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Visparigie noradijumi

+ RakstiSanai izmantojiet tikai pildspalvu. JGsu kalkulatoram jabdt bez programméSanas iesp&jam.
« Sis teorétiska eksamena komplekts sastav no 63 lapam, neieskaitot visparigos noradijumus.

+ Eksamena komplekta ir 9 uzdevumi.

* Jums tiek dotas 5 stundas, lai pabeigtu eksamenu.

+ Jas varat sakt tikai péc START komands.

+ Visas atbildes, izmantojot pildspalvu, janorada atbilzu lapu atbilstoSajos laukumos. Ja nepiecie-
Sams papirs melnrakstiem, izmantojiet lapu otras puses. Atcerieties, ka nekas arpus noradrtajam
vietam netiks labots.

* Kur iespé&jams - atbilZu laukumos rakstiet aprékinu gaitu. Pilns vértéjums tiks dots tikai gadijuma,
ja ir paradrtta pilna aprékinu gaita.

* Eksamena vaditajs pazinos, kad bas palikusas 30 minates Iidz STOP komandai.

* Jums nekavéjoties japartrauc darbs, kad tiek pazinota STOP komanda. Turpinasana rakstit novedts
pie jasu darba anulésanas.

+ Oficiala eksamena anglu valodas versija ir pieejama péc pieprasijuma un kalpo tikai neskaidribu
mazinasanai.

* Nepametiet savu sédvietu bez atlaujas. Ja nepiecieSama palidziba (salGzis kalkulators, nepiecie-
Sams aiziet uz tualeti, ...), paceliet roku un gaidiet, kad pie jums pienak eksamena vaditajs.

VELAM VEIKSMI!
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Uzdevumi un to vértéSanas informacija

Uzdevums| Nosaukums Uzdevumu| % no kopéja
punkti

1 Divi Turcijas skaistumi: Vanas kakis un Ankaras kakis | 24 8

2 Pasaka par reagétspéjigu starpsavienojumu 77 10

3 (+)-Koerulescins 51 8

4 Simetrijai ir nozime! 66 10

5 Konja, burkani, beta karotins, A vitamins, imdnsisté- | 100 14
ma, redze

6 Termodinamika caur starpzvaigZnu celojumu 80 12

7 Ftalocianins 85 12

8 Bora savienojumi un Gdenraza uzglabasana 58 14

9 Smago metalu jonu daudzuma noteikSana 100 12
KOPA 641 100
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Konstantes un vienadojumi

Avogadro konstante

N, = 6.0221 x 10**mol ™"

Bolcmana konstante

kp=1.3807 x 10723JK!

Idealas gazes konstante

R =8.3145 JK 'mol™! = 0.08205 atm LK 'mol ™"

Gaismas atrums

c=29979 x 108ms~!

Planka konstante

h=6.6261 x 10-34s

Faradeja konstante

F =9.6485 x 10*C mol™!

Elektrona masa

m, = 9.1093 x 103! kg

Spiediens standartapstak|os

P =1Dbar=10°Pa

Atmosféras spiediens

P, = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 torr

Nulle Celsija skala

273.15K

1 pikometrs (pm)

102m;1A=10""m

1 nanometrs (nm) 1079 m
leV=16021 x 10719
1cal =4.184)

1amu = 1.6605 x 1027 kg

Elektrona ladins

1.6021 x 10719 C

Idealas gazes vienadojums

PV =nRT
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Konstantes un vienadojumi

Entalpija

H=U+PV

Gibsa briva energija

G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

cell

Entropijas izmaina

AS = %z, where q,., is heat for the reversible process

Entropijas izmaina

AS=nRIn 32 (izotermalai idealas gazes izpleSanai)

Nernsta vienadojums

— 0 4 RT |n Cox
E=F +Wlnm

Fotona energija E=he

Integrétie atruma vienadojumi

Nulltas pakapes [A] = [A], — Kt
Pirmas pakapes In[A] = In[A], — kt
Otras pakapes ﬁ = ﬁ + kt

Aréniusa vienadojums

k= AcEu/FT

Kalibracijas taisnes vienadojums

Yy=mr-—+n

Lambéra-Béra likums

A=c¢le
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Periodiska tabula

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 |He
1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F |[Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
NalMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| A |[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 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y [Zr|Nb|Mo|Tc|Ru{Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafprnn |Hf |[Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
132.9 | 1373 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|se103| 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 7
La|Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho| Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 | - | 1504 | 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 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es|Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

T - 3
201 qﬂﬁ' " @
IYPTSE -
International Year n L m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—EIBi-Me
- Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
Q =—H
L _H H
R” SO’ H Y
=T |
o) i [ I
RJLH Y=N,0,X|Y=C,0O, N Y
| | | | | | I | | | | | |
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 (]
Chemical shift (5) ppm
Tipiskas SkelSanas konstansu vértibas
T T 7
H H H H
geminali geminali vicinali
2) =0 Hz 2)=2-15 Hz 3/ =6-8 Hz
(homotopie protoni) (diastereotopie protoni)
\. / H
X—C—C—Y c—cC ‘c:c/
I I / \ / \
H H H H H
vicinali cis trans
3/=2-12Hz 3/=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(atkarigs no lenka starp
plakném)
\ C
C:Ci \C:C/ \H N\
/ H / \H ’ /_H
geminali alliliskie 3] = 6-9 Hz (orto)
2/=0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 4/ =1-3 Hz (meta)
(atkarigs no lenka starp 5/ =0-1 Hz (para)
plakném)
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c=cC
aromatic
C=C c—oO
C—N
c=0
c=0 acid c=C c—cC
aldehyde ester
ketone amide CcC—X
I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift () ppm

Latvian (Latvia)
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IS absorbcijas frekvencu tabula

Funkcionala grupa Vibracijas tips Absorbcijas frekvenéu | Intensitate
regions (cm!)

Spirti

O-H (stviep.§<'anés, ar oden- | 3600-3200 stipra, plats
razsaiti)
(stiepSanas, brivs) 3700-3500 stipra, ass

Cc-0 (stiepSanas) 1150-1050 stipra

Alkani

- stiepSanas 3000-2850 stipra
liekSanas 1480-1350 mainiga

Alkéni

—C-H stiepSanas 3100-3010 vidéja
liekSanas 1000-675 stipra

Cc=C stiepSanas 1680-1620 mainiga

Alkilhalrdi

C-F stiepSanas 1400-1000 stipra

c-cl stiepSanas 800-600 stipra

C-Br stiepSanas 600-500 stipra

C-1 stiepSanas 500 stipra

AlKTni

C-H stiepSanas 3300 stipra, ass

c=C stiepSanas 2260-2100 mainiga, nav novéro-

jams simetriskiem alki-
niem
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IS absorbcijas frekvencu tabula

Amini

N-H stiepSanas 3500-3300 vidéja (pirmé&jiem ami-
niem ir divi piki, ot-
réjiemn aminiem viens,
parasti |oti vajs)

C-N stiepSanas 1360-1080 vidéja-vaja

N-H liekSanas 1600 vidéja

Aromatika

C-H stiepSanas 3100-3000 vidéja

Cc=C stiepSanas 1600-1400 vidé€ja-vaja, vairaki piki

Karbonilgrupas

C=0 stiepSanas 1820-1670 stipra

Skabes

Cc=0 stiepSanas 1725-1700 stipra

O-H stipra 3300-2500 stipra, loti plats

c-O stiepSanas 1320-1210 stipra

Aldehtdi

Cc=0 stiepSanas 1740-1720 stipra

C-H stiepSanas 2850-2820 & 2750-2720 | vidgja, divi piki

Amidi

C=0 stiepSanas 1690-1640 stipra

N=H stiepSanas 3500-3100 neaizvietotiem divi piki

liekSanas 1640-1550
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IS absorbcijas frekvencu tabula

