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Visparigie noradijumi
+ Komplekts satur 9 uzdevumus.
+ Izmantojiet tikai pildspalvu un ne-programméjamu kalkulatoru.
* Jums dotas 5 stundas eksamena izpildei.
+ Saciet tikai, kad dota START komanda.

+ Visam atbildem jabat ierakstitam attiecigajos laukumos ar pildspalvu atbilZu lapas. Izmantojiet lapu
otras puses melnrakstam. Atcerieties, ka labots tiks atbilzu laukumu saturs.

*+ Rakstiet atbilstoSos aprékinus dotajos laukumos, kad nepiecieSams. Maksimalie punkti par parei-
zam atbildém tiks doti tikai, ja pamatoti ar aprékiniem.

* Noveérotajs pazinos par 30 minadu bridindjumu pirms STOP komandas.

* Jums nekavéjoties jabeidz darbs, kad dota STOP komanda. Ja turpinasiet rakstit, jasu darbs tiks
anuléts.

+ Eksamena oficiala anglu versija ir pieejama péc pieprasijuma tikai neskaidribu mazinasanai.

+ JOs nedrikstat bez atlaujas pamest savu darba vietu. Ja nepiecieSama palidziba (saltzis kalkulators,
nepiecieSams uz tualeti utt.), paceliet roku un sagaidiet, l1dz novérotajs pienak pie jums.

+ Jautajumos, kuros nepiecieSams izvéléties no atbilZu variantiem, noradiet savu atbildi, iekeksé&jot v
iek$ [ | pirms atbildes. Zemak dots piemérs:

(Pieméram, jas izvélaties (A) no (A), (B), (C) un (D).)
[V ](A) [ 1(B) [ 1O [ 1(D)

VELAM VEIKSMI!
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Uzdevumi un punktu sadalfjums

Nr | Nosaukums Punkti kopa | % no kopéja
1 | Atra un vizuala nukleinskabju COVID-19 testésana 14 9
2 | Hroms antikajos laikos un masdienas 21 11
3 | Oglekla dioksida uztverSana un parveidoSana 42 14
4 | Sena séra jaunais celojums 45 16
5 | Slapekla oksidu savstarpéja parvérsanas 45 15
6 | Veicinosie fosfini 36 7
7 | Organiskas molekulas dziviba 32 9
8 | Apbrinojamais hiralais spiro katalizators 36 10
9 | Kapitulaktona totala sintéze 44 9
Kopa 100
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Fizikalas konstantes un vienadojumi

Avogadro konstante: N, = 6.022 x 102 mol
Idealas gazes konstante: R =18.31446 Jmol 'K *
Standartspiediens: p® = lbar = 10° Pa
Standarta atmosféras spiediens: Patm = 1atm = 1.01325 bar = 1.01325 x 10° Pa
Nulle Celsija skala: 273.15 K

Faradeja konstante: F = 9.6485 x 10* Cmol '
Planka konstante: h=6.626 x 10734 Js
Elektrona masa: m, = 9.109 x 1073 kg
Gaismas atrums: c=2.998 x 108m s*

pi: T = 3.141592653589793
Fotona energija: E = hc/\

Idealas gazes vienadojums: pV =nRT

Pirmais termodinamikas likums: AU =Q+W

Entalpija H: H=U+pV

Entropijas izmaina: AS = Q../T

Gibsa briva energija: G=H-TS

AG® = —RTInK*
AG® = —nFES,
AG = AG® + RTInQ

Reakcijas kvocients: o)
Reakcijai alA] + b[B] == c[C] + d[D] Q= (A]“[B]"
Nernsta vienadojums: B = pe — L) b
nF  c,
Lengmira izotermas vienadojums: 0=aP/(1+4 aP)
Arréniusa vienadojums: k= Ae Fa/ET
Integrétie atruma vienadojumi:
Nulltas kartas: [A] = [A], — Kkt
Pirmas kartas: In[A] =In[A], — Kt
Otras kartas: b + kt

(Al [A]
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Pirmas kartas procesa pusperiods: bty = =
Otras kartas procesa pusperiods (A +A — B):  t;, = ﬁ
0
Lamberta-Béra vienadojums: A=¢€lC
Elektriskais darbs: W=UIt=UQ
Elektriska ladina daudzums: Q=1It
Lodes tilpums: V= gm"‘

Lodes virsmas laukums: S = 4mr?
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Krasu aplis

620 nm 580 nm

<
. b \ 2l
[+
800 nm
400 mm 360 nm
f d
e e

430 nm T— 490 nm

a: sarkans b: oranzs c: dzeltens d: zals e:zils f:violets

= v—

1: Ja viela absorbé Seit 2: tas paradas ka ST krasa

Attéls 0.1
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Atra un vizuala nukleTnskabju COVID-19 testésana

9% no kopéja
Jautajums | 1.1 | 1.2 | 1.3 | 1.4 | 1.5 | Kopa
Punkti 1 1 4 4 4 14
Rezultats

Ir steidzami nepiecieSamas atras un vienkarsas metodes agrinai COVID-19 noteikSanai. Kaviena no dauz-
soloS8am metodém ir noteik3ana ar zelta nanodalinu palidzibu. Zelta nanodalinas tiek plasiizmantotas ka
vizualais radijums testa strémelités to liela molara ekstinkcijas koeficienta (molaras absorbcijas spéjas)
dé|. Krasa, kada novérojamas zelta nanodalinas, cieSi saistita ar to izméru un dispersijas pakapi. Vispa-
riga gadijuma, jo lielakas zelta nanodalinas, jo sarkanaka ir to krasa. Nanodalinu agregracijas rezultata
krasa mainas no sarkanas uz zilu.

Kad zelta nanodalinu virsma tiek modificéta ar divu dazadu tipu vienpavediena nukleinskabes fragmen-
tiem a un b, mérknukleinskabes (a’ b’ ) klatbdtné notiek zelta nanodalinu agregracija, tadéjadi dazu
minasu laika novérojama Skiduma krasas maina no sarkana uz zilu (ka paradits zemak). Izmantojot So
principu, ir iesp&jams parauga noteikt mérknukleinskabes, kas iegdtas no koronavirusa.

AW W

A AW

: g

Dispersija (Sarkans) Agregracija (Zils)
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1.1 Noradiet absorbcijas joslas regionu dispersétam zelta nanodalinam, izman- 1.0 pt
tojot atbilstoSo burtu (a-f no krasu apla, kas redzams 0.1. Attéla no
Visparigajiem noradijumiem)

1.2 Noradiet izmainu absorbcijas spektram zelta nanodalinam, péc to agregacijas. 1.0 pt

Salidzinot ar zelta nanodalinu absorbcijas vilna garumu, vilna garums péc ag-
regacijas nanodalinam

(a) klast garaks

(b) klast Tsaks

(c) nemainas

Zelta nanodalinas sastav no zelta atomiem, kas ir cieSi sakartotas ka ciets zelts (blivums p = 19.3gcm=3).

13

Aprékiniet cik daudz zelta atomu () ir sfériska zelta nanodalina, kuras diametrs 4.0 pt
ir 30.0nm.

Zelta nanodalinu sintézei izmanto redoks reakciju starp ddenraZza tetrahloroauratu(Ill) (HAuCl, -
3H,0, My, = 394) un reducé&joSu vielu (piemé&ram, natrija citratu). 5.2mg HAuCl, - 3H,0 tika pilniba
parveidoti par nanodalinam ar vienmérigu diametru (30.0 nm) Skiduma, kura tilpums ir 100.0 mL. Iegata
sarkana Skiduma absorbcija bija 0.800 mérot pie 530 nm ar UV-redzamas gaismas spektrometru.

