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Visparigie noradijumi
+ AtbilZu rakstiSanai jas drikstat izmantot tikai pildspalvu.
* Jasu kalkulatoram jabdt bez programmésanas iesp&jam.
+ Eksamena komplekta ir 9 uzdevumi.
+ JOs varat pildit uzdevumus briva seciba.
+ Jums tiek dotas 5 stundas, lai izpilditu visus uzdevumus.
+ JOs varat sakt tikai peéc START komandas do3anas.

+ Visas atbildes, izmantojot pildspalvu, janorada atbilZu lapu atbilstoSajos laukumos. Ja nepiecie-
Sams papirs melnrakstiem, izmantojiet lapu otras puses. Atcerieties, ka atbildes arpus noraditajam
vietam netiks labotas.

*+ Kur iesp&jams - atbilzu laukumos noradiet aprékinu gaitu. Pilns vért&jums tiks dots tikai gadijuma,
ja ir paradrtta pilna aprékinu gaita.

+ Eksamena vaditajs pazinos, kad bas palikuSas 30 minates [tJdz STOP komandai.

* Jums nekavéjoties japartrauc darbs, kad tiek pazinota STOP komanda. TurpinaSana rakstit nove-
dis 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 (saltzis kalkulators, nepiecie-
Sams aiziet uz tualeti, ...), paceliet roku un gaidiet, kad pie jums pienak eksamena vaditajs.

VELAM VEIKSMI!

Uzdevumi un to vértésSanas informacija

Nosaukums Uzdevumu punkti | Procenti

1 | Udenradis uz metala virsmas 24 1
2 | Izotopu laika kapsula 35 11
3 | Lamberta-Béra likums? 22 8
4 | Cinka redoks kimija 32 11
5 | Mistiskais silicijs 60 12
6 | Parejas metalu cietvielu kimija 45 13
7 | Spéles ar ne-benzenoidu aromatiskumu 36 13
8 | Dinamiskas organiskas molekulas un to hiralitate 26 1
9 | Patika un nepatika pret kapsulam 23 10
Kopa 100
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Fizikalas konstantes un vienadojumi

Konstantes

Gaismas atrums vakuuma

c = 2.99792458 x 10°m s~

Planka konstante

h = 6.62607015 x 10734 s

Elementarladins

e = 1.602176634 x 10719 C

Elektrona masa

me = 9.10938370 x 103! kg

Elektriska konstante
(caurlaidiba vakuuma)

gy = 8.85418781 x 107 2F m~"

Avogadro konstante

N, = 6.02214076 x 102 mol~"

Bolcmana konstante

kg = 1.380649 x 10723 K

Faradeja konstante

F = N, x e = 9.64853321233100184 x 10* C mol~"

Gazes konstante

R = N, x kg = 8.31446261815324 ) K~" mol~"
= 8.2057366081 x 10~2L atm K~' mol~’

Unificéta atommasas vieniba

u=1Da = 1.66053907 x 10~27 kg

Spiediens standartapstaklos

p = 1bar = 10° Pa

Atmosféras spiediens

Patm = 1.01325 x 10° Pa

Nulle Celsija skala 0°C=273.15K
Angstréms 1A=10"""m
Pikometrs I1pm=10"12m

Elektronvolts

1eV = 1.602176634 x 1071

Miljonas dalas

1m.d. =106

Miljardas dalas

Lppb =107°

Triljonas dalas

lppt=1012

pi

T = 3.141592653589793

Naturallogaritma baze
(Eilera skaitlis)

e = 2.718281828459045
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Vienadojumi

Idealas gazes vienado-
jums

PV =nRT
, kur P ir spiediens, V ir tilpums, n ir vielas daudzums, T' ir idealas gazes
absoldta temperatara.

Kulona likums

F=k, %;12

T
, kur Fir elektrostatiskais spéks, k. (=~ 9.0 x 10° N m?2 C~?) Kulona konstan-
te, ¢, un g, ir 1adinu lielums, un r ir attalums starp ladiniem.

Pirmais termodinamikas
likums

AU =q+w
, kur AU ir iek3€jas energijas izmaina, ¢ ir pievadrtais siltums, w ir veiktais
darbs.

Entalpija H H=U+PV
Entropija no Bolcmana S=kzInW
principa S , kur W ir mikrostavok|u skaits.
Entropijas izmaina AS AS = Tatgr
, KU gy ir siltums atgriezeniska procesa.
Gibsa briva energija G G=H-TS

AG° = —RTINK = —2FFE"
, kur K ir hdzsvara konstante, z elektronu skaits, E° ir elektroda stan-
dartpotencials.

Reakcijas kvocients @

AG=AG+RTInQ
Reakcijai
aA+bB = %C +dD
[C°[D]
a b
[Al"[B] )
, kur [A] ir A koncentracija.
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Siltuma izmaina Aq Ag = ne, AT
, kur ¢, ir molara siltumietilpiba, kas ir neatkariga no temperataras.
o RT
Nernsta vienadojums FE =FE°+ — In =%
redoks reakcijai 2B Creq - . e
, kur C,, ir oksidétas vielas koncentracija, C,oq4 ir reducétas vielas koncen-

tracija.

. Lo E
Aréniusa vienadojums k= Aexp (— RZaF>
, kur k ir atruma konstante, A ir pirmseksponencialais faktors, E, ir akti-

vacijas energija.
exp(z) = e*
Lamberta-Béra likums A=cle
, kur A ir absorbcija, ¢ ir molarais absorbcijas koeficients, [ ir optiska cela
garums, c ir Skiduma koncentracija.

Hendersona-Haselbalha Lidzsvaram

vienadojums HA = H" + A~
, kura ltdzsvara kosntante ir K,
A7
H=pK, +I L
Fotona energija E—=hy— h%

, kur v ir frekvence, \ ir gaismas vilna garums.

Geometriskas rindas Kadaz # 1,

summa — gt

o1

Tuvindjuma  vienado- Kadz « 1,
jums, ko var izmantot _1 .
risinot uzdevumus l—=
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Udenradis uz metala virsmas

11% no kopéja
Jautajums | A1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Kopa
Punkti 6 4 5 3 3 3 24
Rezultats

Tiek sagaidits, ka 0denradis bas nakotnes energijas avots, kas bds neatkarigs no fosilajiem kurinama-
jiem. Seit apskatisim OdenraZa uzglabasanas procesu metala, kas ir saistits ar denraZa transporta un
uzglabasanas tehnologiju.