Anhidridi

Cc=0 stiepSanas 1830-1800 & 1775-1740 | divi piki

Esteri

Cc=0 stiepSanas 1750-1735 stipra

Cc-0 stiepSanas 1300-1000 divi vai vairak piki

Ketoni

necikliskie stiepSanas 1725-1705 stipra
stiepSanas trislocek|u - 1850 stipra
stiepSanas Cetrloceklu - 1780 stipra

cikliskie stiepSanas pieclocek]u - 1745 stipra
stiepSanas seSloceklu - 1715 stipra
stiepSanas septinlocek]u - 1705 stipra

a, f-nepiesatinati stiepSanas 1685-1665 stipri

konjugacija nobida absorbcijas uz zemakiem vilnu skaitliem

arilketoni ‘ stiepSanas ‘ 1700-1680 ‘ stipra

Eteri

c-0 | stiepsanas | 1300-1000 (1150-1070) | stipra

Nitrili

C=N | stiepsanas | 2260-2210 | vidéja

Nitro

N-O | stiepsanas | 1560-1515 & 1385-1345 | stipra, divi piki
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Divi Turcijas skaistumi: Vanas kakis un Ankaras kakis

Visskaistakais no kakiem, Vanas kakis, ir tirasinu kakis, kas dzivo pie Vanas ezera. Vél cita endémiska
kaku suga ir Ankaras kaki. Vinus arT dévé par Angoras kakiem. Vissvarigaka to iezime ir dazada krasa
acim.

Van cat Ankara cat

Kaki, tapat ka cilvéki, arT dazkart médz bat stresaini un dusmigi. Cilvékus laimigus padara melatonins
un arT kaku stress var tikt samazinats un tie padariti laimigi, pateicoties dabasvielai. Nepetalaktons ir
organisks savienojums, izoléts no kakumétras (Nepeta cataria), kurs darbojas ka kaku pievilinatajs. Ne-
petalaktons ir desmit locek|u biciklisks monoterpenoids savienojums, atvasinats no izopréna ar diviem
savienotiem gredzeniem: ciklopentana un laktona.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream
o \ O
C) =<

Nepetalactone




Theory IChO 2020

ICond Q1-2

Latvian (Latvia)

Nepetalaktona totala sintéze:

O o .
1) NaOEt A 1) HgSO,4, H50 B LDA C
OFt = ( CigHigO;  2)4 CioHig0; A CioH140

2 Br
H, | Pt
O
1) O3 1) NaBH, NaOEt
OAc E D o
2) Me,S C19H240; 2) Ac,0 C7Ha00 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) Nalo,
0]
C10H1603 C10H1603 -H,0 =
1
1.1 Shéma augstak paradita nepetalaktona totala sintéze. Uzzimé savienojumu A-  14.0pt

G struktdras, nenoradot stereokimiju.

Padomi:
+ Savienojumam A IS spektra ir stiprs un ass pikis pie 3300 cm~! .
* A, B, un F ir monocikliski, tacu C, D, E, un G ir bicikliski savienojumi.

* Firviens duplets pie ~ 9.8 m.d. 'H-KMR spektra.
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Nepetalaktona reakcijas:

H DDQ 1) NaOH
- —_—
C1oH120; 2) Hs0"
(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
C1oH1805

Shéma augstak noraditas daZas reakcijas ar vienu no enantiotirajiem nepetalaktona 1 izomériem. Tr1s
no reakcijas produktiem (5, 6, un J) tiek industriali izmantoti ka insektu atbaidrtaji.

1.2 Saistiba starp 5 un 6, kurs/-i apgalvojums/-i ir patiess/-i? Atkekséjiet kastité  4.0pt
blakus pareizajai/-am atbildei/-&m jasu atbilzu lapas.

Reakcija ar 1 un DDQ veidojas izteikti konjugéts savienojums H. Tapat, termiska reakcija starp savieno-
jumu H un p-hininu veidojas I ar molmasu 226.28 g/mol.

1.3 Uzzimé savienojumu H, I, un J struktdras, noradot stereokimiju. 6.0pt

Padomi:

+ Savienojuma I veido3anas laika notiek secigas pericikliskas reakcijas un oksidé3anas reakcija (O,
klatbatnes dé|) un reakcijas gaita veidojas arT plasi pazistama gaze.

« J IS spektra ir stiprs un |oti plats pikis starp 3300 un 2500 cm~1 .
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Divi Turcijas skaistumi: Vanas kakis un Ankaras kakis

1.1 (14.0 pt)
A B
C D
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1.2 (4.0 pt)

Enantiomeéri
Diastereomeéri
Identiski
Stereoizomeéri

HEiEI

1.3 (6.0 pt)
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Pasaka par reagétspéjigu starpsavienojumu

Arini ir speciala reagétspéjigu starpsavienojumu klase. Pirmo eksperimentalo pieradijumu arinu (dehid-
robenzola) struktdrai 1953. gada demonstréja DZons D. Roberts un kolégi ar elegantiem markésanas
eksperimentiem.

Viena $ada reakcija, hlorbenzolu, kura 1. pozicijas oglekli markéja ar radioaktivo **C, paklava reakcijai ar
KNH,, Skidra NH,, veidojot gandriz vienadus daudzumus izotopisku izoméru A un B, ka arT neorganisku
sali C. Streakcija notiek caur arina starpsavienojuma D veidoSanos.

e KNH,
4 AvB o+
NH3(|)

2.1 Uzzimé struktdras savienojumiem A, B un D, un uzraksti savienojuma C for-  7.0pt
mulu. AtzImé poziciju/-as *C-markétajam/-iem ogleklim/-liem ar zvaigzniti (*),
kur nepiecieSams.

Analize **C-markétajam/-iem produktam/-iem tika veikta ar degradacijas eksperimentiem (**C-markétie
oglekli nav paraditi produktos). Tika analizétas starpsavienojumu un galaproduktu radioaktivitates.

OH O
NaNO,
e
A&B s
A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCOs

(Batch 2)
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2.2 Atkeksé piemérotas kastites atbilzu lapas tiem starpsavienojumiem un produk- ~ 9.0pt
tiem, kuri uzradis radioaktivitati.

Ar mérki atvieglot arinu veidoSanos, Kobajasi un kolégi izveidoja fluoridu inducétu arinu veidoSanas me-
todi. Izmantojot So metodi, benzola atvasinajumu 3 pak|ava reakcijai ar furanu (4) CsF klatbatné, veidojot
E, F. unG.

OSO0,CF; o
@: + <\ /7 + CF ——— > E + F + G
MeO SiMes MeCN

3 4

+ Sadeg3sanas analize savienojumam E atklaja Sadu atomu saturu: 75.8% ogleklis, 5.8% tdenradis,
un 18.4% skabeklis.

« E nesatur protonu, kas var apmainities ar D,O 'H-KMR spektroskopija.

* Fir jonisks savienojums.

2.3 Nosaki savienojumu E, F, un G struktdras (bez stereokimijas). 8.0pt

Bez nukleofilu vai uztvéréjvielu (trapping agent) klatbdtnes, arini var veikt [2+2]-tipa ciklodimerizacijas
vai [2+2+2]-tipa ciklotrimerizacijas reakcijas piemérotos apstaklos. Arina atvasinajums, kas ieqats, savie-
nojumu 3 apstradajot MeCN ar vienu ekvivalentu CsF, var veidot principa Cetrus dazadus dimerizacijas
un trimerizacijas produktus (H-K).

* H satur divas simetrijas plaknes.
* Iir sagaidams 21 signals ta 13C-KMR spektra.

« Iun ] abi uzrada m/z vértibu 318.1 to masspektros.

24 Nosaki struktdras savienojumiem H-K. 16pt

Kad 5 reagé ar g-ketoesteri 6 2 ekvivalentu CsF klatbdtné 80 °C, L tiek iegdts k& maZorais (parakuma
esosais) produkts. *H-KMR un 3C-KMR dati savienojumam L, uznemti CDCl,, ir $adi:

« 'H-KMR:§7.79(dd, /= 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47-7.33 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 3.91 (s, 2H), 3.66 (s, 3H),
2.56 (s, 3H) m.d.

« 13C-KMR: § 201.3, 172.0, 137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8 m.d.