1.4

Aprékiniet molaro ekstinkcijas koeficientu (molaras absorbcijas spé&ju) Skiduma 4.0 pt
iegitajam zelta nanodalinam pie 530 nm attieciba pret molu zelta nanodalinu.

Kivetes optiska cela garums ir 1cm. Ja 1.3 dala nevaréjat noteikt zelta atomu

skaitu (IV), izmantojiet vértibu N = 1.00 x 10°.

Kolorimetriskai mérknukleniskabes noteikSanai tika izmantota standartpiedevu metode. Tika iegta kak-
la uztriepe un sadalita divas dalas. Péc paraugskiduma un tGdens pievienoSanas (ka paradits zemak), tika
nomérita abu iegdto Skidumu absorbcija pie 600 nm.

No. Tilpums Tilpums Skidumam Tilpums Udens | Absorbcija
kakla notriepes | ar modificétajiem standartSkidumam tilpums
paraugam (mL) | zelta nanodalinu ar 2.0 yg mL~’ (mL)
fragmentiem (mL) | mérknukleinskabi (mL)
1 0.10 0.80 0.00 0.10 0.400
2 0.10 0.80 0.10 0.00 0.900
1.5 Aprékiniet virusa nukleinskabju koncentraciju sakotnéja kakla uztriepes parau- 4.0 pt

ga.
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Hroms antikajos laikos un masdienas

11% no kopéja
Jautajums | 2.1 | 22 | 23|24 | 25|26 |27 | 28|29 | Kopa
Punkti 2 1 6 1 2 1 1 5 2 21
Rezultats

(bilde nemta no Pils muzeja majaslapas)

Melnais glazétais porcelans ir ipass Kinas porcelans, kas bija populars Tanu and Sunu dinastijas (pirms
aptuveni 1000 gadiem). Sie keramiskie trauki saturéja dzelzs oksidus, kas tika samaisiti ar citu parejas
metalu oksidiem, lai iegOtu dazadas krasas, pieméram, kastanbrdnu, tumsi brdinu vai melnu krasu. Art
paslaik melnais glazétais porcelans ir populars kina.
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Tipisks melnais glazéjums sastav no Fe-saturoSiem oksidiem ar $pinela struktaru. Spinela oksidu vispa-
riga formula ir AB,0, un struktdrai ir karta ar 0% joniem kubiskaja blivaja sakartojuma, kur A katjoni
aiznem vienu astotdalu no tetraedriskajiem tukSumiem un B katjoni aiznem pusi no oktaedriskajiem

= v =

tukSumiem, ka paradrts elementarsana 2.1(a) attéla.

2.1. Attéls Spinela struktdras ilustracija

= -

Spinela struktaras kubiska elementar3ana var tikt sadalita 8 kubiskas dalas, raustitas linijas norada iek-
Séjas Skautnes Sim dalam. 4 no §im dalam ir I veida, kamér otras 4 vienibas ir II veida. (2.1(b) Attéls).
Blakusesosas dalas ar I un II veidiem sikak ir paraditas 2.1(c) Attéla.

2.1 Cik daudz A un B veida katjonu ir elementarsina? 2.0 pt

Melno keramisko glazéjumu var iegat, karséjot Fe, O3 un Cr,Oatbilsto3as proporcijas reduc&josa atmos-
féra (reakcija (I)). Kad Fe, 05 un Cr,05 reagé&ja ar masas attiecibu 63.6 : 36.4, tie parveidojas savienojuma
ar precizu stehiometriju. Produktam ir Spinela struktdra, kura tetraedralas A vietas ir aizpildrtas tikai ar
dzelzs katjoniem.
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2.2 Reakcija (I), kur$ elements tika reducéts? 1.0 pt
2.3 Aprékiniet Fe3* un Cr3* skaitu B vietas viena elementarsana. 6.0 pt

Papildus dopé&Sanai melnaja glazétaja keramika, hromu saturoSi pigmenti var tikt arTlietoti gleznieciba un
printéSana, hroma dazado oksidacijas pakapju (pieméram, +2, +3 and +6) krasu dé|. Pigments, hroma
zalais (Cr,03), var tikt parveidots daZzados citos savienojumos (D-G) dotajos procesos, kur E, F, G attiecigi
ir dzeltena, oranza un sarkana krasa.

Iz : H>05 k 98% H,SO
CrZOSI\aOH(aql D 22 _E H -F o M504 G
green yellow orange red
l H
Cet
24 Uzrakstiet E kimisko formulu. 1.0 pt
25 Uzrakstiet vienadojumu reakcijai F — G. 2.0 pt
2.6 Izvélieties aktivo vielu, kas varétu bat H. 1.0 pt
(A) FeSO,
(B) FeCls
(C) ZnSO,

(D) CuSO,
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Hroma mainiga valence ir ne tikai svariga pigmentu razoSana, bet arT noderiga katalizei. Ka pieméram,
tipisks Filipsa katalizators (ang. Phillips catalyst) etiléna polimerizacijai sastav no hroma oksida dalinam,
izvietotam uz poraina balstmateriala, piemé&ram, amorfa kvarca. Tetra-koordinéta Cr(VI) dalina ir pamats
prekatalizatora (1), par kuru tiek piedavats, ka ta tiek atri reducéta par heksa-koordinéto Cr(II) dalinu
(2) ar sakotnéji esoSajam etiléna molekulam. Tiek piedavats, ka savienojums 2 turpina katalizét etiléna
molekulu polimerizaciju.

2.7 Savienojuma 1 reakcijai ar etilénu var sekot I1dzi ar UV-redzamo spektru, kur 1.0 pt
attiecigi novérojama savienojuma 1 absorbcija pie 21500 cm~" un savienojuma
2 absorbcija pie 16700 cm~' redzamaja regiona. Izvélieties atbilsto3o kombina-
ciju savienojumu 1 un 2 krasam.
(A) attiecigi, oranza un balta
(B) attiecigi, oranZa un zila
(C) attiecigi, zila un oranza
(D) attiecigi, zila un balta

2.8 Pienemot, ka Cr(II) jons savienojuma 2 atrodas regulara oktaedrala kristalu lau- 5.0 pt
ka ar skelSanas enerdiju A, = 16000 cm~', uzzimé&jiet d elektronu konfiguraciju
Cr(II) jonam savienojuma 2, un aprékiniet kristalu lauka stabilizacijas energi-
ju (CFSE) Cr(II) jonam savienojuma 2. (Piezime: SaparoSanas energija P Cr(II)
savienojuma 2 ir 23500 cm~')

29 Koordinacijas savienojumiem/joniem piemit paramagnétisms, kad tie saturne- 2.0 pt
saparotus elektronus, un atbilstoSais magnétiskais moments var tikt aprékinats
ar formulu p = /n(n + 2) ug , kur n ir nesaparoto elektronu skaits. Aprékiniet
magnétisko momentu, izteiktu ar pg, Cr(Il) joniem savienojuma 2.
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Oglekla dioksida uztverSana un parveidoSana

14% no kopéja
Jautdjums | 3.1 | 3.2 33|34 |35 |36|3.7|38]39|3.10 | 3.11 | 3.12 | Kopa
Punkti 2 5 2 3 2 8 2 2 5 7 2 2 42
Rezultats

Klimata parmainas ir viena no batiskakajam globalajam problémam masdienas. Ir atzits, ka CO, koncen-
tracijas palielinaSanas atmosféra ir svarigakais iemesls globalajai sasilSanai. CO, uztverSanas un parvei-
doSanas pétijumi ir ieguvusi zinamu uzmanibu.