A dala

Udenradis tiek absorbéts metala caur ta virsmu, tacu vispirms apskatisim GdenraZza adsorbcijas procesu
uz metala virsmas, H,(g) — 2H(ad), kur attiecigi apzimé&jam gazveida un adsorbé&to stavokli ar (g) un
(ad). UdenraZa molekulas (H,), kas sasniedz metala virsmu (M) disocié uz virsmas un tiek adsorbétas uz
virsmas ka H atomi (1. attéls). Seit GdenraZa (H,) potencialo energiju aprakstam ar diviem mainigajiem:
starpatomu attalumu, d, un augstumu attieciba pret virsmas metala atomiem, z. Pienemam, ka ass caur
diviem H atomiem ir paraléla virsmai, un ka gravitacijas centrs vienmér atrodas uz vertikalas raustitas
Tnijas 1. attéla. 2. attéla paradam potencialas energijas kontarkarti disociacijai uz virsmas. Skaitliskas
vértibas norada energiju izteiktu k] uz molu H,. Nepartrauktas linijas atrodas 20 k) mol~" viena no ot-
ras, bet raustitas linijas atrodas 100 k] mol~" viena no otras, ka arf attalums no nepartrauktas linijas lidz
raustitajai linijai ir 80 k) mol~". Nulles punkta energiju ignoréjam.
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1. attéls Mainigo definé3ana. Attéla mérogs nav ievérots.

d/nm

2. attéls
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A.1 Katram dotajam aprakstam (i)-(iii), izvélieties vistuvako vértibu no A-G. 6pt
(i) Starpatomu attalums gazveida H, molekula.
(i) Starpatomu attalums metala atomiem (d,, 1. attéla)
(iii) Adsorbéto H atomu attalums no virsmas (h,4 1. attéla)
A.0.03nm B.0.07nm C.0.11nm D.0.15nm
E.0.19nm F.0.23nm G.0.27 nm
A.2 Katram dotajam aprakstam (i)-(ii), izvélieties vistuvako vértibu no A-H. 4pt

(i) Energija, kas nepiecieSama gazveida H, disociacijai uz gazveida H
[H2(9) — 2H(g)]
(i) Energija, kas izdalas gazveida H, adsorbcijas procesa. [H,(g) — 2H(ad)]

A.20kjmol~"  B.40kJmol~"  C. 60 k/mol! D. 100 k) mol~"
E. 150 kjmol~!' F. 200 kjmol~" G. 300 kmol~" H. 400 k] mol~’
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B dala

Adsorbétie GdenraZa atomi var tikt vai nu absorbéti tilpuma, vai arT savienoties un desorbét atpakal gazes
faze, ka paradits reakcijas (1a) un (1b). Ar H(ab) apzimé&jam Gdenraza atomu, kas ir absorbéts metala.

k4

H,(g) = 2H(ad) (1a)
k;
k3

H(ad) — H(ab) (1b)

Reakcijas atrumi uz virsmas vietu adsorbcijai, desorbcijai un absorbcijai attiecigi ir 7, [s™"],7,[s~'] un
r3[s7']. Tos var izteikt ka:

ry = ky Py (1 0) @)

kur k; [s7"Pa~'],ky [s'] un ky [s7"] ir reakcijas atruma konstantes un P ir H, spiediens. Apskatot vietas,
kas pieejamas uz virsmas, 6 (0 < 6 < 1) ir ta dala, kuru aizpilda H atomi. Pienemam, ka adsorbcijas un
desorbcijas reakcijas ir atras, salidzinot ar absorbciju (r, 75 > 73), un ka 6 paliek nemainigs.

B.1 rq Var izteikt ka: 5pt

ry= (5)
1+

e

Izsakiet C, izmantojot k; un k.
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Metala paraugs ar virmas laukumu S = 1.0 x 102 m? tika ievietots trauka (1L = 1.0 x 103m?3) ar H,
(P4, = 1.0 x 10°Pa ). Blivums GdenraZa atomu adsorbcijas vietam bija N = 1.3 x 10'® m~—2. Virsmas
temperatara tika turéta pie 7' = 400 K. Reakciju (1a) un (1b) gaita, 7, samazinajas ar nemainigu atrumu
v=4.0 x 1074 Pa s~'. Pienemam, ka H, ir ideala gaze, un ka tilpums metala paraugam ir neievérojams.

B.2 Aprékiniet H atomu daudzumu izteiktu molos, kas absorbéjas uz vienas lauku-  3pt
ma vienibas uz virsmas viena laika vieniba A [mol s~"m—2] .

B.3 Pie T = 400K, Cir 1.0 x 10> Pa—". Aprékiniet k, vértibu pie 400 K. Ja nevarégjat  3pt
iegat B.2 atbildi, izmantojiet A = 3.6 x 10-" mol s~' m~2,

B4  Piecitas T, dots, ka C = 2.5 x 103Pa~" un k; = 4.8 x 1072s~". Apskatot r; ka  3pt
funkciju no B, pie Sis temperataras, izvélieties pareizo likni no (a)-(h).

x 1073 x 107 h (@
(d)

6.0 6.0
: (c)
7 /
_—

(b)

ry/s’
ry/s’

2.0 e () 2.0
// L / =
/
/ //
0 1.0 2.0 x 1076 0 1.0 2.0 x 1076
P. /Pa P. /Pa

H2 H2
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Udenradis uz metala virsmas

A dala

A.1 (6 pt)

(i)

(i)

(iii)

A.2 (4 pt)

(i)
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B dala

B.1 (5 pt)

B.2 (3 pt)

A= mol s T m—2
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Izotopu laika kapsula

11 % no kopéja
Jautajums | A1 A2 A3 A4 | Kopa
Punkti 8 8 10 9 35

Rezultats

Molekulas, kas atskiras tikai ar izotopu saturu, pieméram, CH, un CH;D, tiek sauktas par izotopologiem.
Tiek pienemts, ka izotopologiem ir vienadas kimiskas TpaSibas. Tacu daba ir novérojama neliela atSkirtba.

Pienemam, ka visa uzdevuma gaita visas vielas ir gazveida faze.

Apskatam sekojoSo Iidzsvaru:

[12c1 60180]2

12160, +12 €180, = 212C'60'80 K= [12C160,][12C"80,)]

Entropija S palielinas, palielinot iesp&jamo sistémas mikrostavok]|u skaitu W:
S =kglnw (2)

Apskatot 2C'®0, un "2C"0,, W = 1. Turpretim, apskatot 2C'®0'80, W = 2, jo molekula skabekla atomi
ir atkirami. Apskatot 1. vienadojuma labo pusi, ta satur divas '2C'®0'80 molekulas, tadéjadi W = 22 = 4.
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A1 Entalpijas izmaina AH 3. vienadojuma ir pozitiva pie visam temperataram. 8pt
H, + DI = HD + HI (3)

Apreékiniet lidzsvara konstantes, K, 3. vienadojumam pie loti zemas (iedoma-
jieties T' — 0) un |oti augstas (iedomajieties ' — +oc) temperatdras. Pienemiet,
ka reakcija paliek nemainiga pie SIm temperatoram, ka ari, ka AH iegdst ne-
mainigu vértibu pie lielam temperatdram.

NakoSajam procesam AH varam izskaidrot ar molekulu vibracijam.

i - oy @

2HD = H, + D,

Pie T = 0 K, vibracijas enerdiju divatomu molekulai, kuras vibracijas frekvence ir v [s~'], varam izteikt ka:

E = %hl/ (5)
1 |k

Kur k ir spéka konstante un p ir reducéta masa, kas ir izsakama ar atomu masam divatomu molekula, m,
un m,, izmantojot:

_ MMy )
my + mgy

A.2 H, vibracijas ir pie 4161.0 cm~', kad noradam vértibas, izmantojot vilnaskaitlus.  8pt
Aprékiniet A H dotajai reakcijai pie 7' = 0 K izteiktu ) mol~".

