Gan dzelzs, gan hroms veido
tilpumcentrétu kubisku (BCC) kristalrezgi, tapéc to cietajam Skidumam ir tads pats rezgis, ja kristala rezga
mezglos (nodes) noteikts dzelzs atomu daudzums ir aizstats ar hroma atomiem.

Viena ferrohroma kubiska Siina un piecas planaras projekcijas, kas ir perpendikularas z asij, ir paraditas

1. attela.
© rFe ° Cr

a=576 pm

© O © © O o o O
o ©O o ©O
© 0 ©O © 0 O © O O
o ©O o ©O
e © O o O o o O
z=0 z=0,25 z=0,5 z=0,75 z=1

1. Attels Ferrohroma kubiska §tina un tas piecas planaras projekcijas gar z asi.

15
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1. Pienemot, ka 1. att€la dota kubiska Stna atbilst visa materiala sastavam, aprékiniet x vertibu
empiriskaja formula FexCri_x.

2. 1. att€la noraditas $unas rezga garums ir 576 pikometri. Aprékiniet ferrohroma blivumu.
Izsakiet atbildi g-cm™3.

16
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3. Eksperimentali noteiktais ferrohroma blivums atSkiras par 5 %, salidzinot ar rezultatu, ko
aprekinajat 2. jautajuma. Kurs no dotajiem apgalvojumiem var izskaidrot $adu atskiribu? Apvelciet
pareizas atbildes burtu(s)

a) Papildu Fe vai Cr atomi var interkal&t (iesprausties) oktaedriskos vai tetracdriskos rezga tukSumos

b) | Vakancu veidosSanas kristala rezga mezglos (nodes of crystal lattice)

Rezgt esoso Fe un Cr atomu nejausa sadalijuma dél, viena kubiska $tina neatbilst ideala materiala
faktiskajam sastavam.

d) | Kimiska mijiedarbiba starp Fe un Cr izraisa bitiskas Fe un Cr atomu metalisko radiusu izmainas

e) | Cietos skidumos rezga parametru veértibas ievérojami svarstas

Jonu cietos Skidumus var iegiit, apvienojot divus vai vairakus jonu savienojumus. Dazadu ladinu katjonu
vai anjonu aizstaSana rezgi rada ipatngjas fizikalas Tpasibas $ados materialos.

Forsterits ir minerals, kura empiriska formula ir Mg2SiOa. Silicijs ir kovalenti saistits ar skabekla atomiem,
un magnija joni aiznem oktaedriskus tukSumus ortorombiskaja rezgi. Reakcija starp forsteritu un lantana
(IIT) oksidu tiek iegiits LaxMgySiOs ciets $kidums un vél viens blakusprodukts, kas nesatur lantanu.

4. Uzrakstiet blakusprodukta kimisko formulu.

5. Izsakiet indeksu y ka funkciju no x.

17
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6. La** joniem aizstajot Mg?* jonus, veidojas noteikta vakancu koncentracija. Vakances ietekm@ jonu

cieta Skiduma elektrisko vaditsp&ju. Kur$ elektriska ladina parneses mehanisms norit LaxMgySiOa
cietd Skiduma? Apvelciet vienu pareizas atbildes burtu.

a) Mg?" migré uz vakanci, Mg?* mezgla veidojas jauna vakance
b) | La®* migré uz vakanci, La®*" mezgla veidojas jauna vakance
C) Si* migre uz vakanci, Si** mezgla veidojas jauna vakance
d) | O% migré uz vakanci, O% mezgla veidojas jauna vakance
e) | Mg? vai La** migré uz vakanci, Mg?* vai La®" mezgla veidojas jauna vakance
Mg?*, La®* vai Si** migré uz vakanci, Mg?*, La®* vai Si** mezgla veidojas jauna vakance
g g g Jas |
g) | Mg#, La**, Si** vai O? migré uz vakanci, Mg?*, La**, Si** vai O% mezgla veidojas jauna vakance
h) | Brivie elektroni migré no vakances uz vakanci
7. Veicot elektrovaditsp&jas mérijumus, tika aprékinats, ka ar lantanu legéta forsterita vakancu

koncentracija ir 6.2-101" cm=, Materiala blivums ir 3.223 g-cm™. Viena elementarsiina satur vienu
silicija un Cetrus skabekla atomus. Aprékinat indeksu x formula LaxMgySiO4, pienemot, ka visas
vakances veidojas La**~Mg?* apmainas d&l.