TieSa gaisa uztversanas (ang. Direct air capture - DAC) tehnologijas, kuras mérkis ir iegat CO, tieSi no
apkartéja gaisa ir daudzsoloSas. Parastaka DAC metode ir slapja attiriSana (ang. wet scrubbing) ar sar-
mainu hidroksida Skidumu (parasti NaOH), ar ko CO, no gaisa tiek absorbéts Iidz pH = 10 (1. solis).
Patérétais sorbents tiek regeneréts ar kalcija hidroksida piedevu sistémai (2. solis). Baltas nogulsnes A,
kas iegatas 2. soll, sadalas pie 700 °C, izdalot CO, un kadu citu baltu savienojumu B (3. solis). Visbeidzot,
hidratéjot savienojumu B, var iegat kalcija hidroksidu. Sis process pieprasa lielus energijas apjomus. (
H,CO5: Ky =4.5x 1077, K, = 4.7 x 1071

3.1 Uzrakstiet attiecigi savienojumu A un B formulas. 2.0 pt

3.2 Uzrakstiet novienadotas visas iesp&jamas reakcijas solos 1-3. Ka sorbents tiek 5.0 pt
izmantots NaOH skidums.

Nesen tika attistits elektrokimisks process sarmaina Skiduma, kas iegdts no DAC slapjas attirisanas, re-
generacijai, tdda veida ieglstot tiru CO, gazi, kas ir uzglabajama un izmantojama turpmakai lietoSanai.
Sis process izmanto H,-parstrades elektrokimisko sistému (ang. H,-recycling electrochemical system -
HRES), ka paradrts 3.1 Attéla.
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CO,
Solution 1

@—A B c—@

—M1
M2—'

H2 Solution 2

Na,CO,— NaHCO,

Solution

3.1 Attéls Eksperimentalas iekartas shematisks zimé&jums

Elektrokimiska SQna sastav no tris nodalljumiem: anoda regions (A), skabinasanas regions (B), un katoda
regions (C). Nodaltjumi ir atdaliti ar jonu-selektivam membranam M1 un M2. Darbibas laika protoni, kas
iegdti no H, oksidéSanas anoda, parvietojas uz skabinasanas regionu, kuram tiek pievadits patérétais
Skidums (Na,CO3-NaHCOs), kas nak no gaisa saskares iekartas. Tadéjadi pH samazinasanas ietekmé no-
tiek karbonata parveidoSanas uz hidrogénkarbonatu (1. reakcija) un no hidrogénkarbonata uz oglskabi
(2. reakcija). Kad skidums ir piesatinats ar izskiduso CO, (3kidiba: 0.033 mol L"), turpmaka pH samazina-
Sanas noved idz CO, gazes izdaliSanai (3. reakcija). H,, kas rodas pie katoda, tiek novadits [ldz anodam,
un Skidums no katoda var tikt atkal izmantots ka DAC absorbents.

3.3 Uzrakstiet elektroda reakcijas attiecigi anodam (A) un katodam (C). 2.0 pt

34 Uzrakstiet novienadotus kimiskas reakcijas vienadojumus reakcijam 1-3 skabi- 3.0 pt
nasanas regiona (B).

35 Atzimé&jiet visu, kas pareizi raksturo katjonu kustibu sistémas darbibas laika. 2.0 pt
(@) HT joni tiek cauri M1 no A uz B.
(b) H* joni tiek cauri M2 no B uz C.
(c) Na™ joni tiek cauri M1 no B uz A.
(d) Nat joni tiek cauri M2 no B uz C.
(e) Gan H* gan Na* joni tiek cauri M1 un M2,

Elektrokimiska S0na strada stacionara stavokll pie stravas 2.00 A un pldsmas atrums Skidumam
(0.050 molL~" Na,CO5 - 0.10 molL~" NaHCO;) uz regionu B ir 10.0 mLmin~". Anoda nodalijuma pH
stacionaraja stavokli tiek uzturéts nemainigs un ir 1.

3.6 Aprékiniet CO, gazes izdaliSanas atrumu (izteiktu mmol min—"). 8.0 pt

Zeolttiskie imidazolatu ietvari (ang. zeolitic imidazolate frameworks - ZIFs), metalorganisko ietvaru (ang.
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metal-organic frameworks - MOFs) apakSklase, ir daudzsoloSi materiali CO, uztverei un turpmakai pie-
lietoSanai. ZIFu struktdras atgadina zeolitu struktdru. Tie veido 3D ietvarus ar tetraedriski koordinétiem
metalu joniem (t.i. Zn?*, Co?*), kurus saista imidazolats (Im") vai ta atvasinajumi. Ka imidazola (HIm)
konjugéta baze, imidazolata anjoni saista metala katjonus (M) ar ta diviem N atomiem. Nemot véra, ka
lenkis M-Im-M ir tuvs lenkim Si-O-Si (145°), kas sastopams zeolitos (paradits zemak), ir sintez&ti daudzi
ZIFi ar zeolTtu veida tetraedriskajam topologijam.

/=

&5 0
NN N>
M7 qgg M SiTqum S
M—Im-M Si—0—S

ZIF-8 ir viens no ZIFiem, kuru veido sodaltta ievars (SOD), ka paradits 3.2 Attéla. ZIF-8 pirmo reizi sintezéja
kinieSu zinatnieks Xiao-Ming Chen un kol&gi (vini savienojumu nosauca MAF-4) reakcija starp Zn’* ar 2-
metilimidazolu (CH5(C3N,H3), HmIm). Tas kristalizéjas kubiska sistéma ar kristalreZga parametru a =
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3.2 Attéls SOD topologija un ZIF-8 struktdra
(@) SOD bura topologija;
(b) SOD baris ZIF-8 struktura ko veido Zn%* (tetraedru centros) un imidazolats (H atomi
nav paradrti);
(c) SOD ietvars ar elementarstnu paraditu ka kvadratisku kasti;
(d) DaZzas no poram ir izceltas ar loditém ZIF-8 struktara.

Piezime: Ja vélaties, jOs varat izmantot apzimé&jumus "HmIm” un "mIm” atteicigi apziméjot 2-
metilimidazolu un 2-metilimidazolatu risinot sekojoSos jautajumus.

3.7 Uzrakstiet formulu vienam sodalita barim. 2.0 pt
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3.8 Uzrakstiet ZIF-8 elementarsdnas sastavu. 2.0 pt

3.9 Aprékiniet iek3&jo virsmas laukumu (attélotu ar loditém) 1 g ZIF-8 (izteiktu m?). 5.0 pt

Ja nevaréjat noteikt elementarSanas sastavu, izmantojiet, ka elementarsSunas
molmasa ir 3500.

3.10 Aprékiniet porozitati R ZIF-8 (R ir attieciba starp poras tilpumu pret kopéjo ma- 7.0 pt
teriala tilpumu) un poras tilpumu 1 g ZIF-8 (V,, izteiktu cm?).