Pienemam, ka:
* AH ir atkarigs tikai no vibracijas energijam.
+ kvértibas H,, HD, un D, ir identiskas.
* Hmasair 1 Da, un D masair 2 Da.
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Molaras attiectbas H,, HD, un D, Ilidzsvara sistéma ir atkarigas no temperataras. Seit Ap, defingjam ka
izmainu D, molaraja attieciba.

A, = T0» 9)
2 REZ
Seit Rp, apzimé parauga m un Rp, apzimé BEH pie T — 4o0o. Noradam, ka izotopu sadalijums paliek
2 2

pilnigi nejauss pie T' — +oc.

A3 Aprékiniet Ap, pie dabiska D satura, kad izotopu apmaina ir lidzsvara pie tadas ~ 10pt
temperatadras, ka 4. vienadojuma K ir 0.300. Pienemam, ka dabisks saturs D
un H attiecigi ir 1.5576 x 1074 un 1 — 1.5576 x 104
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Vispariga gadijuma, molara attieciba divkarsi aizvietota izotopologa, kas satur divus smagaka izotopa
atomus viena molekula, palielinas pie zemakam temperatiram. Apskatisim molaro attiecibu CO, mo-
lekulam ar molmasam 44 un 47, apziméjot tas ka CO,[44] un CO,[47] turpmak. Lielumu A, defingjam
ka:

_ By
Ay = R 1 (10)
o [CO,[47]] __[CO,147]] . . -
R,» apZimé parauga ——=—— un R}, apzZimé ieT — +oo. Dabisko saturu oglekla un skabekla

atomiem paradam tabula, kas dota zemak. Ignoréjiet izotopus, kas nav paradtti.

12C 13C
dabiskais saturs | 0.988888 | 0.011112

160 170 180
dabiskais saturs | 0.997621 | 0.0003790 | 0.0020000

A, temperatdras atkarTbu varam noteikt ar doto vienadojumu, kur T  tiek izteiks absolatas temperataras
vienibas K:

2
Ay = BTG—Q +2.920 x 1074 (11)

A4 FosTla planktona, kas tika ieguts Antarktikas jaras dibena, R,, ir 4.50865 x 107°.  9pt
Nosakiet temperataru, izmantojot 3o R,, vértibu. So temperataru varam inter-
pretét ka gaisa temperatiru planktona dzives laika. Aprékiniem apskatam tikai
visbiezak sastopamo CO,[47] izotopologu.
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APAN

Lamberta-Béra likums?

8 % no kopgja
Jautajums | A1 B.1 B.2 Kopa
Punkti 10 6 6 22

Rezultats

______

niga, un ir 25 °C.

A dala

Tika pagatavots 0dens Skidums X, izmantojot HA un NaA. [A~], [HA], un [HT] koncentracijas Skiduma X at-
tiecigi ir 1.00 x 1072 mol L=', 1.00 x 10~3 mol L7, un 1.00 x 10~% mol L7, kuras ir saistitas ar sekojo3o
skabju-bazu ldzsvaru:

[A7][H"]

HA = A~ + H* K=
- HA]

(M

A dala, optiska cela garums ir I. Ignoréjam blivuma izmainu atSkaidiSanas laika. Pienemam, ka vieniga
notiekosa reakcija ir 1. reakcija.

A1 X absorbcija pie vilnagaruma X, bija A,. Tad Skidums X tika atSkaidtts I1dz div-  10pt
karSam tilpumam, izmantojot salsskabi, kuras pH = 2.500. Pé&c atSkaidiSanas
absorbcija pie A\, joprojam bija A;. Nosakiet attiecTbu ey /ea-, KUr eya UN ea-
attiecigi apzimé HA un A~ absorbcijas koeficientus pie };.
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B dala
Apskatam sekojo3o Iidzsvaru gazes fazeé:
D = 2M (2)

Tira gaze D tika iepildita taisnstdrveida trauka ar caurspidigu bidamu sienu, ar Skérsgriezumu S (skatit at-
télu zemak) ar spiedienu P, un tika iestatits lldzsvars, kopéjo spiedienu atstajot nemainigu P. Absorbciju
gazeinosaka A = e(n/V)l, kur ¢, n, V un [ attiecigi ir absorbcijas koeficients, gazes daudzums molos, ga-
zes tilpums, un optiska cela garums. Pienemam, ka visi savienojumi gazes maisijuma uzvedas ka idealas
gazes.

l -
> )
NepiecieSamibas gadijuma, izmantojiet dotas definicijas
Sakuma stavoklt Péc lidzsvara
D M D M
Parcialspiediens P 0 Db DM
Daudzums molos g 0 np oy
Tilpums Vo Vv
B.1 Pie \g; mérot absorbciju = (I = 1,) virziena, gazes absorbcija bija Ag; gan saku-  6pt

ma, gan péc lidzsvara iestaSanas. Nosakiet attiecibu ¢y /ey, pie Agq, kKur ep un
ey attiecigi apzimé D un M absorbcijas koeficientus.

B.2 Pie A\g; mérot absorbciju y virziena, gazes absorbcija bija Ag, gan sakuma (I = 6pt
l,0), 9an péc lidzsvara iestasanas (I = I,). Nosakiet attiecibu ep /<y pie Ag,.
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Cinka redoks kimija

11 % no kopéja
Jautajums | A.1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Kopa
Punkti 6 5 4 3 5 9 32

Rezultats

Cinks ilgstosi ir bijis izmantots sakauséjumos, pieméram, misina un térauda materialos. Cinku industria-
lajos notekddenos atdala, to izgulsnégjot, lai attiritu Odeni. Izgulsnéto cinku péc tam reducé un izmanto
no jauna ka metalisko cinku.

A dala

Cinka hidroksida Zn(OH),(s) SkiSanas Iidzsvari pie 25 °C un atbilstosas lidzsvara konstantes ir dotas 1.-4.
vienadojumos.

Zn(OH),(s) = Zn?**(aq) + 20H(aq) Koo =174 x 1077 (1
Zn(OH),(s) = Zn(OH),(aq) K, =262x107° (2)
Zn(OH),(s) + 20H(aq) = Zn(OH )2~ (aq) Ky = 6.47 x 102 3)

H,O(l) = H*(aq) + OH (aq) K, =1.00 x 10~ (4)
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Cinka Skidibu S (cinka koncentraciju piesatinata ddens Skiduma) apraksta 5. vienadojums.
S = [Zn**(aq)] + [Zn(OH),(aq)] + [Zn(OH)7~(aq)] (5)
A1 Péc 1.-4. vienadojuma aprakstita ltdzsvara iestaSanas, aprékiniet pH regionu, 6pt

kura [Zn(OH),(aq)] ir lielaka starp [Zn?*(aq)], [Zn(OH),(aq)] un [Zn(OH)2~(aq)].