18
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Katjoni var interkalties jonu savienojumos, izmantojot dazadus mehanismus. Piem&ram, dzelzs (II)
oksids FeO var reagét ar litija oksidu Li20, veidojot cietu $kidumu LixFe1xO. Reakcijas laika dala dzelzs
atomu oksidgjas lidz +3 oksidacijas pakapei. Viena no vienkar$akajam metodém Sada cieta Skiduma
n(Fe3t)
n(Fe2+)’
n(Fe3t)un n(Fe?") ir attiecigi Fe3* un Fe?* molarie daudzumi. Empiriska formula indeksa x un
attiecibas r apgrieztas vertibas ir lineari saistitas (a un b — veseli skaitli):
1 1

—=a-—+b
x r

sastava analizei ir elektrokimiska Fe®*/Fe?" attiecibas noteik$ana. Apzim@sim attiecibu r = kur

8. Aprékiniet vertibas a un b.

LixFe1xO tiek izSkidinats neoksid&josa skabé un tiek pievienots natrija cianida parakums, lai visus dzelzs
atomus saistitu [Fe(CN)s]*~ un [Fe(CN)s]*~ kompleksajos jonos. Saja $kiduma ir iegremdgti divi elektrodi:
darba Pt elektrods un references AgCl|Ag, Cl™ elektrods, kas piepildits ar piesatinatu KCI skidumu.
Eksperimenta sakuma bridi noteikta potencialu starpiba bija 0,092 V, péc tam tika novérota [Fe(CN)g]*
koncentracijas palielinaSanas. Redoks potenciali pie 298 K un 1 bar ir:

RT
AgCl(s) +e~ - Ag(s) +Cl (aq) E =E°(Ag,Cl7) — F Inin [Cl7]pies = +0.197V
[Fe(CN)¢]3~(aq) + e~ = [Fe(CN)¢]* (aq) E°=+0.370V
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9. Aprekiniet attiecibu r un indeksu x no elektrokimisko mérijumu datiem.

Organiskie cietie Skidumi ir pievilcigi to optisko 1pasibu dél. Pieméram, p-brombenzaldehida atvasinajumi
kristaliska stavokli vaji fosforescé (izstaro gaismu). Bet, ja p-brombenzaldehida atvasinajums (A) tiek
kokristalizéts ar 1,4-dibrombenzolu (B), veidojas ciets fosforescgjoss $kidums. B molekulas partrauc
mijiedarbibas starp A molekulam un nelauj ierosinatajam A molekulam vibracijas relaksaciju. Sim
cietajam $kidumam ir primitiva ortorombiska struktiira, kur mezglus var aiznemt vai nu A, vai B (2. att€la
().

Lai novértétu materiala fosforescences intensitati |, var izmantot vienkarsSu kinétisko modeli:

CN ) kph

I'= 2 2 2
kph'ro + Kyip 'Zi (CNi 'ri)

CN — koordinacijas skaitlis, defingje videjo A molekulu skaitu ap izveleto A molekulu. k,p, un k,;, ir

fosforescences un vibracijas relaksacijas atruma konstantes, 7 ir konstante un CN; ir vidgjais to A
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molekulu skaits, kas atrodas noteikta attaluma 7; no izvelétas A molekulas. 1y un 7; ir jaizsaka angstrémos

(A). CN, CN; un r; vértibas janem véra tikai pirmajam koordinacijas apvalkam (tuvakie atomi 2. attétla

(b)

2. Atteéls a) primitiva ortorombiska $ina ar parametriem @, b, € un mezglu pozicijam, kas atziméetas ka

sarkanas bumbinas; b) ja ir izvéleta dzeltena molekula, zilas molekulas atrodas pirmaja koordinacijas
apvalka