OSO,CF; G O CsF (2 equiv)
- L
@: * HsCMOCHs

SiMes, MeCN

5 6
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25 Nosaki struktdru savienojumam L. 5.0pt

2.6 Reakcija, kas paradita apakSpunkta 2.5, kurs/-i apgalvojums/-i atbilZzu lapas ap-  4.0pt
raksta CsF funkciju?
* pK, vértibas HF un j-ketoesterim 6 dimetilsulfoksida (DMSO) ir aptuveni
15 un 14, attiecigi.

Diazapirona atvasinajums 8 ir noderigs reagents dazadu ciklisku karkasu konstruéSanai. Ta pagatavosa-
na no fenilglioksilskabes (7) un izmantoSana divas dazadas reakcijas ir paradita zemak.

* Qun Tir gazes normalos apstak|os.

* O un Pir strukturalie izomeéri.

* Q nav neviena signala ta IS spektra.

+ Karséjot 1 mol R 85 °C, veidojas 1 mol reagétspéjiga starpsavienojuma S.

* Reakcija starp 8 un diviem ekvivalentiem S veidojas U, Q, un T.

Ph
o) ° DCC o)
Ph™ "CO,H 7HgN2 -H,0 -H,0 NYO b
7 Ph 8
(1 equiv) )YO S (2 equiv)
o + P + Q N u + @ + T
NYO
Ph 8

)\/\ONO

CO;H  CF5CO,H (cat) 85 °C
o e
NH, \
9 /k/\
OH

Piezime:
equiv= ekvivalents

cat= katalizators

2.7 Nosaki struktdras savienojumiem M-U. 28.0pt
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Pasaka par reagétspéjigu starpsavienojumu

2.1 (7.0 pt)
A B
o D

2.2 (9.0 pt)
Nemot véra tikai A: Nemot véra tikai B:
O  Savienojums1 O  Savienojums1
O BaCO, (Batch 1) | BaCO, (Batch 1)
O  Savienojums 2 O  Savienojums 2
O  BaCO, (Batch 2) O  BaCO, (Batch 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)
L

2.6 (4.0 pt)
O F~ hidrolizé trifluormetilsulfonatu (O,;SCF,) savienojuma 5.
O  F uzbrdk -SiMe, savienojuma 5.
O  F darbojas ka baze, lai deprotonétu 6.
O  F darbojas ka nukleofils un uzbrdk esterim savienojuma 6.
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2.7 (28.0 pt)

M N
OunP Q
R S
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(x)-Koerulescins

Spiro savienojums parasti ir organisks savienojums, kura gredzeni ir savienoti ar kopigu atomu (spiro
atoms), pieméram, oglekla atoms treknraksta attéla zemak. Spiro[pirolidin-3,3'-oksindola] ciklu sisté-
ma ir strukturals skelets vairaku citostatisku alkalotdu un nedabisku vielu sastava. Koerulescins (1) un
horsfilins ir vienkarsakie Sis klases parstavji, kas uzrada plasu biologisko aktivitati un var tikt sintezéti,
izmantojot zemak doto shému.

o2

Klaizena pargrupésanas, kas ir [3,3]-sigmatropa pargrupésanas, ir lieliska oglekla-oglekla saiSu veido-
Sanas reakcija, kura allil vinil eteris tiek termiski parveidots par nepiesatinatu karbonilsavienojumu ka
paradits shéma zemak. Kad savienojums A tiek karséts, tas veic Klaizena pargrupésanos, veidojot kar-
bonilsavienojumu B.

Visa Saja uzdevuma atbildes varat noradit bez stereokimijas.

07 y? A 0 N
2, —— 7
R? 3 R!
R2
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH

° NaH D Zn, NH,CI c
N (Boc),0O C44H441NO C43H45NO,
Boc
(@)
NaH
CI)J\O/\
0OsO, (cat. -
E 4( ) _ F |\/|eNH2 HCI _ G
C19H23NO5 Na|O4 C18H21NOG NaBH3CN C17H20N204
Me\ 2.5 M HCI
N
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| = o) -
2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,4 C12H12N0,
1
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31 Uzzimé struktdras savienojumiem A un B. 8.0pt
* Air nesadalams cis/trans izoméru maisijums.
+ Bir IS absorbcija pie 1726 cm™.
3.2 Uzzimé struktdras savienojumiem C, D, E, un F. 16.0pt
* D-F ir bicikliska strukttira.
3.3 Izvélies pareizo solu secibu parvértibai F uz G. 4.0pt
34 Uzzimé struktdras savienojumiem G un H (abi spiro savienojumi). 8.0pt
35 Uzzimé struktdru starpsavienojumam, kas veidojas apstradé ar n-BuLisolTH -  5.0pt

koerulescins (1).

Koerulescins (1), apstradé ar N-bromsukcinimidu (NBS), veido broma atvasinajumu, kuru karsgjot ar
natrija metoksidu vara jodida klatbatné, iegast horsfilinu (I) ar 60% iznakumu.

3.6 Izvélies pareizo struktaru savienojumam I, kam atbilst $adi 'H-KMR signali: §  5.0pt
7.05(d,/=1.4Hz, 1H), 6.78 (d, / = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, / = 8.0, 1.4 Hz, TH) m.d.
3.7 Kad 2-naftola allil éteri karsé, tiek iniciéta sigmatropiska pargrupésanas. 5.0pt

Uzzimé struktlru mazorajam produktam, kas iegtts $aja reakcija.
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(x)-Koerulescins

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

D ImTna veidoSanas, tad reducésana, tad amidésana
D Amidésana, tad imina veidoSanas, tad reducésana
D Reducésana, tad amidésSana, tad imina veidosSanas

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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Simetrijai ir nozime!

Organiskaja kimija ir daudz reakciju, kuras notiek caur cikliskiem parejas stavokliem un Sadas reakcijas
tiek klasificétas ka pericikliskas reakcijas. Vudvarda-Hofmana likumi, kurus izveidoja Roberts B. Vudvards
un Roalds Hofmanis, tiek izmantoti, lai skaidrotu periciklisku reakciju stereokimiskos aspektus un aktiva-
cijas energijas.

(0]

Vudvarda-Hofmana likumi

Elektrocikliskas reakcijas CiklopievienoSanas
Elektronu skaits Termiskas (A) Fotokimiskas (hv) Termiskas (A) Fotokimiskas (hv)
4n Konrotg&joss Disrotéjoss Neizdeviga Izdeviga
n=1,2.) (conrotatory) (Disrotatory)
(con)
4n+2 Disrotégjoss (dis) Konrotg&joss Izdeviga Neizdeviga
(n=1,2,.)
41 Aizpildi tabulu reakcijam (i)(iii) vai produktiem 2-5: 12.0pt

Ir tris iesp&jami benzotropona izoméri. Lai gan divi benzotropona izoméri ir iegati, 3,4-benzotropons
(1) nav lidz Sim iegUts. Ta nestabilitate tiek skaidrota ar o-hinoidalo struktdru savienojuma 1, jo taja nav
seksteta elektronu sistémas benzola gredzena.

4.2 Uzzimeé struktdras stabilajiem benzotropona izomériem A (ar 6 signaliem 3C-
KMR) un B (ar 11 signaliem *C-KMR).

6.0pt
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4.3 Kad zemak esoS3ais tetraéns reagé fotokimiskos apstaklos, var veidoties simet-  6.0pt
rijas atlautais/-ie produkts/-i katram no tris dazadajiem ciklu izmériem, saskana
ar Vudvarda-Hofmana likumiem. Atkeksé pareizo atbildi katra rindina.

D
[
Z D

h .
__ W [2+2]-Cycloaddition
reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

Nobela prémiju kimija 2015. gada pieskira turku zinatniekam Azizam Sandzaram, zviedru zinatniekam
Tomasam Lindalam, un amerikanu zinatniekam Polam Modri¢am par “DNS reparacijas mehanistiskiem
pétljumiem”. Pirimidina bazes DNS sastava var veikt fotokimisku [2+2]-ciklopievienoSanas reakciju
(skatrt attéla augstak) ar UV gaismu, kas sasniegusi cilvéka adu, veicinot DNS bojajumus, kas var novest
pie adas véza. Profesora Aziza Sandzara pétijumi fokuséjas uz DNS reparaciju mehanismu tieSi Sadiem
bojajumiem.