A.2 Tika sagatavots un nofiltréts Zn(OH),(s) piesatinats Gdens Skidums arpH=7.00.  5pt
Filtratam tika pievienots NaOH Iidz pH k|uva 12.00. Aprékiniet moldaju pro-
centos, kas izgulsngjas, palielinot pH no 7.00 Iidz 12.00. Ignorgjiet tilpuma un
temperatdras izmainas.

B dala

Talak iegatais cinka hidroksids tika karséts, lai iegttu cinka oksidu, ka to apraksta vienadojums, kas dots
zemak:

Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,0(l) (6)
Cinka oksidu reducéja uz metalisku cinku reakcija ar adenradi:

ZnO(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(q) (7)

B.1 Lai 7. reakcija notiktu pie nemainiga GdenraZa spiediena 1 bar, ir nepiecieSams  4pt
samazinat parcialspiedienu Gdens tvaikam, kas rodas reakcija. Aprékiniet aug-
Séjo robezu tdens tvaika parcialspiedienam, lai (7). reakcija varétu notikt pie

300 °C.
Saja gadijuma Gibsa veido3anas energijas cinka oksidam un tGdens tvaikam pie
300 °C un 1 bar visam gazveida dalinam attiecigi ir AG;,0(300°C) = —2.90 x

102 kJmol~" un AGy, 5(300°C) = —2.20 x 10? k) mol~".

Metalisko cinku izmanto ka negativa elektroda (anoda) materialu metala-gaisa baterijam. Sis elektrods
sastav no Zn un ZnO. Tas izmanto Sadu reakciju, lai raditu elektribu, izmantojot elektrodzinéjspéku
(e.m.f.), pie 25°Cun 1 bar spiediena, E".

Zn(s) + %Oz(g) — Zn0O(s) E° =165V (8)

B.2 Cinka-gaisa baterija tika izladéta pie 20 mA 24 stundas. Aprékiniet negativa 3pt
elektroda (anoda) masas izmainu baterija.
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Fudzi
B.3 Apskatam e.m.f. izmainu cinka-gaisa baterijai, atkariba no apkartéjas vides. 5pt
Aprékiniet e.m.f. Fudzi virsotné pie temperatdras un augstuma, kas attiecigi ir
—38°C (Februart) un 3776 m. Atmosféras spiedienu apraksta:
0.0065% o207
P =1.01 1-—
[bar] 013 % ( T + 0.0065h + 273.15) ©)
pie augstuma h[m] un temperatdras T [°C]. Skabekla molara attieciba gaisa ir
21%. Gibsa energijas izmaina 8. reakcijai ir AGz,q(—38°C) = —3.26 x 10% k) mol~’
pie —38°Cun 1 bar.
B.4 Aprékiniet Gibsa energijas izmainu 6. reakcijai pie 25°C. Standarta reducé- 9pt

Sanas potenciali reakcijam, kas dotas 10. un 11. vienadojuma, attiecigi ir
E°(Zn?*/Zn) un E°(0,/H,0) pie 25°C un 1 bar.

Zn%* 4 2e~ — Zn E°(Zn?*/Zn) = —0.77V (10)

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 E°(0,/H,0) = 1.23V (11)
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B dala

B.1 (4 pt)

DH,0= bar
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12 % no kopéja
Jautajums A1 A2 A3 A4 B.1 B.2 B.3 Kopa
Punkti 9 7 6 10 5 15 8 60

Rezultats

Lai gan silicijs ir 14. grupas elements, [1dzigi ka ogleklis, to 1pasibas stipri atskiras.

A dala

Atskiriba no oglekla-oglekla triskarsas saites, silicija-silicija triskarsa saite savienojumos R'-Si = Si-R (R:
organisks aizvietotajs) ir arkartigi reagétspéjiga. Ta, pieméram, reagé ar etilénu, veidojot ciklisku savie-
nojumu, kas satur Cetrlocek]u ciklu.

R'—Si=Si—R! + H,C=CH, —_— /Si=Si
\

Kad R'-Si=Si-R' reagé ar alkinu (R>-C = C-R?), ka sakotngjais starpsavienojums vispirms veidojas
Cetrloceklu ciklu saturo3ais savienojums A. Tad vél viena molekula R>-C = C-R? spé&j reagét ar A un
veido izomérus B un C, abiem sastavot no benzola-tipa cikliskas konjugétas struktdras, sauktas par
"disilabenzoliem”, kuri satur se$locek|u ciklu un tiek aprakstiti ka (R'-Si),(R?>-C),.
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R2-C=C—R?

R'-Si=Si—R' + R2-C=C—R2 — A > B + C

13C KMR analize attiecigo savienojumu seslocek|u ciklu skeletam Si,C, uzrada divus pikus savienojumam
B un vienu piki savienojumam C.

A1 Uzzimé savienojumu A, B un C struktdras, izmantojot R', R?, Si un C, noradot  9pt
tikai vienu no rezonanses formam.

A.2 Aprékini aromatiskuma stabilizacijas energiju (ASE) benzolam un savienoju-  7pt

mam C (gadijuma, kad R' = R? = H) ka pozitivas vértibas, izmantojot zemak

noraditas entalpiju izmainas nepiesatinatu sistému hidrogené&sanas reakcijas

(1. attéls).
H,C=CH, + Ho — > H;C —CH, AH=-135kJmol" (1)
H,Si—CH, + Ho — H;Si— CH,4 AH=-213 kI mol"  (2)
H,Si—SiH, + Ho — H3Si— SiH3; AH =-206 kJ mol”!  (3)

»
]

3 Ho AH=-173kJ mol"  (4)
HSi— SiH H,Si— SiH,
<\ /> + 3 Ho _— < > AH=-326 kJ mol"!  (5)

/—SiH2

HSi 3 H2 H,Si AH =-368 kJ mol”!  (6)

1
|

SiH  + 3 Hp . H,Si SiH, AH=-389kJmol! (7)

/

HSi

<

1. attéls
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Karséjot savienojuma C Skidumu ksilola, notiek izomerizacija un veidojas savienojumu D un E Iidzsvara
es03s maisTjums. Savienojumu molara attiectbair D : E=1: 40.0 pie 50.0 “Cun D : E =1 : 20.0 pie 120.0
°C.

A3 Aprékiniet AH parvértibai no D uz E. Pienemiet, ka AH nav atkarigs no tem-  6pt
peratdras.

[zomerizacija no C uz D un uz E norisinds caur w-saiSu parvérsanos uz o-saitém, turklat bez jebkadu o-
saisu skel3anas. '*C KMR analize Si,C, skeletam savienojuma D uzradija vienu piki, savukart savienojuma
E - divus pikus. Savienojuma D strukttra nav trisloceklu ciklu, savukart savienojuma E ir divi trislocek|u
cikli, kuriem ir kopiga Skautne (edge).

A4 Uzzimé savienojumu D un E struktaras, izmantojot R, R?, Si un C. 10pt

B dala

Silicijs sp€j veidot savienojumus ar augstu koordinacijas pakapi (> Cetri aizvietotaji) ar elektronegativiem
elementiem, piemé&ram, fluoru. Metalu fluoridi tiek izmantoti ka fluoréSanas reagenti un lidzigi art augst-
as koordinacijas silicija fluoridi darbojas ka fluoréSanas reagenti.