10. Paradiet, ka ortorombiskajam rezgim ar dazadu vienibu §inu garumu a, b, c, fosforescences
intensitati var aprékinat, izmantojot zemak esosSo formulu.
9-CN - kph

I =
9 kpp 18 + kyp - CN? - (a? + b? 4 ¢?)
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11. Cieto $kidumu X pagatavo, kokristaliz&jot A un B attieciba n(A4): n(B) = 1: 1. Cieto Skidumu Y
sagatavo, kokristalizgjot A un B attieciba n(A4): n(B) = 2: 1. X fosforesce 1,25 reizes intensivak

_ . o o . _ . kyp _
neka Y. Aprekiniet ortorombiskas elementarStinas diagonales garumu, ja k# ~107* un Ty =

vib
710 A,
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4. uzdevums - Kinétika

9 punkti
Dota reakcija, kas norisinas péc nezinama mehanisma:
A+2B— AB, (0)
1. Pienemiet, ka reakcija (0) ir otras kartas attieciba pret [B].

1.1. Izvélieties VISUS atbilstoSos mehanismus, kas atbilst 1. punkta sniegtajam pienémumam.
Piezime: apziméjumi "slow"” un "fast” parada, ka minétais reakcijas solis notiek attiecigi leni un atri.

@ A+B-— AB slow
AB+ B — AB; fast

(b) B+ B — By slow
A+ By — AB» fast

(¢ A+B-— AB fast
AB+ B — AB, slow

d A+A-— A, slow
B+ B — By slow
Ay + By — ABy + A fast

O Mehanisms (a)
[0 Mehanisms (b)
[0 Mehanisms (¢)

OO0 Mehanisms (d)
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1.2. Izvélieties VISUS grafikus, kas varetu att€lot saistibu starp [B] un laiku t vai reakcijas (0) atrumu
1, un atbilst pien€mumam, kas sniegts 1. punkta. Pienemiet konstantu [A].

(a) (b) (c)
1
[B] In[B] [B]
t t t
(d) (e) (f)
r r r
[B] [B] [B]?
O Grafiks (a) O Grafiks (d)
O Grafiks (b) O Grafiks (e)
O Grafiks (c) O Grafiks (f)

Isteniba, reakcija (0) norisinas péc zemak noradita mehanisma:

ky
A+ B+ AB (1)
k
o @
AB+ B — AB»>
2. Katriem zemak noraditajiem nosacijumiem nosakiet, vai iepriek§ paradita mehanisma atrumu

ierobezojosais solis ir solis (1), solis (2) vai neviens. Pienemiet, ka [A] un [B] ir daudz lielaki par [AB] un
[AB,].

2.1 kg > k_g; ky > ky
2.2, ky>»k_q; ky <L ky
2.3. ky>»>k_y; ky =k,
2.4, ky=k_y; ky < ky
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Nosacijumi 2. 1. Solis (1) O Solis (2) O Neviens O
Nosacijumi 2. 2. Solis (1) O Solis (2) O Neviens O
NosacTjumi 2. 3. Solis (1) O Solis (2) O Neviens O
NosacTjumi 2. 4. Solis (1) O Solis (2) O Neviens O

Trauka tika ievietots nezinams daudzums reagentu A un B apstaklos, kas veicina reakciju (0).

3. Laika t = t,, intermediata AB koncentracija ir palikusi konstanta, t.i. [AB] = [AB];onst,» UN
reagenta A koncentracija ir sasniegusi noteiktu vértibu, t.i. [A] = [4];.

N o ey kg . . : :

3.1. lzsakiet atruma konstansu attiecibu k—l, izmantojot apzim&jumus [A]; un [AB] onst- Pienemiet, ka
2

ki ky, > k_;.
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4, Laika t = t,, un atSkiriga temperatiira, reakcijas maisijumam tika pievienots noteikts daudzums
kada reagenta C. C mijiedarbojas ar starpproduktu AB péc sekojosas reakcijas:

kj
AB+C = ABC .