ZIF-8 var art darboties ka katalizators, kas veicina CO, parveidoSanu uz augstas pievienotas vértibas
vielam. Viens no daudzsoloSakajiem risinajumiem CO, piesaistei ir ciklisku karbonatu veidoSana caur
CO, ciklopievienoSanos. Piemérs paradits zemak:

0 0" o
@/L\ CO,(2.0 MPa) / ZIF-8
373 K, PhCI

Tiek piedavats mehanisms CO, katalitiskai parvértibai uz ciklisku karbonatu uz ZIF-8 katalizatora:
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3.11 Pienemot, ka ZIF-8 nodroSina skabas vietas augstak aprakstitaja katalttiskaja 2.0 pt

procesa, pabeidziet mehanismu, izvéloties piemérotus starpsavienojumus no
dotajam dalinam:

0 o®

Izvélieties starpsavienojumus, kas attiecigi atbilst I un II.

ZIF-8 izrada relativi labu termisko stabilitati. TaCu, nesens pétijums liecina, ka ta struktdra izjtk slapja,
skaba vidé. CO, un H,0 kopbatne ZIF-8 strukttra noveda pie ZnCO; veido3anas.

3.12

Uzrakstiet novienadotu kimiskas reakcijas vienadojumu ZIF-8 ar CO, and H,0. 2.0 pt
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Sena séra jaunais ceJojums

16% no kopéja
Jautdjums | 4.1 | 4.2 |43 |44 |45 |46 |47 | 48|49 | 410 | 411 | 412 | Kopa
Punkti 2 4 4 3 1 5 2 4 5 4 6 5 45
Rezultats

Jau no seniem laikiem sé&rs ir bijis zinams un pielietots. Masdienas, sérs tiek plasi izmanots kimisko vielu
razoSana un farmaceitiskaja industrija ka |éta izejviela.

Pirtts (FeS,) ir biezi lietota izejviela ripnieciskai elementala séra raZzoSanai. Karséjot piritu pie ierobeZotas
gaisa padeves, teorétiskais iznakums elementalam séram ir 100%, ka arT ka otrs reakcijas produkts rodas
melns magnétisks oksids (Fe;0,).

4.1 Uzrakstiet novienadotu kimiskas reakcijas vienadojumu augstak aprakstitajai 2.0 pt
parvértibai.

Patiesiba, veicot reakciju, papildus séram ka blakusprodukts veidojas arT neliels daudzums SO,. So reak-
Ciju var novérot, izmérot SO, daudzumu. Novéro3anai izmantotais protokols:

Neapstradata rada tiek karséta rotacijas krasni pie kontrolétas temperatdras. SO,, kas veidojas, tiek
absorbéts 2 mol L~" NaOH $kiduma. Péc reakcijas beigam, Skidums tiek parnests500 mL mérkolba un
satur 50.00 mL 0.05122 mol L~" I, standartdkiduma un 5 mL 20% H,SO, $kiduma. Pé&c tam, kad kolba
ir noturéta tumsa 5 min, 3kidums tiek titréts ar 0.1012 mol L~" Na,S, 05 standartskidumu. Kad $kiduma
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krasa kluvusi gaiSi brana, tiek pievienoti 3 mL 0.5% cietes indikatora. TitréSana tiek turpinata lldz pazad
zila krasa.

4.2 Uzrakstiet novienadotu kimiskas reakcijas vienadojumu, reakcijai, kura iesais- 4.0 pt
tits I,, augstak dotaja mérjjuma.

4.3 Sada izméginajuma eksperimenta, sakot no pirita, tika iegati 17.6 g elementa- 4.0 pt
la séra. Veicot analizi péc augstak aprakstita protokola, tikai patéréti 18.47 mL
Na,S,05standartskiduma. Pienemot, ka neveidojas citas séru saturo3sas dali-
nas, aprékiniet procentuali, cik liela dala no pirita eso3a séra tika pazaudéts
blakusprodukta?

Litija-séra baterijas ir pievilciga energijas uzglabasanas sistéma, tadé|, ka tas lielais teorétiskas energijas
blivums parsniedz parastas Li-jonu bateriju energijas blivumu. Kopéjo reakcijas vienadojumu litija-séra
baterijai vienkarsoti var rakstit ka: 16 Li + Sg — 8 Li,S. Izlades laika, sérs ir katods un metalisks litijs ir
anoda aktivais materials.

4.4 Uzrakstiet novienadotu kimiskas reakcijas vienadojumu reakcijam, kas notiek 3.0 pt
pie katoda (a) un anoda (b) izlades laika.

4.5 Aprékiniet masas attiecibu katoda aktivajam materialam pret anoda aktivoma- 1.0 pt
terialu, pamatojoties uz kopéjo baterijas reakciju.

Litija-jonu baterija (LIB) ar vidéjo darba spriegumu 3.8 V un ietilptbu 3110 mAh pie telefona pilnas uzlades
var nodroSinat energiju I1dz 22 stundam nepartrauktai video atskanoSanai.

4.6 Ja LIB aizstajam ar idealu litija-séra bateriju ar vidéjo darba spriegqumu 4.2V, un 5.0 pt
kura satur 23 g séra ka aktivo elektrodu, kurs var reagét stehiometriski izlades
laika, aprékiniet, cik stundas pie pilnas uzlades jauna baterija var nodrosSinat
energiju nepartrauktai video atskanosanai.

Elementals sérs parasti eksisté ka Sg molekulas. Ista litija-séra baterija, izlades laika Sg tiesi nereducéjas
par Li,S , bet reducéSanas notiek pakapeniski, veidojot dazadus Skistosus litija polisulfidus (Li,S,, n =
3 — 8). Sie litija polisulfidi var difundét uz anodu un korodét to, tadé&jadi pazaudéjot aktiva elektroda
materialu. So fenomenu sauc par "atspoles efektu”.

4.7 Uzrakstiet novienadotu kimiskas reakcijas vienadojumu anoda korozijai ar Skis- 2.0 pt
tosajiem litija polisulfidiem (Li,S,), kuri veido Li,S.

Lai samazinatu "atspoles efektu”, ir plasi izpétitas polisulfidu formas elektrolita. Li,S ir viens no svariga-
kajiem starpsavienojumiem:
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2LiT + Sg + 2e — Li,Sg + 2S

baterijas), vienlaicigi eksisté divi konforméri ar "dzZigam energijam, Li,Sg(I) un Li,Sg(II). Li,Se disociacija
DME paradita zemak:

2 LiS;,
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Li,Se, LiSg, S~ un LiS3 kimiskais lidzsvars DME

4.1 Tabula Disociacijas Gibsa energijas (k) mol~') dazadam reakcijam DME (298.15 K, 1 bar)
AGdel(I) AGf{(II) AGd’SZ‘ AGder(I) AGﬁ(II)
20.68 18.92 100.55 45.13 43.37
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4.8 Izmantojot datus no 4.1 tabulas, aprékiniet [ldzsvara koncentraciju attieclbou 4.0 pt

abiem konformériem DME (298.15K, 1 bar), M )
[Li5Se(D)]

4.9 Izmantojot datus no 4.1 tabulas, aprékiniet novéroto disociacijas konstanti 5.0 pt
Li,S¢ — Li* + LiS; DME (298.15K, 1 bar).

4.10 Sarindojiet dotas Ilidzsvara koncentracijas DME dilsto3a seciba: [Li,S¢], [LiS;], 4.0 pt
[S&7]. [Liss].

411 ReducéSanas standartpotencials metaliskam litijam Gdeni pie 298.15Kun 1 bar 6.0 pt
ir:

ES (Li"/Li) = ~3.040 V

Solvacijas standarta Gibsa energijas

______

Li+(H,0) Li+(DME)
AG® /k) mol-" —116.9 —114.6

Aprékiniet metaliska litija elektroda reducéSanas standartpotencialu DME.