Tika veikta CCl, fluoréSana, izmantojot Na,SiF; péc zemak noraditas shémas.

* Na,SiFg; Skiduma standartizéSana :
- Pagatavosana
Udens 3kidums F : 0.855 g Na,SiF, (188.053 gmol™') iz8kidinaja adenT (kopéjais tilpums: 200 mL).
Udens $kidums G : 6.86 g Ce,(SO,); (568.424 gmol ') izskidinaja GdenT (kopgjais tilpums: 200 mL).
- Proceddra

Skiduma F (50.0 mL) izgulsné3anas titrésana, pa pilienam pievienojot $kidumu G indikatora ksilenola
oranza klatbatné, kurs koordingjas ar Ce3*. P&éc 18.8 mL 3kiduma G pievieno3anas, Skiduma krasa mainas
no dzeltenas uz purpursarkanu (magenta). Izveidojusas nogulsnes ir binars savienojums, kas satur Ce3*
un vienigais izveidojusais silicija savienojums ir Si(OH),.

B.1 Uzraksti reakcijas vienadojumu starp Na,SiFg un Ce,(SO,)s. 5pt

+ CCl, reakcija ar Na,SiF:
(Vielas zudumus, pieméram, iztvaikoSanu nenem véra nakosajos aprékinos)
Na,SiFg(z [g]) pievienoja CCl, (500.0 g) un karséja 300°C noslégta spiedienu izturiga ampula.
Neizreag€juso Na,SiF, un radusos NaCl atdalija ar filtraciju. Filtratu atSkaidija ar CCl, dz kopé&jam
tilpumam 1.00 L (3kidums H). 2°Si un ""F KMR spektri $kidumam H uzradija SiF, ka vienigo siliciju
saturo3o savienojumu. '°F KMR spektra papildus SiF, tika novéroti ari signali, kas atbilst CFCl;, CF,Cl,,
CF5Clun CF, (1. tabula). Integra)u attiecibas '°F KMR spektros ir proporcionalas fluora kodolu skaitam.

1. tabula
19F KMR dati CFCl5 CF,Cl, CF;Cl CF,
Integralu attieciba 45.0 65.0 18.0 2.0
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SiF, tiek hidrolizéts un veido H,SiFg ka noradits 8. vienadojuma:
3SiF, + 2H,0 — SiO, + 2H,SiF, (8)

Skidumu H (10 mL) pievienoja Gdenim parakuma un notika pilniga SiF, hidrolize. P&c atdalidanas, hidro-
lzes laika izveidotais H,SiFg tika neitralizéts un pilnigi parveidots par Na,SiFg (Odens Skidums J).

Neizreag€jusa Na,SiF; un NaCl nogulsnes, kuras tika atdalitas ar filtraciju sakotnéja soli (ar apakssvitru),
pilnigi izSkidinaja Gdenr, veidojot tdens Skidumu (Skidums K; 10.0 L).

Tad veica papildus izgulsnéSanas titréSanas, izmantojot Skidumu G, un titréSanas beigu punkti ar G bija
sadi:

-Skidumam J (visam daudzumam): 61.6 mL.

100 mL Skiduma K: 44.4 mL.

Japiemin, ka klatesosajiem NaCl vai SiO, nav nekada efekta uz izgulsnéSanas titrésanu.

B.2 Aprékini NaCl masu, kas izveidojas ampula (informacija pasvitrota), un  15pt
aprékini masu (z [g]) Na,SiFg, kuru izmantoja ka izejvielu.

B.3 77.8% izmantotas izejvielas CCl, neizreagéja. Aprékini masu CF;Cl, kas izveido-  8pt
jas.
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Mistiskais silicijs

A dala

A.1 (9 pt)

A(3pt) B (3 pt)

C(3pt)

A.2 (7 pt)

C6H6: k_]m0| 1,C:

k) mol!
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B dala

B.1 (5 pt)

B.2 (15 pt)

(Turpinas nakamaja lapa)
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B.2 (cont.)

Nacl : g, Na25|F6 : g
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Parejas metalu cietvielu kimija

13 % no kopéja
Jautajums | A.1 A2 A3 B.1 B.2 B.3 B.4 C.1 Cc.2 C.3 | Kopa
Punkti 6 3 3 6 4 4 4 5 5 5 45

Rezultats

Sakuradzimas vulkans

A dala

Japana ir valsts ar vienu no vislielako skaitu vulkanu pasaulé. Kad silikatu minerali kristaliz€jas no mag-
mas, dala parejas metalu jonu (M"*), kas atrodas magma, tiek ieklauti silikatu mineralos. M"*, ko ap-
skatisim 3aja uzdevuma, ir koordinéti ar oksidjoniem (O?~) un tie ienem Cetrkoordinétu tetraedrisku (Ty)
geometriju magma, un seSkoordinétu oktaedrisku (O,) geometriju silikata mineralos, abos gadijumos
novérojama augsta spina konfiguracija. Koeficientu, kas apraksta sadalljumu M"* starp silikata minera-
liem un magmu D var izteikt ka:

M,
M

kur [M]; un [M], attiecigi ir M"" koncentracijas silikata mineralos un magma. Tabula, kas dota zemak,
norada D vértibas Cr2*un Mn?* ka piemérus.

Cr2r  Mn?+
D 72 1.1
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Apziméjam ar A, un CFSE° attiecigi d-orbitalu enerdijas starpibu M"*, un kristalu lauka stabilizacijas
enerdiju Oy, lauka. Apzimé&jam ar A; un CFSET Sos lielumus Ty lauka.

A1 Aprékiniet |CFSEC—CFSE"| = ACFSE, izsakot to ar Ay joniem Cr?*, Mn?*, un  6pt
C02+,'
pienemiet A = 4/9A,.

A.2 Uzziméjot InD pret ACFSE / Ay zemak dotaja koordinatu sistéma, iegtstam li-  3pt
nearu sakaribu.
Nosakiet D vértibu Co?*.

2.0

1.5

0 01 02 03 04 05
ACFSE /Aq

Metalu oksidi MO (M: Ca, Ti, V, Mn, vai Co) kristalizéjas akmenssals struktdra, kur M"* ienem O,, §eo-
metriju ar augsta spina elektronu konfiguraciju. KristalreZzga entalpiju Sajos oksidos lielakoties nosaka
Kulona mijiedarbibas, kas atkarigas no jonu radiusa un ladina, ka arT daléji no CFSE M"* O, lauka.

A3 Izvélieties atbilstoso kristalreZga entalpiju [k) mol~'] komplektu no iespg&jam  3pt
(a) Iidz (f).