Timins (T) ir viena no nukleobazém, kas var veikt Sadu fotokimisku reakciju ar UV gaismu. Pienemsim,
ka ir Skidums ar brivu timinu, kuru pak|auj apstarosanai ar UV gaismu.

o
H\N | Me hy
o)\N

H

T

4.4 Nemot véra stereokimiju, uzzimeé struktdras visiem iesp&jamiem produktiem  16.0pt
reakcija starp divam brivam timina (T) molekulam. Apvelc produktu/-us, kurs/-i
ir hirals/-i. Tikai viena enantioméra uzzimé3Sana no enantioméru para ir
pietiekama. LGdzu, nemiet véra, ka tikai C=C saites piedalas reakcija.

Literatdra zinams plass klasts halogenétu norbornadiéna (N) atvasinajumu. Tribrom-norbornadiénam
(C,H;Br;) ir sesi ahirali (mezo) izoméri. Tris no Siem izomériem (6, 7, un 8) ir paradrti zemak.
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Br ' Br—  Br
Lb y jﬁ
/ 7 7 7
6 7 8

4.5 Cik daudz signalu sagaidat '3C-KMR spektros izomériem 6, 7, un 8? 9.0pt
Aizpildiet kastites.

4.6 Uzziméjiet struktlras paréjiem ahiralajiem (mezo) tribrom-norbornadiéna  9.0pt
(C,H;Br;) izomériem (C, D, un E) neskaitot 6-8 pa virsu dotajiem attéliem lauku-
mos.

Etera 9 KMR spektrs ir sarezgits. Divas MeO- grupas ir at3kirigas, tapat ka visi tdenraZi pie gredzeniem.
Savukart difenola 10 KMR spektrs ir |oti vienkarss un taja ir tikai tris tipu protoni (markéti ka a, b, un c).
Sapratiga vidéja struktdra, kas atbildiga par visam rezonanses struktiram un to simetriju ir paradita ka
1.

4.7 Cik daudz signalus sagaidat 3C- un 'H-KMR spektros savienojumiem 12un 13?  8.0pt

0) OH MsO OMs
0]
o I L on uso LI ou
s s = o-3-+
0]

OH OH O OH
12 13
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Simetrijai ir nozime!

4.1 (12.0 pt)
Reakcija Produkts [? +?] ciklopievienoSana A vai hv
i 2
ii 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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4.3 (6.0 pt)

] |

D D
L] L]
"D D
S D
',

/\D
\‘\\

N D X D
L] L]
D D

4.4 (16.0 pt)
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O OH
HO OO OH
OH OH

....... signali 1*C-KMR

....... signali tH-KMR

4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br Br Br Br Br
Br
/ 7 /
Br Br Br
4.6 (9.0 pt)
C D E
4.7 (8.0 pt)
12 13

MsO

MsO OMs
O OMs

....... signali 1*C-KMR

....... signali tH-KMR

Ms = MeSO,

OH

O
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Konja, burkani, beta karotins, A vitamins, imilinsistéma, re-
dze

Mevlana (Rumi) bija liels mistikis un Sufi dzejnieks, kurs dzivoja Konja 13. gadsimta. Konja sarazo 65%
no Turcijas burkaniem, tadéjadi netieSi sasaistot So pilsétu ar kimiju, jo no Siem burkaniem tiek iegats
viens no cilvékam nepiecieSamajiem vitaminiem (A vitamins).

Burkani ir svarigs 3-karotina avots, kurs burkaniem pieskir to oranzo krasu. ST molekula ir oranzsarkans
pigments, kas dabiski atrodams augos un auglos, ka arT ir A provitamins karotinoids. Tas tiek parvérsts
par A vitaminu, kurs ir svarigs normalai augSanai un attistibai, imdnsistémai un redzes darbibai.

B-Karotins sastav no 22 oglekla atomu garas poliéna kédes. Ta ir konjugéta m-sistéma, kura satur vien-
karsas un dubultas saites pamiius. ST savienojuma eksperimentali noméritais absorhbcijas vilna garuma
maksimums (},,,,..) ir 455 nm. Mé&s pienemam, ka visas saites starp C; un C,, ir konjugétas. Molekula ir
22 mt-elektroni (1. attéls).

34.°
d 2 @Y
, N, e 2,2 % <

1. attéls. B-Karotina shematisks attélojums ar loditém un stieniSiem. Pelékas lodites - oglekla
atomi un baltas lodites - 0denraza atomi. Numurétie oglekla atomi ir dala no molekulas lineari
konjugéta mt-segmenta.

Varam veikt rupju pienémumu, ka elektroni C-2Pz orbitalés (kuras ir perpendikularas molekulas plaknei)
kustas visa molekulas garuma, neiedarbojoties viens ar otru. Tos var apskatit ka neatkarigas dalinas, kas
ir noslégtas molekulas x-asT viena dimensija. Sis Tpasibas lauj mums Tt-electronus apskatit ar visvienkar-
Sako modeli - dalina viendimensionala kasté.

Vilnu funkciju un kvantizéto Iimenu energijas elektronam, kurs kustas starp bezgaliga potenciala sienam
raksturo sekojoSie vienadojumi:

U, (r)=/#sinzgz  (Vien.1)



Theory IChO 2020

- 0 n (il
I -

Latvian (Latvia)

kur n ir kvantu skaitlis, n=1,2,3,4,.... oo, un L ir kastes garums.
n2h? i
E, = W (Vien.2)

Divas dimensijas, saglabajot pienémumu, ka dalinas neiedarbojas viena ar otru, vilnu funkciju var aprak-
stit ka viendimensionalu vilnu funkciju reizingjumu, bet energiju ka viendimensionalu energiju summu.
Energijas lTmenus divdimensionala taisnstarveida kasté apraksta Sads vienadojums:

2 nf 2 .
E, . :[%+Lé]{ =) (Vien.3)

n

My 8m

kur n,, n, ir kvantu skaitli, kas ir pozitivi veseli skaitli. L, L, ir kastes dimensijas 2D modeli. Tie ir pozitivi
skaitl]i.

5.1 Kuri divi no zemak dotajiem teikumiem ir patiesi? Atziméjiet tikai vienu atbildi  13.0pt
atbilzu lapa, noradot, kuri no teikumiem ir patiesi.

B-Karotina molekula ir oranZa krasa, jo:
i) ta absorbé elektromagnétiska spektra redzamaja regiona.
ii) HOMO - LUMO pareja notiek absorbgjot IS fotonu.

iii) energijas Tmenu starpiba starp 22. un 23. energijas lTmeniem ir vienada ar IS fotonu oranzaja vilna
garuma.

iv) ta absorbé zalo/zilo gaismu un laiZ cauri sarkano/dzelteno krasu.
v) Ta absorbé UV-Vis regiona, jo molekulai nav dipola momenta.

Lai arT tas nav diezko realistiski, pienemam, ka konjugéto molekulas segmentu varam aprakstit ar vien-
dimensionalu dalina kasté modeli ka noradits 2. figira. Tada gadijuma kastes garumu varam aptuveni
noteikt L=1.40xn, (izteiktu A), kur n. norada oglekla atomu skaitu, kas ir konjugétaja segmenta.

Izmantojot So informaciju, atrisiniet 5.2-5.5.

V= V=

h V=0

L A m 4m Sn Am AR SR AW A SR AN AN SR S8 AR A AN S8 A5 A5 48
X
0 L
2. figdra. B-Karotina konjugéta segmenta shematisks attélojums viendimensionala kasté ar
garumu L.