Pétljumi parada, ka elektriskais dzinéjspéks litija-séra baterijai palielinatos, ja DME tiktu aizstats ar dime-
tilsulfokstdu (DMSO). Tadéjadi, polisulfidu formas DMSO arT ir pievérsusas zinatnieku uzmanibu.

Kada eksperimenta, noteikts daudzums Li,S un 4.81 mg séra pulvera tika pievienoti 10.00 mL DMSO, tad
karséts un maisits ldz pilnigai izSkiSanai (neievérojam tilpuma izmainu). Pienemiet, ka DMSO atrodas
tikai dotie polisulfidi: S§~, S3~, SZ—, SZ~, S, SZ~. Lidzsvara koncentraciju attiecibas séra saturosam
dalinam bija:

[S377: 154" 1:0Ss” 1:[S¢” 1:[S;° ]:[Sg” ] =17.50:1.00:4.50:55.00:5.00: 0.75

412  Aprékiniet sakotn&jo masu m (izteiktu mg) Li,S, kas tika pievienots DMSO. 5.0 pt
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Slapekla oksidu savstarpéja parvérsanas

15% no kopéja
Jautdjums | 5.1 | 5.2 | 53 | 54 | 55 |56 |57 |58 |59 5.10 | Kopa
Punkti 4 4 2 4 3 8 4 6 4 6 45
Rezultats

Slapekla oksidi (pieméram N,O, NO, NO,, N,O,, ..., parasti rakstiti ka NO,) ir vieni no galvenajiem gaisa
piesarnotajiem, un rada dazadas problémas, piemé&ram, ozona noardisanos, skabos lietus, fotokimisko
smogu un siltumnicas efektu. Tadgjadi, lai uzlabotu gaisa kvalitati, NO, izdaliSana un parveidosanas ir
jakontrolé. Seit apskatisim NO oksidéSanu uz NO, reakcija 2NO + O, — 2NO,.

Adala

Ir visparéji pienemts, ka reakcija atmosféra notiek péc dota mehanisma:

N,0, + 0, — 2NO, )

Reakcijas (1) un (2), ka arT atgriezeniska reakcijai no reakcijas (1) ir elementarreakcijas. Reakcija (1) ir
pirmslidzsvara reakcija, un tas lldzsvara konstante, izteikta ar koncentracijam, tiek apziméta ka K ;. Reak-
cija (2) ir reakcijas atrumu nosakosais solis kopé&jai reakcijai, un tas atruma kosntante ir k..

5.1 Nosakiet reakcijas atruma izteiksmi kopéjai reakcijai 2NO + O, — 2NO, ka 4.0 pt
funkciju no [NOJ, [O,], K, un k,.

K, atkarTba no temperataras var aptuveni tikt aprakstita ka In K., = M — (N/T) (M unN ir konstantes).
ky izmaina ar temperatdru atbilst Aréniusa likumam ar pirmseksponencialo faktoru A, un novérojamo
aktivacijas energiju £, ,. Pienemiet, ka E, , un A, nav atkarigi no temperataras.

5.2 Nosakiet izteiksmes pirmseksponencialajam faktoram (A, ) un novérojamai ak- 4.0 pt
tivacijas energijai (£, ) reakcijai 2NO + O, — 2NO, ka funkciju no M, N, A, un
E, .

Novérojama reakcijas dtruma konstante (k. ) kopéjai reakcijai ir 6.63 x 10° L2 mol-2min~" pie 600K, un
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novérota aktivacijas enerdija ir 1.20kJ mol~".

5.3  Aprékiniet reakcijas atruma konstanti (izteiktu L2mol=2 min~") reakcijai pie 2.0 pt
700 K.

VeidoSanas standartentalpijas (A:H;$) un standartentropijas (S%) pie 298.15 K ir Sadas:

NO(g) 0O,(g) NOy(9g)
AHS(KJmol-')  91.3 33.1
SSUK "mol-') 210.8 2052 240.1

Reakcijas standartentalpija un standartentropijas izmainas reakcija 2NO + O, — 2NO, var tikt uztvertas
ka neatkarigas no temperatdras. Turpmakajos apakSpunktos visas gazes apskatit ka idealas.

5.4 Aprekiniet reakcijas termodinamisko lidzsvara konstanti (K,;”) reakcijai pie 4.0 pt
600 K.

5.5 Aprékiniet standart-iek$gjas energijas izmainu A, U5 (izteiktuk) mol~") reakcijai 3.0 pt
pie 600 K.

Eksperimentalie novérojumi liecina, ka reakcijas 2NO, — 2NO + O, atrums nav atkarigs no NO un
O,koncentracijam.

5.6 Nosakiet izteiksmi reakcijas atrumam (novéroto reakcijas atruma konstanti va- 8.0 pt
rat tieSi apzimét ar k£_) un aprékiniet k_ vértibu, kada novérojama pie 600 K. (Ja
nevaréjat noteikt K7 (600 K) jautajuma 5.4, izmantojiet K7 (600 K) = 350.0)

Trauka ar noteiktu tilpumu, kurs turéts pie nemainigas 600 K temperatdras, tika ievadita NO, gaze un
tika atlauts iestaties dzsvaram. 20 procenti no izejvielas parvértas par NO un O,. Visas gazes apskatit
ka idealas.

5.7 Aprékiniet kopéjo spiedienu reakcijas sistémai lTldzsvara. (Ja nevarégjat noteikt 4.0 pt
K7 (600 K) jautajuma 5.4, lietojiet K (600K) = 350.0)

B dala

Industrialie izmeSiir galvenais NO, avots. Viens no risinajumiem, lai samazinatu NO, emisijas, irizmantot
NO oksidéSanu uz NO, un péc tam radusos NO, absorbét ar absorbentiem. Tacu izplddé esosa NO
zemas koncetracijas dé|, spontana oksidéSanas atmosféra ir parak Iéna, lai pielagotos industrijas izmesSu
daudzumam. Parasti tiek pielietoti cietvielu katalizatori, lai So reakciju paatrinatu. Dotais mehanisms
apraksta NO oksidéSanu uz kada noteikta katalizatora (CatX) virsmas (adsorbcijas vietu apzimé&jam ar
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k+
0,(g) +2Site == 20-Site (1)

S—1
Tsy1 = ksiq [O,] 93 Ts—1 = ksfﬁ%

ke

NO(g) + Site = NO-Site (52)
S—2
Tsya = ks, o[NOJO, rs—o = ks _9bno
. ks 3 .
NO (g) + O-Site — NO,-Site (S3)

rsis3 = ks 3 [NOJb,

k +
NO,-Site == NO,(g) + Site (S4)
S—4

Tsiq = ksiaOno,  Ts—a = ks_4 [NO,]O,

Pienemam, ka NO, NO, un O (no O, disociacijas) adsorbcijas nevar notikt biezak par vienu slani, ka art
ka visas dalinas tiek adsorbétas uz viena veida virsmas vietam. To parklajuma dalas (6, definétas ka
attieciba starp aizpilditajam vietam un kopgjo adsorbcijas vietu skaitu) attiecigi apzimé&jam ar Oyo, no,
un fo. Tadgjadi brivo adsorbcijas vietu dala (6,) ir 6, = 1 — Oyo — Ono, — 0. Pienemam, ka visi adsorbijas
un desorbcijas procesi ir daudz atraki par reakciju (S3).