Cao TiO Vo MnO CoO
(a) 3460 3878 3913 3810 3916
(b) 3460 3916 3878 3810 3913
(c) 3460 3913 3916 3810 3878
(d) 3810 3878 3913 3460 3916
(e) 3810 3916 3878 3460 3913
f) 3810 3913 3916 3460 3878
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B dala

Jaukts oksids A, kurs satur La3* un Cu?*, kristalizéjas tetragonala elementar3ana, ka paradits 1. attéla.
Apskatot [CuOg] oktaedru, Cu-O garums z-ass (1) virziena ir garaks, salidzinot ar garumu x-axis (I,), un
tadejadi [CuQg] ir deforméts no parastas O, geometrijas. ST deformacija novérs eg orbitalu (d,._,. and
d,.) degeneraciju.

b

D+ Lad+
@ : Cu¥
O 0+

1.3313nm

1 ", Asess nm
——p
e 0.3833nm

1. attéls

A var tikt sintezéts termala sadaliSana (pirolizé), izmantojot vielu B, kura tiek veidota, sajaucot metalu
hloridus atSkaidita amonjaka tdens Skiduma, kurs satur kvadratskabi C,H,0,, t.i., diskabi. Piroliz&jot
B sausa gaisa, novérojams 29.1% masas zudums I1dz 200 °C, kristalizacijas Gdens pazusanas dé|, talak
kars€jot I1dz 700 °C novérojams papildus masas zudums CO, izdaliSanas dé&|. Kopéjais masas zudums,
veidojoties A no B, ir 63.6%. Jaatzimé, ka pirolizes reakcija izdalas tikai adens un CO,.

B.1 Uzrakstiet A un B kimiskas formulas. 6pt

B.2 Aprékiniet [, un /., izmantojot 1. attélu. 4pt

B.3 Apskatot Cu?* deformétaja [CuOg] oktaedra savienojuma A 1. attéla, uzrakstiet 4pt
nosaukumus Skeltajam €q orbitalem (dxz,yz un d..) pie (i) un (ii), un uzzZiméjiet
elektronu konfiguraciju punktotaja kasté jasu atbilzu lapa.
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Q,\ES

A ir elektriskais izolators. Kad viens La3* tiek aizvietots ar vienu Sr2*, kristala reZdi veidojas caurums, kas
var vadit elektribu. Tadéjadi, Sr’*-dopéts A ir supravaditajs zem 38 K. A aizvieto$anas reakcija tika raditi
2.05 x 10?7 caurumi m—3,

B.4 Aprékiniet procentualo dalu Sr?*, kas aizvietoja La3*, apskatot molu attiectbu  4pt
aizvietoSanas reakcija. Nemiet véra, ka jonu valences un kristala struktdra ne-
tiek izmaintta aizvietoSanas reakcija.

Cdala

Cu,(CH5CO,), sastav no Cetriem CH;CO, , kas ir koordingjuSies ar diviem Cu®* (2A. attéls). Cu,(CH5CO,),
ir augsta simetrijas pakape, kur divas asis iet cauri oglekla atomiem €etros CH;CO, un ass, kas iet cauri
diviem Cu®", visas asis ir novietotas ortogonali, viena pret otru. Ja CH;CO, vieta izmantojam dikarbok-
silata ligandu, veidojas ta sauktais "bara komplekss” (cage complex). Sis bara komplekss Cu,(L1), sastav
no planara dikarboksilata L1 (2B. attéls) un cu*’ (2C. attéls). Lenkis 8 starp kordinacijas virzieniem divos
karboksilatos, noradits ar bultinam 2B. attéla, nosaka bara kompleksa struktdru. L1 gadijuma, 8 ir 0°.
Nemiet véra, ka 2. attéla netiek paradriti GdenraZza atomi.

q

4 0“0 0”0
2" Vo

C 0=0°
Bc.@oOc

2. attéls
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e . .
%0201 Latvian (Latvia)
CA1 0 planaram dikarboksilatam L2, paraditam zemak, ir 90°. Apzimé&jam sastavu

bara kompleksam, kas veidojas no L2 un Cu** ka Cu, (L2), , noradiet mazako n
un m kombinaciju, izmantojot veselus skaitlus. Pienemiet, ka tikai CO, grupas
no L2 var veidot koordinacijas saiti ar cu®t joniem.

AENRES

L2
0 =90°

5pt
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Cinka komplekss, Zn,O(CH5CO,),, satur Cetrus tetraedriskus Zn*, se$us CH3CO, , un vienu 0%~ (3A.
attels). Apskatot Zn,O(CH;CO,),, O*" atrodas koordinatu sakumpunkta, un tris asis iet cauri oglekla
atomiem CH5CO, un ir novietotas ortogonali viena pret otru. Kad p-benzoldikarboksilats (3B. attéls,
L3, 6 = 180°) tika izmantots CH;CO, viets, Zn** atomu kopas (cluster) sasaistas viena ar otru, veido-
jot kristalisku cietvielu (X), ko sauc par “ poraino koordinacijas poliméru” (porous coordination polymer)
(3C. attéls). Vielas X sastavs ir [Zn,O(L3);],,, un tam ir kubiska kristala struktlra ar nanoizméra poram.
Viena no poram tiek paradrta 3D. attéla, un katra tetraedriska Zn>"atomu kopa ir attélota ar tumsi peléku
daudzskaldni 3C. un 3D. attélos. Nemiet véra, ka 3. attéla netiek paradriti Gdenraza atomi.

o )
L3, 6=180°

3. attéls

C.2 X ir kubiska elementarstina ar malas garumu a (3C. attéls) un blivumu 0.592  5pt
gcm~—3. Aprékiniet a izteiktu [cm].

c3 X satur ievérojamu daudzumu poru, un 1 g X var saturét 3.0 x 102 mL CO, gazes  5pt
pie 1 bar and 25 °C. Aprékiniet vidéjo CO, molekulu skaitu pora.
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Parejas metalu cietvielu kimija

A dala

A.1 (6 pt)

Cr2+ : Ao, Mn2+ : AO ' C02+ : AO
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A.2 (3 pt)
2.0
1.5
Q
c 1.0
0.5
0
0 0.1 02 03 04 05
ACFSE / Aq
D:

A3 (3 pt)
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LVA-1 C-6 A-3

AG-3

Latvian (Latvia)

B dala

B.1 (6 pt)

B.2 (4 pt)

nm, [, =

nm
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Choz01™ Latvian (Latvia)
B.3 (4 pt)
(i) : (i) -
Energy TSR T PR
| 0
i i i
| ! i)
B.4 (4 pt)

%
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Spéles ar ne-benzenoidu aromatiskumu

13 % no kopéja

Jautajums | A1 A2 A3 B.1 Kopa
Punkti 5 2 19 10 36
Rezultats

Profesors Nozoe (1902-1996) bija pirmais, kurS pétija ne-benzenoidu aromatiskos savienojumus, kuri
masdienu organiskaja kimija ir plaSi pazistami.

Foto 1pasSnieks: Tohoku Universitate

A dala

Linearifolianons ir dabasviela ar unikalu struktdru, kuru izoléja no Inula linariifolia. Sakot no valancéna
(valencene) (1), viena solTiegist savienojumu 2, kuru tris solu parvértiba caur savienojumu 3 parveido par
ketonu 4. Eremofiléns (eremophilene) (5) tiek parveidots par 6, izmantojot to pasu Cetru solu parvértibu.