5.2 Aprékiniet energiju (izteiktu J) diviem zemakajiem energijas Tmeniem. 13.0pt

5.3 Uzziméjiet vilnu funkcijas diviem zemakajiem energijas limeniem, skaidri ap-  15.0pt
rakstot x-asi.
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5.4 Uzskicégjiet energijas Tmenu diagrammu [1dz un ieskaitot n = 4, paradot relatl-  8.0pt
vas lTmenu at3kirtbas.
5.5 Kada ir kopéja r-energija (izteikta J) molekulai? 12.0pt
5.6 Izrékiniet vilna garumu (izteiktu nm), pie kura notiek pareja no augstaka aiz- 10.0pt
pildita lTmena uz zemako neaizpildito energijas ITmeni.
Izmantojiet divdimensionalas kastes modeli, lai atbildétu jautajumiem 5.7-5.8.
y A
Ly .
7 P i Y NP o 2 e L
AL A A N e A A .

0 L

X

3. figara. B-Karotina konjugéta segmenta shematisks attélojums divdimensionala kaste.

Pienemiet, ka konjugétais segments sastav no oglekla atomiem, kur visi ir trans viens pret otru. =-
elektronu kustiba tiek apskatita divdimensionala kasté ar malu garumiem L, = 26.0 A, L, =30 A 3.

Figara).
5.7 Aprékiniet energijas (izteiktas J) augstakajam aizpilditajam energijas Tmenim  17.0pt
un zemakajam neaizpilditajam energijas ITmenim, ka ar1 vilna garumu (izteiktu
nm), pie kura notiek pareja starp Siem Iimeniem.
5.8 Kadai batu jabat L, vértibai (izteiktai A), lai molekula absorbétu pie eksperimen-  12.0pt
tali nomeérita vilna garumaa,, ., =455 nm, jaL, ir 3.0 A. (Pienemiet, ka HOMO un
LUMO ir tie pasi kas jautajuma 5.7.)
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Konja, burkani, beta karotins, A vitamins, imilinsistéma, re-
dze

5.1 (13.0 pt)

O a)iunii O b)iuniii O c)iuniv O d)iunv
O e)iiuniii O fiiuniv O g)iiunv O h)iiiuniv
O j)iiunv O k)ivunv

5.2 (13.0 pt)

Aprékini:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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5.6 (10.0 pt)
aprékini:
5.7 (17.0 pt)

aprékini:




Theory IChO 2020

R el SN,

TS PP | N (O A5-4

Latvian (Latvia)
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Termodinamika caur starpzvaigznu celojumu

1. dala

Hipotétiska visuma, nezinams daudzums diborana iesaistas dotaja reakcija:
B,Hg(g) + 6 H,O(l) — 2 H;BO4(s) + 6 Hy(Q)

Pienemiet, ka Saja hipotétiskaja visuma, H;BO,(s), kas tika iegdts no 3is reakcijas tika pilniba subliméts
pie 300 K. Sublimacijai nepiecieSama energija tika iegta, izmantojot vienu ciklu no ideala siltumdzingja,
kura viens mols monoatomiskas idealas gazes izplast cauri ciklam, kurs attélots p-V (spiediens-tilpums)
diagramma zemak:

+ A- B; izotermala atgriezeniska izpleSanas, kura tiek uznemti 250 ] siltumparnesé (q,) pie 1000 K
(Tg) no karsta rezervuara.

+ B- D; atgriezeniska adiabatiska izpleSanas.

* D-C; izotermala atgriezeniska saspieSanas pie 300 K (T.) zaudgjot siltumparnesé (q.) aukstaja
rezervuara.

* C- A; atgriezeniska adiabatiska saspieSanas.

A T,>Te

Pé&c siltumparnesém palikust energija tiek izmantota darba (w). Zinams, ka g, un q. ir saistiti ar T, un
T, dotaja veida:

Cikla efektivitati raksturo cikla veikta darba (w) attieciba pret siltumu, kas tika uznemts (q ).

Jums ir dotas Sadas entalpijas izmainas dazadam reakcijam pie 300 K.
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(1) ByHg(g) + 6 Clo(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(G)  A,H(1)=-1326 k] mol-1
(2) BCly(g) + 3 H,O(l) — H4BO4(g) +3HCI(G)  A,H(2)=-112.5 k] mol-!
(3) ByHg(g) + 6 HyO(l) — 2 HyBO4(s) + 6 Ho(g)  A,H(3)= -493.4 k] mol-!

(4) 1 Hy(g) + 1 Cly(g) - HCl(g) A, H(4)=-92.3 k] mol-1

6.1 Aprékiniet H;BO4sublimacijas molaro entalpiju (izteiktu k] mol-1) pie 300 K. 5.0pt

6.2 Aprékiniet A U (iek$&jo energiju) izteiktu k] mol~! pie 300 K reakcijam (2) un  12.0pt
(4), kas ir dotas augstak. (pienemiet, ka visas gazes ir idealas).

6.3 Aprékiniet kopé&jo darbu, ko rada siltumdzingjs (|w|) izteiktu ) un siltuma dau-  6.0pt
dzumu, kas tika parnests uz auksto rezervuaru (| q.|) izteiktu J.

6.4 Aprékiniet siltumdzingja efektivitati, ka tas ir aprakstits augstak. 3.0pt

6.5 Aprékiniet entropijas izmainu (AS) siltumdzingja procesiem A~ B un D~ Ciz- 6.0pt
teiktu ] K—1.

6.6 Apreékiniet Gibsa energijas izmainu (AG) izteiktu ] siltumdziné&ja procesiemA—-B  6.0pt
unD-C.

6.7 Apreékiniet attiecibu spiedienam punkta A pret spiedienu punkta B dotaja cikla  5.0pt
(standartspiediens: 1 bar).

6.8 Aprékiniet daudzumu H,(g) (molos), kas radies uzdevuma sakuma dotaja reak-  3.0pt
cija, péc viena dzingja cikla.

2. dala

StarpzvaigZnu celojumi var tikt veikti, izmantojot diboranu ka rakeSu degvielu. Diborana sadegSanas

vienadojums dots zemak:

Diborana sadeg3Sanas eksperimentu veica 100 L liela noslégta trauka pie dazadam temperatdram, nosa-

B,H; (9)+ 30, (g) — B,0;5 (s) + 3H,0 (9)

kot ITdzsvara apstak|us.
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8930 K 9005 K
ByHg(9) 0.38 mol 0.49 mol
H,0(g) 0.20 mol 0.20 mol

O, (g) parcialspiediens tika turéts nemainigs - 1 bar. Pienemiet, ka Saja hipotétiskaja visuma; A,.S° un
A, H° nav atkarigi no temperatdras, molara standartentropija (S°) B,O4(s) nav atkariga no spiediena, visas
gazes ir idealas, un visas vielas nemaina fazi, ka art nesadalas talak pirms vai péc reakcijas, tad pie abam
temperatdram:

6.9 Aprékiniet K, (lidzsvara konstante spiedieniem) pie 8930 K un 9005 K. 8.0pt

6.10 Aprékiniet A G° reakcijai izteiktu k] mol~! pie 8930 K un 9005 K. (Ja jums neiz-  6.0pt
devas atrast K,, izmantojiet K, (8930 K) =2, K,, (9005 K) = 0.5)

6.11  Aprékiniet A G° (izteiktu k] mol~1), A H° (izteiktu k] mol=1), un A, S° ((izteiktu ]  6.0pt
mol~'K~') sadeg3anas reakcijai pie 298 K. (Ja jums neizdevas atrast K, izman-
tojiet K, (8930 K) =2, K,, (9005 K) = 0.5)

6.12 Atziméjiet tabula pareizas atbildes par sadegSanas reakciju notikSanu pie do-  8.0pt
tajam temperatdram pie standartspiediena (1 bar).