Eksperimentali noteiktais ABC veidoSanas atrums, r, var tikt izteikts ka r = ks * a, Kur k,p¢ir novérota
atruma konstante ABC veidoSanai un a ir noteikta/-u savienojuma/-u koncentracijas/-u reizinajums.

4.1. Pienemot, ka dotajos apstaklos soli (1) un (2) norit daudz lénak neka solis (3), paradiet, ka
noverota atruma konstante k., ir aptuveni vienada ar atruma konstanti k; .

MaisTjuma temperatiira tika palielinata 1idz noteiktai vertibai, pie kuras atruma konstantes k, un k5 paliek
vienadas.

4.2. Izmantojot zimes >, < un/fvai =, noradiet attiecibu starp reakciju (2) un (3)
pirmseksponencialajiem faktoriem, attiecigi, A, un As, un aktivacijas energijam, E,, un E,3. Pienemiet,
ka pirmseksponencialie faktori un aktivacijas energijas §$Tm reakcijam nav atkarigas no temperataras.

AZ U A3 EaZ U Ea3
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5. Trauka tika pievienoti noteikti vielu B, C un AB daudzumi apstaklos, kas sekmé tikai reakciju (2)
un (3) norisi. Pienemiet, ka vielas AB sakotng&ja koncentracija [AB], ir daudz lielaka par vielu B un C
sakotngjam koncentracijam [B]yun [C]o.

Laika t = t3, tika nomeritas savienojumu AB, un ABC koncentracijas un to vertibas izradijas vienadas.

5.1. lzsakiet vielu B un C sakotngjo koncentraciju attiecibu % ar [AB]g, ko, k3 un ts.
0
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5.2. Aprékiniet reakciju (2) un (3) atrumu attecibu :—2, laika t = t5, kur [AB], = 1.20 - 1073 mol - L1,
3
ky, =140-10"3L -mol™t-s71, k; =5.60-10"*L-mol 1 -s71un t; = 250 103s.
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5. uzdevums - (-)-Kolombiasina A totala sintéze
10 punkti
(-)-Kolombiasins A ir dabasviela, kas pirmo reizi izoléta no korallu sugas, kas atrodama Sanandresas

salas krasta Kolumbija. P&c sakotngjas 1stenotas totalas sint€zes un struktiras noteikSanas, ko veica K. C.
Nicolaou un kolégi 2001. gada, Kolombiasins A un strukturali 1idzigi savienojumi tika iegiti, izmantojot
dazadas sintézes metodes. Oglekla skeleta uzbiive Saja gadijuma rada daZus diezgan unikalus
izaicinajumus sintetiskajiem kimikiem. Visieveérojamakais ir tas, ka divi blakus esoSie ceturtgjie oglekli,
kas atrodas Kolombiasina A karbaciklu centra, ir atziti par daziem no izaicinoSakajiem §1 dabasvielas
iegtiSanas aspektiem.

o

(=)-Kolombiasins A
Saja uzdevuma jiis sekosiet D. C. Harrowven un kolegu pieejai, kas sakas diezgan vienkarsi, bet noslédzas
iespaidiga veida. Sinte€ze sakas no enantiotira dihidrokarvona. Shémas pirmaja dala, p&c paris vienkarsam
transformacijam tiek iegtts konjugéta diéna E E/Z izom&ru maisijums. Savienojumu A un B
stereokimiskas konfiguracijas ir dotas zemak eso$aja shema. Zinams, ka reakcija C — D, soli 2), notiek
nepilniga reducésana. Zinams ar1, ka C un D abi satur otr&jo hidroksilgrupu.

- o
z S 1,0
o I o-¥
LiAH, ) (MopBH o TSCLEGLN o 1)NaCN N { £
THF, -78 °C i) NaOH, H,0, CH,Cl, istt. 2) i) DIBAL-H, NaHMDS, DME,
toluols, 0 °C —78°C —»istl € gH,60
(2558)- (15,25,55) (15,25,2'R,5S) C17H26048 i) HCI 5y EIZ mais.
dihidrokarvon
e o o o i o= e i = i i e i i e D= i o= D i = e S A = = = 1= Sz = = iz S = Dz D i Die Dz = £ e o= e o e e e ot
! i -
| H H N/ | | o i
: B C NS _Si_.Si :
' " JOR N o =
0 @ |
: H Na /0 '
| THF (-)-lcp,BH TsCl EtsN DIBAL-H NaHMDS DME |
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1) Attelojiet struktiiras savienojumiem A-E, nemot véra stereokimiju.