LVA-1 C-7 Q-2
Latvian (Latvia)

Inula linariifolia

N
»

N

NaIO4

0304 2
THF, H,O

C14H20
\ H o
—/Si—N—Si—
\S. | OH
s CHLi OH
2

CH5CN THF . THF :
80 °C ~78°C T, ~78°C ", O
B \ H / (i) 0

P —Si-N-Si—

N / \ OH

NaIO4 _\Si_| . .

0s0, / (i) CHaLi OH

6
THF, H,O CH5CN THF
80 °C -78°C
eremophilene (5)
5pt

A.1

Uzzimé savienojumu 2 un 6 struktdras, skaidri noradot stereokimiju, kur nepie-
cieSams.

Tad ketonu 4 parveido par esteri 15. Savienojuma 8 (molmasa: 188) visi stereocentri ir tadi pasi ka sa-
vienojuma 7. Savienojumiem 9 un 10 ir pieci stereocentri un tie nesatur oglekla-oglekla dubultsaites.
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LVA-1 C-7 Q-3

Latvian (Latvia)

Pienemiet, ka H,'80 tiek izmantots H,'®0 vieta '"®0-iezimé&to-linearifolianonu 13 un 14 sintézés no 11 un
12 attiecigi. Savienojumi 13 un 14 ir '80-iezZimétie izotopoméri. Nenemot véra izotopu iezimésanu, gan

13, gan 14 veido produktu 15 ar identisku stereokimiju.

\ K /
—Si-N-Si—
/ \ .
(KHMDS) Li
H N
H A |
] THF, 78 °C O.4-CFs
4 7
0
Cl _OH
o)
(mCPBA)
8 NaHCO, 9 + 10
MW: 188 C14H000 C14H200
CH,Cly, 0 °C 1420 1420
\ Q
—/Si—CFzBr @—s—OH
I
Nal O 13
THF, 80 °C 11 H,'80, THF
C15H», 180,160
9 C H F O 151122 n 3-n
15M202 (n=0-3)
\ 0
—Si-CF,Br @S—OH
/ 1
Nal (0]
THF, 80 °C 12 H,'80, THF 14
10 C15H0,'80,,10;,_
Cy5HaF20 15(r122= O—nS) 3-n
N ‘D
N~

160-13/160-14
(C15H22'%03) CH3OH
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A.2 Izvélies piemérotako struktdru savienojumam A. 2pt
0] 0]
N F N F
? ? 0=5°" 0-5"°"
| F5C-S-OH Il FsC-S-NH, n N.4-CFs \'; HN.  -CFs
O O O/ \O O/ \o
A3 Uzzimé savienojumu 8-14 struktdras un skaidri noradi stereokimiju, kur ne-  19pt

pieciesams. Tapat, noradi ieviestos 80 atomus savienojumiem 13 un 14 ka
paradits pieméra zemak.
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B dala

Savienojumu 19 ieglst péc noraditas shémas zemak. Saistiba ar ne-benzenoidu aromatiskumu, savieno-
jumu 19 var izmantot ka spirtu aktivétaju, un savienojumu 20 parvérta par savienojumu 22 caur jonu-para
starpsavienojumu 21. Lai gan savienojuma 21 veidoSanos novéro ar KMR, 21 pamazam sadalas, veidojot

18 un 22.

O Brz
17
CH3COOH

16 C1 5H1QB|'20
(0]
é
Et3N 18 cl” >cl 19
CH,Cl,
Cy5H100 C15H10Cl>

OH Cl
20 —HCI 22

TH NMR (CD4CN, ppm)  20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)
21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

B.1 UzzIimé savienojumu 17-19 un 21 struktdras. Stereokimijas noradisana nav ne-
piecieSama.

10pt
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Spéles ar ne-benzenoidu aromatiskumu

A dala

A.1 (5 pt)

2(2 pt) 6 (3 pt)

A.2 (2 pt)
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Cho 200> Latvian (Latvia)
A.3 (19 pt)
8 (3 pt)
9 (2 pt) 10 (2 pt)
1@py) 12 (2 pt)
13 (4 pt) 14 (4 pt)
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B dala
B.1 (10 pt)
17 (2 pt) 18 (2 pt)
19 (3 pt) 21 (3 pt)
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LVA-1 C-8 Q-1

Latvian (Latvia)

Dinamiskas organiskas molekulas un to hiralitate

11 % no kopéja

Jautajums | A.1 A2 A3 B.1 B.2 | Kopa
Punkti 9 3 7 3 4 26
Rezultats

A dala

Policikliskus aromatiskus oglidenrazus ar secigiem orto-savienojumiem sauc par [n]karbohelicéniem
(Seit, n norada uz seslocek|u ciklu skaitu) (skatit zemak). [4]Karbohelicéns ([4]C) tiek pagatavots péc ze-
mak paraditas shémas, izmantojot fotoreakciju, ar starpsavienojuma (Int.) veidoSanos, kas tiek strauiji

oksidéts ar jodu.

®
(jﬁpph3 B

NaOEt
A
EtOH
B
hv

hv

Fotoreakcija notiek lTdziga veida ka noradits pieméra zemak.

hv

Int.
CigH14

l>

hv

[4]carbohelicene ([4]C)

9

C18H12
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Piezime: 8. uzdevuma ietvaros, lidzu, atbildés zimé&jiet vienkarsas un dubultas saites pamiSus ka
noradits pieméros ar karbohelicéniem. Neizmantojiet apliSus konjugétu = sistému zimésanai.

A1 Uzziméjiet savienojumu A-C struktdras. Stereoizomériem jabat skaidri nora-  9pt
ditiem.

A.2 Meéginajumi sintezét [S]karbohelicénu no ta pasa fosfonija sals un piemérotas  3pt
izejvielas rezultéjas ar [S]karbohelicéna iegdsanu |oti maza apméra, ta vieta ie-
gaustot savienojumu D, kura molekulara masa bija par 2 Da mazaka ka [5]kar-
bohelicenam. "H KMR spektra kimiskas nobides savienojumam D ir noraditas
zemak. Uzziméjiet savienojuma D struktdru.

[D (6, m.d. CS,, ist.t.), 8.85 (2H), 8.23 (2H), 8.07 (2H), 8.01 (2H), 7.97 (2H), 7.91
(2H)]

[5]- un lielakiem [n]karbohelicEniem piemit spirales hiralitate un parvértiba no viena helicéna enantio-
méra uz otru istabas temperatdra ir izteikti Iéna. [n]Karbohelicénu hiralitate tiek noteikta ar (M) vai (P)

FO_%
CC X

[n]Karbohelicéni ar n lielaku ka 4 var tikt sadaliti enantioméros, izmantojot hiralu kolonnu hromatogra-
fiju, kuru attistija profesors Yoshio Okamoto.

Foto TpasSnieks: Japanas Balvas Fonds (The Japan Prize Foundation)
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Vairakkartéji helicéni ir molekulas, kuras satur divas vai vairak helicéna-tipa struktdras. Apskatot spirales
hiralitati, vairakkartéju helicénu struktdra iesp&jami vairaki stereoizoméri. Pieméram, savienojums E
satur tris [5]karbohelicéna-tipa fragmentus viena molekula. Viens no sterecizomériem, apziméts ka (P,
P, P), ir paradits zemak.