6.13  Aprékiniet H,0(g) A;H ( k] mol™') un S°( k] mol! K™!), izmantojot vértibas no  6.0pt
zemak dotas tabulas. (A,;H = veidoSanas entalpija, S° = standartentropija)
(Ja jums nav izdevies atrast A_H° un A_S° sadeg3anai, izmantojiet AH® = 1000 kJ
mol-1, AS°= 150 ) K! mol1)

A H (298 K) S° (298 K)
B,H; (9) 36.40 k) mol™ 0.23 k) mol !t K™!
0, (g9) 0.00 k) mol! 0.16 k) mol™* K!
B,O; (s) -1273 k) mol ! 0.05 k) mol * K'!
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Termodinamika caur starpzvaigznu celojumu

6.1 (5.0 pt)

Aprékinu gaita:

6.2 (12.0 pt)

Aprékinu gaita:

6.3 (6.0 pt)

Aprékinu gaita:
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6.4 (3.0 pt)

Aprékinu gaita:

6.5 (6.0 pt)

Aprékinu gaita:

6.6 (6.0 pt)

Aprékinu gaita:
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6.7 (5.0 pt)

Aprékinu gaita:

6.8 (3.0 pt)

Aprékinu gaita:
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6.9 (8.0 pt)

Aprékinu gaita:
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6.10 (6.0 pt)

Aprékinu gaita:

6.11 (6.0 pt)

Aprékinu gaita:
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izdeviga neizdeviga

298 K O O

8930 K O O

9005 K O O

9100 K O O
6.13 (6.0 pt)

Aprékinu gaita:
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Ftalocianins

N \N "“-N
]
[ NH O OHN

\
NN zN

1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Termins ftalocianins (Pc) ir célies no grieku vardiem “naphtha”, kas nozimé - akmenu ella, un "cyanine”,
kas nozimé - tumsi zils. Turku zinatnieks Ozer Bekaroglu var tikt uzskatits par Pc kimijas aizsacé&ju Turcija.

Bezmetala ftalocianins (1, H,Pc) ir liels planars makrociklisks savienojums ar formulu (CgH,N,), H,,.

71 Cik m-elektronu irizceltaja regiona H,Pc molekulai 1. savienojuma, kurs noradits  4.0pt
augstak?

SiCl,Pc Ce(Pc),
4 5
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Pcs, kuri satur vienu vai divus metala jonus, tiek saukti par metallo-ftalociantniem (MPcs) un tiem ir da-
zadas geometrijas, ka noradrits augséja attéla.

7.2 Aizpildiet tabulu jasu atbilZzu lapa, nosakot koordinacijas skaitlus centralajiem  8.0pt
joniem 2.-5. savienojumam.

7.3 Aizpildiet tabulu jasu atbilzu lapa, nosakot oksidacijas pakapi katram metalam  6.0pt
(Cu, Ti, un Ce) 2., 3., un 5. savienojuma.

7.4 Aizpildiet tabulu jasu atbilzu lapa, nosakot geometriju 2.-5. savienojumam. 8.0pt

7.5 Aizpildiet tabulu jasu atbilZzu lapa, nosakot magnétiskas Tpasibas 2.-5. savieno-  8.0pt
jumam.
+ Izmantojiet burtu "p” paramagnétiskam Tpasibam un burtu "d” diamagné-
tiskam 1pasitbam.

7.6 Uzrakstiet pamatstavok|a elektronu konfiguraciju silicija (Si) jonam 4. savieno-  14.0pt
juma, un nosakiet visus kvantu skaitlus 2p elektroniem pamatstavoklr.

Bezmetala ftalocianins (1, H,Pc) visbieZak tiek veidots ftalonitrilu ciklotetramerizacija. Turpreti, Pcs ar
daZadiem aizvietotajiem ir asimetriski, un tiek veidoti ar statistisku ciklizaciju no diviem dazadiem ftalo-
nitriliem. Saja metodé nav selektivitates, tadéjadi produkts rodas ka vairaku iesp&jamu izoméru maisi-
jums.

7.7 Uzziméjiet iesp&jamos produktus, kas var rasties statistiskas ciklizacijas meto-  19.0pt
dé, izmantojot F un G. Ja veidojas stereoizoméri, nosauciet tos ar c¢is- vai trans-.
* Fun G apzimé divus dazadus simetriskus ftalonitrilus.
* Viens no iesp&jamiem produktiem F, ir noradits zemak.
« Uzziméjiet citus produktus Ilidziga stila, ka dots F,,.

®+@_,FF+ .......

Fy4

Pcs var tikt izmantoti ka fotosensibilizatori (photosensitizers) fotodinamiskaja pretvéza terapija (PDT), to
stipras absorbcijas un augsta molara absorbcijas koeficienta dé|. PDT veido tris nepiecieSami elementi:
fotosensibilizators, gaisma, un skabeklis. Neviens no Siem elementiem individuali nav toksisks, bet
kopa tie inicié fotokimisko reakciju, kas veido citotoksisko singleta skabekli (10,) kurs var iznicinat véza
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sSdnas.

(multiplicitate) 0O,

* Energijas limenu multiplicitate ir definéta ka 25+1

* Ja divi spini ir paraléli(11), S = 1, bet ja divi spini ir anti-paraléli(t1), S=0.

7.8 Uzziméjiet molekularo orbitalu (MO) diagrammu zemakas energijas singleta  12.0pt
diskapeklim (*O,) un aprékiniet saites kartu.
+ Saja stavoklt nav nesaparotu elektronu!

piecieSama Sim procesam.

7.9 Zinot, ka vilna garums, kas nepiecieSams, lai ierosinatu tripleta skabekli par  6.0pt
singleta skabekli ir 1270 nm, aprékiniet energiju (izteiktu k] uz molu), kas ne-
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Ftalocianins

7.1 (4.0 pt)

m-elektronu skaits H,Pc:

7.2 (8.0 pt)

Centralais jons

Vara jons

Titana jons Silicija jons

Cérija jons

Koordinacijas skaitlis

7.3 (6.0 pt)

Metals savienojuma

Oksidacijas pakape

7.4 (8.0 pt)

Geometrija

Savienojums

Oktaedrs

Regulara €etrstira prizma

Regulara €etrstara piramida

Regulars cetrstaris
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7.5 (8.0 pt)

Savienojums

Magnétiskas Tpasibas

2

3
4
5

7.6 (14.0 pt)

Elektronu konfiguracija:

2p elektronu kvantu skaitli:
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7.7 (19.0 pt)

Produkti:
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7.8 (12.0 pt)

MO diagramma:

Saites karta:

7.9 (6.0 pt)

Aprékinu gaita:

Energija = ..ccccovrevevcnnnn kJ/mol
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Bora savienojumi un GidenraZa uzglabasana

BLE OFEL E\r'-[:i!""

‘y Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

Natrija borhidrids (NaBH,) un amonija borans (BNHy) ir biezak pétitie GdenraZa uzglabasanas materia-
li. Saja jautajuma tiks apskatita bora kimija un bora savienojumu pielietojums Gdenraza uzglabasanas
materialam.

Boraks (Na,B,0,-nH,0) ir bora minerals, ko Turcija iegust kalnrapniecibas uznémums ETL. NaBH, tiek
ieglts no bezldens boraka, reducéjot to ar metalisku natriju, Gdenraza atmosféra silicija dioksida kla-
tienéd pie 700 °C un augsta spiediena, 30 procesu sauc par Bayer procesu. Saja procesa viss adenradis
tiek noglabats NaBH,. Turpretl, amonija boranu (BNH) var iegat NaBH, reakcija ar amonija sulfatu sa-
usa tetrahidrofurana (THF) pie 40 °C (Padoms: BNH; sintéze ir javeic labi ventiléta velkmes skapr, jo ka
viens no blakus produktiem izdalas viegli uzliesmojoSa gaze). NaBH, ir jonisks savienojums, bet amonija
borans ir Luisa skabes-bazes adukts.

8.1 Uzrakstiet vienadotu kimiskas reakcijas vienadojumu NaBH, sintézei no bez- 3.0pt
adens boraka.

8.2 Uzrakstiet vienadotu kimiskas reakcijas vienadojumu amonija borana sintézei  3.0pt
no NaBH,.

8.3 Uzziméjiet molekularo geometriju BH; jonam un BNH; molekulai. 4.0pt

8.4 Izrékiniet 0denraZa saturu NaBH, un BNH; izteiktu ka masas dalu (masas%). 4.0pt

Noglabatais Gdenradis var tikt atbrivots hidrolizes reakcija atbilstoSa katalizatora klatbatng, istabas tem-
peratdra. Péc hidrolizes reakcijas tika atbrivoti 4 un 3 moli H, gazes no, atbilstoSi, 1 mola NaBH, un
BNHg, papildus reakcijas rodas metaborats - anjons, kurs satur B-O saites.
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8.5 Uzrakstiet vienadotus kimisko reakcijus vienadojumus NaBH, and BNHg hid-  4.0pt
rolizém.