5.8 Nosakiet izteiksmi 6, ka funkciju no [NOJ], [O,], [NO,] un iesaistito reakciju 6.0 pt
(S1)-(S4) reakcijas atruma konstantém .




(e
«‘@i -
o onpER S
ks

perrr Latvian (Latvia)

5.9 Izvélieties pareizo izteiksmi 2NO(g) + O,(g) — 2NO,(g) atrumam reakcijas 4.0 pt
sakuma. Pienemam, ka NO, koncentracija un adsorbcija ir neievérojama.
A) re, — ks 3(ks 1/ks_1)**[NOJ[O,]%°
1+ (ks 1[0]/ks_q )0.50+r ks+2[NO]O/§572
(B) rg, = 0.5ks,3(ksy1/ks_1)"°[NOJ[O,]™
1+ (ks1[Oo]/ks_1)° + ks+20[’;|0]/ks—z
(C) s, — ksy3(ksy1/ks 1)INOJ[O,]™
1+ ksy4[Op]/ks 14 + éﬂgu[NO]/k’ggz
(D) rs, = ksyaksi3(ks 1/ks 1)"°[NOJ[O5]"" /ks 4
1+ ks 1([Oa]/ks_1)%° + ks ,2[NO] /ks_,

Uz daZiem katalizatoriem virsmas reakcija notiek citadi, neka reakcija (S3):

k +!
NO-Site + O-Site — Site + NO,-Site (S5)

Tsi5 = ks 50n000

Sis solis ir ar reakcijas atrumu nosako3ais solis kopé&jai reakcijai.

Katalizators (CatY) tiek lietots reakcijas 2NO + O, — 2NO, veicinasanai. Pie nemainigas temperatdras
un NO koncentracijas sakotnéjais reakcijas atrums attieciba pret O, koncentraciju mainas ka noradits
zemak.

rA
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5.10 Izvélieties mehanismu, kurs atbilst dotajai ITknei. 6.0 pt
(A) S3
(B) S5

(C) nav iesp&jams noteikt
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VeicinoSie fosfini

7% no kopéja
Jautajums | 6.1 | 6.2 | 6.3 | 6.4 | 65| 6.6 | 6.7 | Kopa
Punkti 3 6 8 5 6 3 5 36
Rezultats

Fosfini ir aminu fosfora analogi. Tiem ir nedalttais elektronu paris uz fosfora atoma, un tadgéjadi tiem
piemit Luisa baziskums vai nukleofilitate. Savukart at3kirtba no terciarajiem aminiem hiralos fosfinus,
piemé&ram, P1 ar trim dazadiem aizvietotajiem, var izdalit ka atseviSkus enantiomérus. Hiralos fosfinus
bieZi izmanto ka hiralus ligandus parejas metalu katalizé.

8

MeO ;

\',__\_ - 'Me
SO
.Ill\l-----// \\

P1

o]} = +46

6.1 Izmantojot R/S simbolus, nosakiet P1 absolato konfiguraciju. 3.0 pt

P&déjas divas desmitgadés, strauji attistoties organokatalizei, ir paradijusas daudzas nukleofilo fosfinu
katalizétas sintétiskas reakcijas. Viena no slavenakajam fosfinu katalizétajam reakcijam ir Lu (3+2) cik-
lopievienoSanas reakcija, kuru sakotnégji izstradaja kinieSu zinatnieks Xiyan Lu. Piemé&ram, trifenilfosfina
katalizes rezultata no etilallenoata 1 un metilakrilata 2 viegli iegast divus ciklopenténa atvasinajumus 3
(mazorais jeb parakuma esosais) un 4 (minorais jeb mazakuma eso3ais).

Lu (3+2) ciklopievieno3anas:

CO-Me
CO,Me PPh; (cat) CO,Me

I\ + ﬁ - +
CO,Et
CO,Et CO,Et
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Saskana ar visparpienemto mehanismu, Lu (3+2) reakcija ir formala ciklopievienoSanas reakcija. Sakot-
né&ji katalizators trifenilfosfins veic nukleofilo pievienoSanos etilallenoatam 1, veidojot cviterjonisku starp-
produktu A, kas péc tam ciklizéjas ar metilakrilatu 2 divos veidos. Savienojuma 3 iegtsanas cela, in situ
veidojies fosfora ilida starpsavienojums B apgriezeniski parveidojas par starpsavienojumu C caur proto-
na parnesi; C tiek paklauts eliminé3anai, lai veidotu maZoro produktu 3 un atbrivotu fosfina katalizatoru.
Savienojuma 4 iegtsanas cela izveidojas fosfora ilida starpsavienojums B', kurS arT apgriezeniski parvei-
dojas par starpsavienojumu C' caur protona parnesi; C' tiek paklauts eliminé3anai, lai veidotu minoro
produktu 4 un regenerétu fosfina katalizatoru.

Mehanisms:

PPhs
CO,Et

PhsPy  CO.Et

CO,Me

. PhsBy okt

- PPhs - PPhy
Y

CO,Me
CO,Me

CO,Et
3 COEt 4

6.2 Uzzimé&jiet divas galvenas rezonanses struktdras, kas sastada paradito rezonan- 6.0 pt
ses hibridu A (estera grupas daliba netiek apskatita, un stereokimiju noradit nav
nepiecieSams).
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6.3 UzzZim§jiet starpsavienojumu B' un C' struktdras (stereokimiju noradit nav ne- 8.0 pt
piecieSams).

Lidzigos apstaklos etilallenoats 1 un dietilfumarats 5 viegli veido attiecigo ciklopievienoSanas produktu
6.

CO,Et PPh; (cat)
+ — —F 6
COoEt EtO,C
1 5
6.4 UzzZiméjiet savienojuma 6 struktdru (stereokimiju noradit nav nepiecieSams). 5.0 pt

Asimetrisku Lu (3+2) ciklopievienoSanas reakciju var viegli Tstenot, izmantojot hiralus fosfina kataliza-
torus. Piemé&ram, hirala bicikliska fosfina P2 kataliz&, etilallenoats 1 un metilakrilats 2 eleganti veidoja
enantiobagatinatu ciklopievienoSanas produktu 3 ar 80% ee (enantioméro parakumuy).

Asimetriska Lu (3+2) ciklopievieno3anas:

CO,Me CO;Me P
CO.Me P2 (cat) . Q Vo /P y
—_— + - h e
CO,Et i \:< ‘= \/fb/
1 2 CO,Et CO,Et
(R)-3 (5)-3 P2
(major) (minor)

ee aprékinasanas vienadojums:

N, — T
major minor
e = % TT » 100%

n. +n

major minor

Nyajor = MAazora enantioméra daudzums

Nommer = MiNOra enantioméra daudzums
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6.5 Atzimé&jiet hiralos centrus hiralaja fosfina P2 izmantojot zvaigznites. (Piezime: 6.0 pt
punkti tiks atnemti par katru nepareizu zvaigzniti I1dz sasniedz O punktus)

6.6 Noradiet 7m,jor/7minor attiecibu produktam 3. 3.0 pt

Lu (3+2) ciklopievienoSanas reakcija ir daudzpusigs riks organiskaja sintézé. Pieméram, tas tika veiksmigi
pielietots (-)-hinesola sintézg, kas ir svariga sastavdala kinieSu mediciniskaja auga Chang Zhu (Atractylo-
des lancea var Chinensis). Ar PPh; katalizi, hirals cikloheksanons 7 tika saciklizéts ar terc-butil allenoatu
8, veidojot maZoro produktu 9 un tris minoros produktus 10, 11 un 12. Minorie produkti 10-12 visi ir
savienojuma 9 izoméri. Savienojumu 9 var veiksmigi parveidot par (-)-hinesolu vairaku stadiju procesa.