A B C

D E Vieta labojumiem

2) No dota saraksta izvélieties vispiemérotako $kidinataju reakcijai C + NaCN.
n-heksans

toluols

NH3(I)

1,2-dihloretans (DCE)

dimetilsulfoksids (DMSO)

kefirs

1:1 MeOH/H20 ar 5% H2S04

3) Attelojiet reakcijas mehanismu parveértibai D—E un skaidri noradiet tris reakcijas gaita radusos
blakusproduktus. Jus drikstat saisinat molekulas/-u dalas, kas reakcija nepiedalas. Padoms: reakcija norit
caur anjonisku spirociklisku starpstavokli. Spiro savienojumi ir molekulas, kuras satur vismaz divus ciklus
ar vienu kopigu atomu.
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4) Tsuma izskaidrojiet, izmantojot attiecigas 3Ju-+ SkelSanas (coupling) konstantes, ka biitu iespgjams
noteikt E/Z izoméru attiecibu savienojumam E izmantojot *H KMR spektroskopiju.
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Nakamaja sintézes dala, savienojuma E E/Z izom&ru maisijums vispirms tiek oksidéts par F p&c tam,
izmantojot katalitisku I, parvérsts par stereokimiski tiru G. Savienojums G ir paklauts interesantai
reakciju kédei. Vispirms, alkenillitija dalina tiek generéta in situ no G (Sapiro (Shapiro) reakcija), kas péc
tam veic nukleofilo pievienoSanos savienojumam X. P&c reakcijas maisijuma apstrades tiek iegiits o-
hidroksi ketons H. Padoms: Pirmais solis Sapiro reakcija ir hidrazona veidoSands kondensacijas cela.

- 0
OH i) TrisNHNH,, THF, ist.t. i) (COCI);, DMSO
| ii) 4 ekv. n-BuLi, -78 °C B l2 B CHyCl, -78°C E
H iii) Savienojums X CH,Cl, istt. ii) EtN, ist.t.
C24H3603 (E)-izomérs C15H260
H E/Z mais.
(-)-Kolombiasins A
Ny
S. e
NS O NHNH; /\N/\ (l)
i ]
Li (0] I\ /S\
n-BuLi THF TrisNHNH, Et;N DMSO

Informacija par savienojumu X:
e Elementu sastavs: C - 64.27 %; H - 7.19 %; O - 28.54 %.
e HKMR (300 MHz, CDCls): 6 2.19 (s, 1H), 1.62 (s, 3H) milj.d. NB! Dotie integrali ir relativie
nevis absoliitie.
e BCKMR (75 MHz, CDCl3): § 199.9, 195.9, 192.8, 182.7, 87.5, 28.7, 9.3 milj.d.
o Izvéletie IS spektroskopijas dati: vmax (cm™1) - 1799, 1748, 1584, 1395.

5) Noradiet etrus mazmolekularus blakusproduktus, kas veidojas soli E—F.
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6) Attelojiet savienojumu F, G, X un H struktiiras, nemot véra stereokimiju, kur attiecinams.

F G

Turpinajums nakamaja lapaspusé...
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(-)-Kolombiasina A totala sint€ze no dihidrokarvona kulmingjas iespaidiga kaskadg, kura norit no H uz
K caur starpproduktiem I un J. Pasos p&dgjos solos, [4+2] ciklopievieno$anas izveido (—)-Kolombiasina
A skeletu un aizsarggrupu nonemsana ar BF3 €teratu sniedz mérka molekulu.