Viens no vienkarsakajiem stabilajiem boratiem ir dibora trioksids (B,O,). Augstakas kartas borati, pie-
méram, B,02~ veido cikliskas struktdras ar B-O saitém. Ta ka B,O, ir skabs savienoums, tas viegli reagé
ar udeni, veidojot borskabi (H;BO;). Turpreti, augstas temperatiaras pie liela spiediena B,O, reakcija ar
amonjaku veidojas divdimensionals bora nitrids, kas sastav no grafitam Iidzigam plaksném, kur Bun N
atomi ir izvietoti pamiSus.

8.6 Uzrakstiet vienadotus kimisko reakciju vienadojumus borskabes un bora nitri-  4.0pt
da sintézei.

8.7 Uzziméjiet molekularas struktaras B;O2~ jonam, borskabei, un vienai divdi-  6.0pt
mensionalai bora nitrida plaksnei. Padoms: uzradiet vismaz 10 B atomus bora
nitrida struktara.

B-H savienojumi, borani, ir svariga bora savienojumu klase. VienkarSakais stabilais borans ir diborans
(ByHg), un daudzi augstakas kartas borani var tikt iegati diborana pirolizes rezultata. Diboranu var iegat
metatézes reakcija starp bora halidu un hidrida avotu.

8.8 Uzrakstiet vienadotu kimiskas reakcijas vienadojumu diborana sintézeino BF;  3.0pt
un LiBH,. Padoms: abi reakcijas produkti ir bora savienojumi

8.9 Uzziméjiet diborana molekularo geometriju. Padoms: molekula nav B-B saites  2.0pt

BH; (borans) ir nestabila un reagétspéjiga molekula. Tadéjadi, to nav iespéjams izolét ka BH, parastos
apstaklos. Tomér to var stabilizét, izmantojot ta reakciju ar oglekla monoksidu, ka rezultata rodas borana
karbonils (BH;CO) - savienojums, kurs$ ir borana adukts. BH;CO iegGSana ir nozimiga boranu kimijas
izpétei, jo Sis savienojums Jauj spriest par borana molekulas iesp&jamibu.

8.10 Uzzimégjiet Luisa struktiru BH;CO molekulai, uzradot formalos ladinus. 3.0pt

8.11  Kurs no atbilZzu lapa dotajiem teikumiem vislabak apraksta notiekoSo C-O saité, 2.0pt
veidojoties saitei starp BH; un CO?
Atziméjiet pareizo kastiti.

Borazins sastav no vienkarsi un divkarsi saistitam cikliskam B-N vienibam, ar Gdenraziem pie katra at-
oma, ta molekulara formula ir B;N;Hg un tas ir izostrukturals ar benzolu. Borazins ir iegtstams divu solu
sintézé - sintez&jot simetriski trisaizvietotu borazina hlora atvasinajumu (B;N3;H,Cl,), reakcija starp amo-
nija hloridu un bora trihloridu, un péc tam reducéjot B;N;H,Cl, ar LiBH,, izmantojot THF ka Skidinataju.
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8.12  Uzrakstiet vienadotus kimisko reakciju vienadojumus aprakstitajam divu solu  4.0pt
borazina sintézes procesam, sakot no amonija hlorida THF (tetrahidrofurana)
Skiduma. Padoms: THF stabilizé vienu no produktiem, veidojot Luisa skabes-
bazes aduktu.

8.13 Uzziméjiet borazina un ta simetriska trisaizvietota hlora atvasinadjuma moleku-  4.0pt
laro struktdru.

Katalizatori ir vielas, kas paatrina reakciju norises atrumu, atlaujot reakcijai notikt pa zemakas energijas
trajektoriju. Katalitisko aktivitati paraksti raksturo katalizatora produktivitate (turnover frequency - TOF),
kuru rékina, izdalot produkta daudzumu molos uz katalizatora daudzumu molos un laiku (TOF = produkta
daudzums/(katalizatora daudzums x laiks)). Tika veikta BNH; hidrolize 10.0 mL adens, izmantojot 100.0
mM BNHgz un 5.0 mg CuPt/C katalizatora (CuPt sakauséjuma nanodalinas uz ogles ar 8.2 masas% Pt
atomu). 5 minatés izdalijas 67.25 mL Gdenraza.

8.14 Pienemot, ka reakcija veikta standartapstaklos (1 atm un 273.15 K), 4.0pt
izrékiniet TOF (min—!) CuPt/C katalizatoram, nemot véra tikai Pt atomus,
BNH; hidrolizé, izmantojot izdalita ddenraza tilpumu.

Ar detalizétam kristalografiskajam analizém sintezétajam Cu,Pt, sakaus&juma nanodalinam (z un y no-
rada molaras atomu dalas sakauséjuma) tika noteikts, ka tas ir bazétas uz Pt atomu veidotu malas centré-
tu kubisku (fcc) rezgi, bet Pt atomi, kas atrodas reZzga malas, ir aizvietoti ar Cu atomiem, veidojot Cu,Pt,
aizvietota sakauséjuma nanodalinas. Izmantojot doto informaciju, atbildiet uz jautajumiem.

8.15 Nosakiet sakauséjuma nanodalinu sastavu, atrodot x un'y Cu, Pt sastava. 2.0pt

8.16  Uzzimé§jiet kristala elementarsdnu Cu, Pt, sakauséjuma nanodalinam, paradot  2.0pt
atomus elementarsana.

8.17 Citam sakausé&jumam ir Cu,Pt; saturs. Pienemiet, ka ari Sim sakausé&jumam ir  4.0pt
malas centréta kubiska (fcc) elementarStna ar malas garumu 380 pm, tacu Cu
un Pt atomi ir izvietoti nejausi. Izrékiniet sakauséjuma blivumu izteiktu g/cms3.
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Bora savienojumi un GidenraZa uzglabasana

8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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8.7 (6.0 pt)
B,03~ Borskabe Bora nitrids
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8.11 (2.0 pt)
(] 713 klast garaka, jo notiek w-atpakaldonéSana no BH; uz CO.
HERF klGst garaka, jo CO doné r-saistoSos elektronus uz BH,
[] Navvai neliela izmaina, jo CO doné lielakoties nesaisto3os elektronus uz BH,
HERF klast1saka, jo CO doné =* irdinoSos elektronus uz BHj.
8.12 (4.0 pt)
8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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Smago metalu jonu daudzuma noteikSana

Lai noteiktu smago metalu jonu daudzumu rGpnicas notektdenu baseing, analttikis veica sekojoSus solus
(pie 298K):

1. solis) No piecam dazadam vietam, notekddenu baseing, tika savakti 10-mL paraugi un sajaukti kopa
100-mL varglazé, péc tam iegatais paraugs tika maisits ar magnétisko maisitaju 5 minates.

2. solis) No 100-mL varglazes tika panemti 10-mL Skiduma, kam, maisot ar magnétisko maisitaju, tika
pievienots 142 mg Na,SO,, kas péc tam tika parnests uz tris elektrodu elektrokimisko Snu noraditu 1.a
attela. Elektrokimiska Sana satur Pt stiepltti, Ag/AgCl (3 M KCl), un Pt plaksntti, kas respektivi darbojas ka
darba, atskaites un paligelektrodi (counter electrode).

3. solis) Sie elektrodi tika pievienoti potenciostatam un nemainigs potencials -0.50 V salidzinot ar
Ag/AgCl tika pielikts 14 minGtes, ka noradits 1.b attéla (horizontala linija). Pienemam, ka 14 mindtes ir
pietiekami ilgs laiks, lai pilniba notiktu sagaidamas elektrokimiskas reakcijas.