(- )-hinesol
O O
PPh; (cat) N co,Bu
+ > +10 + 11 + 12
CO,'Bu
7 8 9
- OH

9 (—)-hinesol
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6.7 No piedavatajiem savienojumiem, izvélieties, kurS nepieder pie minorajiem iz- 5.0 pt
omériem 10-12.

- o o Q = ;
) —coyu B) N L)ooz

(a) [ | / (c) [
N N CO?FBU “'x/"\ CO?IBU N




Latvian (Latvia)

Organiskas molekulas dziviba

9% no kopéja
Jautajums | 7.1 | 7.2 | 7.3 | Kopa
Punkti 12 | 8 12 32
Rezultats

SareZgitu peptidu un proteinu sintéze ir izaicinoSs uzdevums. 1965. gada 17. septembrT Kinas zinatnieki
pirmo reizi makslgi sintezéja kristalisku govju insulinu, tadéjadi sperot izSkiroSu soli cela uz dzivibas
noslépuma atklaSanu un uzsakot proteinu sintézes éru.

1.2 = of1 R BiEL CHINA | !
4 AT A B AT (19652015 1
P "Q, \
e, ®

B
¥ 0.®

3L

Pastmarka izdota par godu kristaliska govju insulina pirmas sintézes 50. gadadienai (2015)

Amidsaites veidoSana, savienojot karbonskabes grupas kopa ar aminu grupam, ir vienkarSaka reakcija
peptidu un proteinu sintéz&é. Tika novérots, ka allenons 2 spé&j aktivét karbonskabi 1 maigos reakcijas

apstaklos, veidojot starpproduktu 3. Péc tam starpsavienojums 3 reagé ar aminu 4, veidojot amidu 5 ar
augstu iznakumu un blakusproduktu 6.
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2 f\ o H C|)
0O R | %
AL /LTrOH i RENT YT “T)\OMQ
HoN_ '
A L owe g R
¢ O R? 3 5
1 L /LT/O Ph a
1 p =
n . R H : \‘J/\ﬂ/ +
0 o)
- (lj 3 B O 2
~
Qi*/J\Ph ’ﬂ“v)kph
2 6

Lidzigi, N-etinil-N-metil-p-toluolsulfonamids (MYTsA) ar galveno rezonanses struktdru 7 (Ts grupas daliba
netiek apskatita) var aktivét karbonskabi ITdzigi ka allenons 2.

O'Bu 7 11
F OH ] 10Y
rnoc:\H j i —— A [9| +
0 _
8
, 12
: O‘. IO
' Fmoc = = 'S,
; Ts = N
7.1 Uzzimé&jiet struktdras savienojumam 7, starpsavienojumam 9 un savienojumam  12.0 pt

12. Paradiet visu stereocentru stereokimiju.

Pieaugot peptidu kédes garumam, amidsaiSu veidoSanas k|Ost sarezgitaka, un parastas kondensacijas
metodes proteinu sintéz€ nav izmantojamas. Pirmaja kristaliska govju insulina sintézé tika izstradata
metode, kas balstita uz acilhidrazina 13 izmantoSanu, lai panaktu izaicinoSo amidu sametinasanu starp
diviem peptidiem. Ka noradits vienadojumos zemak, savienojums 15 reagé ar 16 trietilamina klatbatna.
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o NaNO,
@ -l |
HN-NH, CF3;CO;H/H;0
13 -10°C 0

1. HBI/CF4CO,H

H
Cbz—N—CP2> - 16 eIy ‘

2. Et;N
14

PiezZime: P1, P2=peptidi

7.2 Uzzimé&jiet savienojumu 15 un 16 struktaras. 8.0 pt

Papildus de novo sintézei, zinatnieki var modificdt arT esoSos proteinus. Lai gan ir vairakas reagét-
spéjigas vietas uz proteina virsmas, pieméram, aminu, tiolu un karbonskabju grupas, visnukleofilakas
tiolu grupas ir priviligéta vieta, kad proteins ir apstradats ar elektrofiliem reagentiem, pieméram, N-
fenilmaleimidu 18 caur Maikla pievienoSanu.

OH

; II N
NH, U\‘(N_Ph NH, S‘JJ\ng Ph
ﬁ\,ﬁRj 5 18 i | | o)
J \J m
OH

@) "‘OH

Vaji baziskos apstaklos (pH = 7.5), reagents 19 reagé ar tiola grupu proteina 20 un veido neitralu starpsa-
vienojumu 21, kurs savukart, péc hidroksida uzbrukuma, veido 22. Savienojums 22 var ekvilibrét ar acik-
lisko formu 23, un secigi reagét ar vél vienu proteinu 20. Iegdtais maZorais produkts var bat vai nu
acikliska forma 24, vai cikliska forma 25, I1dzigi ka ekvilibréSanas procesa starp 22 un 23.
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Ph
SH 0= N =
o
mm) B 19 | - OH Y /Q
| 75 =] J
P3)—SH ;
20
/--'\
\P3/=_SH PR S .|@
25 — 24 -2 At
- O= @)
23

7.3 UzzZim§jiet starpsavienojuma 21, savienojumu 24 un 25 struktdras. Stereokimi-  12.0 pt
ju noradit nav nepiecieSams.
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Apbrinojamais hiralais spiro katalizators

10% no kopéja
Jautdjums | 8.1 | 82 | 83|84 |85 | 8.6 | 8.7 | 8.8 | Kopa
Punkti 16 | 2 2 2 2 8 2 2 36
Rezultats

Hiralie savienojumi ir svarigi cilvéka veselibai, pieméram, vairak neka 50 % paslaik kliniski lietojamo zalu
ir hiralu molekulu atseviski enantioméri. Tacu hiralu molekulu sintéze enantiobagatinata forma ir liels
izaicinajums. Profesora Qilin Zhou komanda Nankai Universitaté Kina izstradaja virkni hiralu spiro kata-

plasi izmantoti farmacijas nozaré. Sie katalizatori var nodro3inat (sasniegt) 99.9 % ee un tos var izmantot
[Tdz 0.00002 mol% iekravumam. ST pétijuma rezultats ieguva 2019. gada Kinas Nacionalas dabaszinatnu

balvas pirmo vietu.