H
47 elektrocikliska | 110 °C, uvilnu apstarojums
atvérsanas THF
6 electrociklizacija,
tad tautomerizacija
keténs | J
oksidéSanas | gaiss, ist.t.
toluols, 150 °C
[4+2] ciklopievieno$anas
L hinons K
BF30Et2
0°C
aizsarggrupas(u)
nopemsana

(-)-Kolombiasins A

7) Attelojiet savienojumu I-L struktiiras augstak dotajas kastit€s, nemot véra stereokimiju.
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6. uzdevums - Hiralais baseins
10 punkti

Hiralais baseins ir enantiotiru (tatad hiralu) lIeétu savienojumu kopa,
ko var izmantot ka izejmaterialus sintéze, veidojot hiralos ligandus,
reagentus utt. Viens no popularakajiem hirala baseina parstavjiem ir
terpens karvons. Saja uzdevuma més apskatisim seskviterpéna
laktona 8-epigoseimina sintézi, kas izmanto (S)-karvonu (A) ka
hiralitates avotu.

0
()
K 1. H,0, NaOH PPTS NaOMe PPTS
- B C D
2 LiCl MeOH MeOH
© C1oH15CI10;
A
1. NaOH, H,0 (COCI), DMSO _ HQ /<
2. HCl H zn, X NEt; LiAIH,
tad G DCM, -78°C =0
—0
C15H2004 C10H140-
E

o H o :
: o i
I \ !
H ! 0 :
o L L 2 Pt L,
: . N .0 / oo
N\ B B :
0 | X DMSO

. PPTS
I L !

Ievero, ka:

e PPTS ir vaji skabs katalizators
e Reakcija G—H, cinks ir nepiecieSams, lai veidotu organometalisku reagentu
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1.Attelojiet savienojumu B — D, F — H struktiiras.

Kods

B F
C G
D H

Reagentu X var iegiit dazados veidos. Shéma zemak ir paraditi divi vispopularakie veidi.

o) o DABCO
VJ\O/ * TS"otBs
ME3PhNBr3
X2 - X3

CsHgO;

Li,CO; LiBr

apstak|i

=

acetons, karsésana

o Br
Vi

&

_________________
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Savienojuma X2 H KMR spektrs: 6.08 (t, J = 3 Hz, 1H), 5.63 (t, J = 3 Hz, 1H), 4.30 (t, J = 7 Hz, 2H),
2.97 (m, 2H).

2.Attelojiet savienojumu X1, X2 un X3 struktiiras.

X1 X2

X3 Briva vieta kaut kam skaistam

3.Piedavajiet savienojuma X1 veidosanas mehanismu.

4. Piedavajiet reagentu/-s, lai iegtitu X no X1 viena soli.

Sintézes finals tika planots ar Sverna (Swern) oksidéSanu, kam sekotu ciklizacija, lai iegitu 8-
epigoseiminu (K). Oksidésanas laika nepiecieSama J2 vieta izveidojas izomérs J1. Lai gan noslégums bija
diezgan Tss, lai pieraditu absolito konfiguraciju, tika izv€léts cits marsruts (caur L).
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(COCl), DMSO

NEts :
- J1 ! e
DCM, -78°C ! DMAP Piridins
o H o H
DMP,
Piridins apstaki o
H — H N, T
of Y ToH o 7o
N\ N\
O 0]
| J2
(Cocl), DMSO o
PhSH, DMAP NEt; Ti(Oi-Pr),Cly
. . [ M}
DCM, -78°C

Ieverojiet, ka Ti(IV) sali ir spécigas, oksofilas Liuisa skabes.

5. Attelojiet savienojumu J1, L — O struktiiras.

Toluols,

-10OH  karséSana

C21H2405S

Nalo,

EtOH

J1 N
L [O]
[M] Vieta labojumiem
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6. Izvelieties (no zemak dotajiem) piemé&rotus apstaklus parvertibai no J2 uz K.

[ ] nBuLi, dietillamins

[ ] MgSOu, toluols, karsésana ar atteci
[ ] BFs-Et.0

[ ] NaOH, H20:

[ ] NaClOz, NaH2POs, tBuOH/H0
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