Potential / V

0.5 T T T T T T
0 2 4 & & 10 12
Time/min,
1. attéls. a) Elektrokimiskas Sanas shéma; 1) Darba elektrods (Pt stieplite), 2) atskaites elek-
trods (Ag/AgCl, 3M KCl), 3) paligelektrods (Pt plaksnite), 4) SGnas vaks, 5) elektrokimiska sdna,
6) 10-mL nemta parauga. b) Darba elektroda potenciala izmaina ka funkcija no laika. y-ass:
potencials/V salidzinot ar Ag/AgCl, x-ass: laiks/min.

¥

4. solis) Elektrodi tika noskaloti ar destilétu Gdeni un ievietoti cita elektrokimiskaja Stina, kas saturéja
1-mL 0.1M H,SO, Skiduma, un potencials tika skenéts starp -0.50 Iidz +0.50 V ka paradits 1.b attéla (leju-
pejosa linija, kas turpinas 2 minates). Elektriskas stravas atkariba no potenciala ir attélota 2.a attéla, kas
atgadina lielisko skatu uz Ararata kalniem (Agri Dagi), lielakajiem kalniem Turcija (2.b attéls).
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Potential (V)

2. attéls. a) Darba elektroda potenciala skenéSana ka funkcija no elektriskas stravas 0.1 M
H,SO, Skiduma péc konstantas -0.5V potenciala pievienoSanas 10-mL parauga, ka noradits
1.b attéla (horizontala Inija). y-ass: elektriska strava/uA, x-ass: potencials/V vs Ag/AgCl, b)
Skats uz Liela un Maza Ararata virsotném.

5. solis) Tika panemts jauns 10-mL paraugs, un sagatavots, ka aprakstits 1. soll. P&c tam jauno paraugu
apstradaja ka aprakstits 2. un 3. soli. Elektrodi tika noskaloti ar destilétu ddeni un turéti pie konstan-
ta +0.05V sprieguma 14 minates. Pienemam, ka 14 mindtes ir pietiekami ilgs laks, lai pilntba notiktu
sagaidamas elektrokimiskas reakcijas.

6. solis) Péc 5. sola elektrokimiskas Stnas Skidums tika ievietots krasnina un iztvaicéts 150 °C tempera-
tdra I1dz sausai cietvielai.

7. solis) 6. solT iegUtajai cietvielai tika pievienoti 5-mL etiléndiamintetraetikskabes (EDTA, H,Y) (3. attéls)
un sakratits I1dz viela pilniba izSkida. Ir zinams, ka 1-mL EDTA Skiduma atbilst 3.85 mg/mL BaCO,. legata
Skiduma pH tika izmainits 1dz 10.0. Pari palikuSais EDTA tika titréts ar standartizétu 0.0010 M Ni(NO;),
Skidumu - tika novérots, ka I1dz titréSanas beigu punktam tika patéréti 95.60 mL Ni(NO,), Skiduma.

O

o) HJ\OH

HOJ\/N\/\N/\H/OH
HO\[H o
0

3. attéls. EDTA kimiska struktdra (H,Y).
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* Ar H,S piesatinatam tGdenim, Iidzsvara koncentracija [H,S] ir 0.1 M.
* K,,(NiS)=4.0x10 2%, K_ (CuS)=1.0x 1026
* K,1(HyS)=9.6 x10°%; K, (H,S)=1.3x 1014

Reakcija E°/V (pie 298 K)
2H,0()+2e~ - H,(g)+20H™ (aq) -0.83

Ni2* (aq)+2e~ - Ni(s) -0.24

2H* (ag)+2e¢~ - H, (g) 0.00

Cu?* (aq)+2e~ - Cu(s) +0.34

Agt (ag)te - Ag(s) +0.80

0, (g)+4H* (ag)+4e~ - 2H,0(l) +1.23

9.1 Kas no dota var tikt attiecinats uz 1. piki un uz 2. piki 2.a Figara? Atziméjiet 5.0pt
pareizo kastiti atbilzu lapa.

9.2 Kur$ no dotajiem apgalvojumiem tiek gaidits, ja tiek pielietots -1.2V potencials, 5.0pt
-0.5V potenciala vieta 1. regiona (horizontala Iinija) 1.b attéla? Atziméjiet pa-
reizo kastiti atbilzu lapa.

9.3 Izrékiniet skené3anas atrumu 2.a attéla noraditajiem datiem izteiktu mV/s pie  8.0pt
298 K.

Dota galvaniska elementa potencials ir 0.437 V.
Pt,H, (0.92 bar)|HCI(1.50x10~2M),AgCl(sat) | Ag

9.4 Izrékiniet elektroda standartpotenciala vértibu (izteiktu V) pusreakcijai  16.0pt
AgCl(s)+e~ - Ag(s)+Cl~ (aq) at 298 K.
Norade: Paradiet visu aprékinu gaitu.

9.5 Kuri no dotajiem teikumiem apraksta 5. sola mérki Saja analizé? Atziméjiet 5.0pt
pareizo kastiti atbilzu lapa.

9.6 AtbilZu lapa uzrakstiet kopé&jos jonu vienadojumus kompleksacijai un attitrésa-  6.0pt
nas reakcijai, kas dota 7. soll.

9.7 Izrékiniet Ni?* koncentraciju izteiktu mg/L rapnicas notekadenos. Norade: Pa-  25.0pt
radiet visu aprékinu gaitu.
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9.8 Izrékiniet minimalo pH vértibu, no kuras sakas Ni?* jonu izgulsnéSanas 5. soli  30.0pt
iegutaja Skiduma, ja cauri Skidumam laizam H,S gazi ldz piesatinasanai. Gadi-
juma, ja neizdevas atrisinat 9.7, Saja uzdevuma izmantojiet, ka paraugs satur
20 mg/L Ni**. Nordde: Paradiet visu aprékinu gaitu.
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Smago metalu jonu daudzuma noteikSana

9.1 (5.0 pt)

. pikis: Ni elektrokimiska reducésana / 2. pikis: Cu elektrokimiska reducésana
. pikis: Cu elektrokimiska reducéSana / 2.pikis: Ni elektrokimiska reducéSana
. pikis: Ni elektrokimiska reducéSana / 2. pikis: Cu elektrokimiska oksidéSana
. pikis: Ni elektrokimiska oksidéSana / 2. pikis: Cu elektrokimiska oksidésana

HiE|En.

. pikis: Cu elektrokimiska oksidé3ana / 2. pikis: Ni elektrokimiska oksidéSana

9.2 (5.0 pt)

NO izdaliSanas

NO, izdaliSanas
Slapekla izdaliSanas
Skabekla izdahsanas

HiE|En.

UdenraZa izdali$anas

9.3 (8.0 pt)

Aprékinu gaita:

SKENESANAS GEIUMS = weevvvevieireeeeeeeeeereeesreeesreeessreeenne mV/s




Theory IChO 2020

- U n -
TC Ao -

Latvian (Latvia)

9.4 (16.0 pt)

Aprékinu gaita:

Elektroda standartpotencials =.........ccccccevvennene \'%

9.5 (5.0 pt)

Pt stieplites apklasana ar Ni-Cu slani

Pt stieplites apklasana ar Ni slani

Cu un Ni elektrokimiska nonemsana no Cu-Ni-apklatas Pt stieplites
Cu elektrokimiska nonemsana no Cu-Ni-apklatas Pt stieplites

HiEEn.

Ni elektrokimiska nonemsana no Cu-Ni-apklatas Pt stieplites

9.6 (6.0 pt)

Kompleksésana:

Attitrésana:




Theory IChO 2020

R el SN,

ao s (11 A9-3

Latvian (Latvia)

9.7 (25.0 pt)

Aprékinu gaita:

Ni2*t KONCeNtracija: .....oceeveereererereererererennnns mg/L:




Theory IChO 2020

R el SN,

TS PP | N (O A9-4

Latvian (Latvia)

9.8 (30.0 pt)

Aprékinu gaita:

Minimala pH vertiba: ........ccoceveeeeencne
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