Ir-SpiroPAP

Ph™ "CH,

Piezime:

Ar = 3, 5'(tBU)2C6H3

Adala

H;
(10 atm)

Ir-SpiroPAP OH
(0.00002 mol%) /'\
KO'Bu, EtOH, rt Ph™ "CH,

Zemak eso3aja shéma ir paradits hirala liganda SpiroPAP sintézes ce|S.
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TSR CH

_CHO Me,CO

(0.5 eq) H;
1 —_— 2
NaOH Ci9H150; Raney Ni
OMe I |
CgHgO;
TiCl,
/—< N BBr, ]
“OH . \\/)’OH (2.3eq) 1) "Buli
on [ oH 5 \ 4
;\< N\ 2) EtOH
(+)-6 (£)-6
NaN / PAr2
a =
3 “ N \//
H,S0, w0 N N
— Me
()7 (+)-8 (+)-9
Piezime:
eq = ekvivalenti
Ar=3,5-("Bu),CgH;
8.1 Uzzim§jiet savienojumu 1, 2, 4, 5 struktdras. (Stereokimiju noradit nav nepie-  16.0 pt

cieSams)

8.2 No zemak dotajiem reagentiem, izvélieties, kuru NEVAR izmantot ka reagentu 2.0 pt
A, lai veiktu parvértibu no 8 uz 9?
(a) NaBH(OAc);
(b) NaBH;CN
(c) NH,NH,, NaOH
(d) NaBH,

Racémiskais spiro savienojums 6 reagé ar (-)-mentil hlorformatu (10) un veido savienojumus 11aun 11b,
kuri ir atdalami ar kolonnu hromatografiju. Péc hidrazinolizes iegast optiski tirus (+)-6 un (-)-6.
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Et;N
. (3.7 eq)
—0OH 0 - -
+
O Cl

DMAP

oH P
/\

(¥)-6 10 (2.4 eq) 11a 11b

! NMe,
N2H4 ° H;_O :
- + | AN !
| | ~
E N
| DMAP
(+)-6 (-)-6 L
Piezime:
eq = ekvivalenti
8.3 Izvélieties pareizo apgalvojumu. 2.0 pt

(a) Savienojumi 11a un 11b ir enantiomeri.

(b) Savienojumi 11a un 11b ir diastereomeéri.

(c) Savienojumi 11a un 11b ir cis-trans izoméri.

(d) Savienojumi 11a un 11b ir konformacionalie izoméri.

B daja

Ir-SpiroPAP pagatavoja SpiroPAP reakcija ar [Ir(cod)Cl], (cod ir ciklookta-1,5-diéns) MeOH Skiduma aden-
raza atmosféra ka paradits shéma zemak.

+ [Ir(cod)Cl],

SpiroPAP Ir-SpiroPAP



Theory
& -

“opEm S
—

Ietrratans Chamisiy o

R

e Latvian (Latvia)

Piezime:

Ar =3, 5-(‘Bu),CgHs

8.4 Uzrakstiet Ir oksidéSanas pakapi Ir-SpiroPAP katalizatora. 2.0 pt

8.5 Uzrakstiet metala Ir d orbitales valences elektronu skaitu Ir-SpiroPAP kataliza- 2.0 pt
tora.

Hiralo spiro katalizatoru Ir-SpiroPAP izmantoja Mulinana-tipa diterpéna 22 asimetriskaja totalaja sintézé
péc zemak paraditas shémas.

0 Ir-SpiroPAP e ' N OMe
(0.04 mol%) | P
)—COEt 50 atm H; pPCC -1CO,Et 15
KOtBU‘ EtOH, rt }\ cszc(:)3 CZOHZBO4
92%
12 13 14
MsOH
(e}
1) Na/NH,, EtOH
- 16
2)HC C20H2603
19 18 17

20 21 22

8.6 Uzzimé&jiet savienojumu 15 un 16 struktdras, noradot atbilstoSo stereokimiju. 8.0 pt
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8.7

No piedavatajiem reagentiem, izvélieties piemérotakos ka B.
(a) MeLi/CeCl;

(b) MeLi/Cul

(c) MePh3P*1-, "Buli

(d) Me3STI,NaH

2.0 pt

8.8

No piedavatajiem reagentiem, izvélieties piemérotakos ka C.
(a) MeLi/CeCl;

(b) MeLi/Cul

(c) MePh;P*1", "Buli

(d) Me3S*TI,NaH

2.0 pt
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Kapitulaktona totala sintéze

9% no kopéja
Jautajums | 9.1 | 9.2 | 9.3 | 9.4 | Total
Punkti 24 | 2 |16 | 2 44
Rezultats

Curculigo capitulata augs ir sastopams Dienvidkina, un tradicionalaja kinieSu augu medicina to jau sen
izmanto daudzu slimibu arstéSanai. Kapitulaktons (1) tika izdaltts no Curculigo capitulata sakném. Ta
struktdra un absolata konfiguracija tika neparprotami noteikta, izmantojot gan spektroskopijas datus,
gan totalo sintézi.

Curculigo capitulata Capitulactone (1)

Savienojuma 1 totala sintéze sakas ar komerciali pieejama 4-bromveratrola 2 jodésanu, lai iegatu atslé-
gas starpsavienojumu 12 ka paradits shéma zemak.



Theory

& -

T

[ ——

i Latvian (Latvia)

MeO
NIS BB,
_— = 3 B 4
MeO Br HCI (cat)
2
TBSO Li
TBSCI (2 eq) s "BuLi jﬂ/\/[
DMAP (2 eq) THF, -78 °C RSO F g,
| 6 i
(@) Cl
7 NaOH
- 8 N 9
BF 5" OEt, THF
C54H3gBrClO5Si, C21H37BrO;8i;
OMe 4y mBuLi, THF, -78 °C NaH. Cucl
2)9, BF,- OFt, "o -
= 10 CagH45BrO,Sis
TBSO OMe
7 N
TBSO N =L \__F -
o
12 mmmmmmnn- o ,
: NMe, E
| Me
| NIS: N—I DMAP: ~X,  TBSCl 'Bu-Si-Cl '
| | i
i Z Me |
: o) N !

Piezime:

cat = katalizators

eq = ekvivalenti

9.1 UzzZiméjiet savienojumu 3-5, 8, 9 un 11 struktdras, noradot visu stereocentru  24.0 pt
stereokimiju.
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(R)-Epihlorhidrinu (7) pagatavoja no (+)-mannitola (13) péc zemak esoSas shémas.

0 OH QJ(
f\/H/'\/

OH OH
. 0
OH OH A )ro OH
13 14
/\//\
NaBH, _ TsCl o T OTs
15 g 16 —Py' 0
17
H", H,O 8 MeONa 19 MsCI
A C1oH1:055 MeOH CsHsOs EtsN

—
w
O
w
O
[\]
Q
0
<
/
>~
=z
<
W
0
=
4]
w
@)
N}
0

_______________________________________________________________________

Piezime:

eq = ekvivalenti

conc = koncentréts
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9.2 No piedavatajiem apstakliem, izvélieties atbilstoSos ka A. 2.0 pt
(a) Piridins
(b) 5% KOH/H,0
(c) 1% HCI/H,0
(d) Bezadens ZnCl,

9.3 Uzzimé&jiet savienojumu 15, 16, 18 un 19 struktdras, noradot visu stereocentru  16.0 pt
stereokimiju.

Diketalu 14 var iegat arT (+)-mannitola (13) reakcija ar 2-metoksipropénu (23) katalitiska daudzuma to-
luolsulfonskabes (TsOH) klatbatné sausa toluola. Zemak shéma ir paradita mode|reakcija.

HO OH OMe TsOH (cat) 0
L
22 23 24

+ + H
oH %OHMe oH \LOMe SMe o>+< on
o) )J\ [O O+

I I 1 v \Y

9.4 Piedavatais mehanisms Sai reakcijai sastav no galvenajiem starpsavienojumiem 2.0 pt
(I-V) ka paradits shema augstak. Izvélieties pareizu secibu galvenajiem starpsa-
vienojumiem, kas iesaistiti Sis reakcijas norisé.

(@)L IL IIL IV, V
(b)IIL IL, L, V, IV
(o IIL LI, IV, V
(d)II, 1, 1L, V, IV