E

(1.2,3) = (R, FP)

A3 Nikela katalizéta 1,2-dibrombenzola trimerizacija veidojas trifeniléns. Kad So  7pt
pasu reakciju veic ar F enantioméru, (P)-F, tiek ieglts vairakkartgjs helicéns G
(CegHze). Nemot véra, ka reakcijas laika nenotiek parvérsanas starp stereoizo-
mériem, identificéjiet visus iespéjamos G stereoizomérus, kas 3adi var veido-
ties. Ka atsaucei, vienu izoméru uzziméjiet pilnigi, noradot hiralitati ka pieméra
augstak, atziméjot ar cipariem; paréjos stereocizomérus atziméjiet ar cipariem
un M un P atzimém péc tas pasas numeracijas. Pieméram, paréjos E stereoizo-
mérus atzimé ka (1, 2, 3) = (P, M, P), (P, M, M), (P, P, M), (M, M, M), (M, M, P), (M, P,

P), un (M, P, M).

Ni(cod),
Br _ N ! '
Jobes el
Br .

s 1]
Br (CeeHas)
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B dala

Sumanéns ir blodas-formas ogladenradis, kuru pirmoreiz atklaja Japana 2003. gada. Vards "sumanéns”
iegdts no Sanskrita varda “suman”, kas nozimé saulespuke. Sumanéna sintézi veica péc reakciju shémas,
kas satur cikla atvérSanu un cikla aizvérSanas metatézi.

_______________________

Ru*
. L

R

R

T, = D
R X R

7 | o
Y —"— | e —

B.1 Uzzimé starpsavienojuma I struktdru (ta stereokimija nav nepiecieSama). 3pt
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(0]
Me cl CN
G Cl CN
Ru* o) K
O') (C24H1g)
| Me
Me
J
B.2 Sakot no optiski aktiva prekursoraJ, ar to pasu reakciju shému iegst optiski ak-  4pt

tivu sumanéna atvasinajumu K. Savienojuma J stereocentri metatézes reakcijas
laika netiek paklauti inversijai. Uzzimé savienojuma K struktdru ar attiecigo
stereokimiju.
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Dinamiskas organiskas molekulas un to hiralitate

A dala

A.1 (9 pt)

A3 pt)

B (3 pt)

C(3pt)

A.2 (3 pt)
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B dala

B.1 (3 pt)

B.2 (4 pt)
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Patika un nepatika pret kapsulam

10 % no kopéja
Jautajums | A.1 A2 A3 A4 A5 | Kopa
Punkti 13 2 2 3 3 23

Rezultats

Labi bérni ta nedara, tacu, ja sagrieztu tenisa bumbinu pa vilém, to var sadalit divas U-veida dalas.

)>€(\L,

Balstoties uz So ideju, savienojumi 1 un 2 tika sintezéti ka U-veida molekulas ar dazadiem izmériem. Sa-

vienojumu 3 izveidoja salidzinasanai ar savienojumu 1 un tika pétita So abu savienojumu iekapsuléSanas
uzvediba.

0 o) i 4
\)\'N
HN)(N
Ph Ph——=Ph = \
HN_ N
¥ - C@d
0 o)
1
P OH 0 o) OH 2
HN/[(N N)S\NH
R R E | | E R R
HN_ N N_ _NH
I OH 0 o) OH \[o(
2
0
HN/U\N CH3
Ph-—)\é-Ph
HN\[fN CH,
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Zemak paradita shéma savienojuma 2 iegdSanai. Elementu analize savienojumam 9: C; 40.49%, H; 1.70%,
un O; 17.98% pé&c masas.

CH,OH _
o o + Zp
) —— H
— + 2x _— 4
H A

HO 0
C20H1806
OCH,
CO,PMB
s |- s (T
Pd/C, H, CoaHosO- TiCI4/Li§\IH4 CO,PMB
(=T

OCH3
CO,PMB
conni Ty B ER
CO,PMB CooH106 A
OCH3
ey
H;CO OCH3

Py OCHj
HN N
2x R R NH
o HN_ N NH
cl N
Cl OCH3
o o}
8 _ 9
C: 40.49%, H: 1.70%
0: 17.98%
7 OH 0 o) OH 2
HNJ\N N N NJ\NH
R R u B Rﬁ/é-R
HN\”/N NYNH
5 OH o) o} OH o



IChO

||
LVA-1 C-9 Q-3

Q,\GS
PN

Cho 200> Latvian (Latvia)

A1 Uzzimé savienojumu 4-9 struktdras; stereokimiju var nenemt véra. Izmanto 13pt
"PMB" ka apzimé&jumu, nevis zimé visu p-metoksibenzil grupu ka paradits shé-
ma augstak.

Savienojuma 1 masspektra tika skaidri novérots jona pikis, kas atbilst ta diméram (1,), tacu jonu pikis
diméram 3, netika novérots savienojuma 3 spektra. 'H KMR spektra 1, Skiduma, visi NH protoni, kas
veidojas no 1 tika noteikti ka kimiski ekvivalenti un to kimiska nobide krietni atSkiras no savienojuma 3
NH protonu kimiskas nobides. Sie dati norada, ka starp NH fragmentiem savienojuma 1 un atomiem X
no citas 1 molekulas veidojas Gdenraza saites, veidojot dimérisku kapsulu.

A.2 Apvelc atbilstoSo(s) atomu(s) X savienojuma 1. 2pt

A3 Noradi dimériskaja kapsula (1,) esoSo 0denraZa saisu skaitu. 2pt
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Savienojuma 1 dimériskaja kapsula (1,) ir iekS€ja telpa, kura piemérota maza molekula Z var tikt iekap-
suléta. So paradibu apraksta 5ads vienadojums:

Z+1, - Z@1, (1)
Lidzsvara konstante Z iekapsuléSanai ieks 1, tiek aprakstita sSadi:

_ [z@1,]

Ka ="z,

(2)

Molekulas iekapsuléSanu kapsula var novérot ar KMR spektroskopiju. Pieméram, 1, Skidums C;Dg uzra-
dija dazadus signalus 'H KMR spektra pirms un pé&c CH, pievienosanas.

Savienojums 2 veido noturigu un lieldku dimérisku kapsulu (2,). 'H KMR spektrs savienojumam 2, tika

______

______

o) 0
HNJ(N OH 0O H 0 OH N)LNH
R R E | | E R R
HNYN N_ _NH

5 OH O H* O OH o

2

skidinatajs 4 (m.d.) of H3
CeDs 4.60
CeDsF 4.71
CeDg / C¢DsF 4.60, 4.71, 4.82

A4 Nosaki skaitu C¢Dg un C¢DsF molekulam, kas ir iekapsulétas iek$ 2, un dod  3pt
katru H? signalu.
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'H KMR meérijumi C¢Dg atklaja, ka 2, var ietvert vienu molekulu 1-adamantankarbonskabes (AdA)
un asociacijas konstantes (K,), kuras ir attélotas zemak, tika noteiktas pie dazadam temperatdram.

__ [2@2)]
@ [Z][solvent@2,]

3)

Lidzigi K, vértibas CH, un 1, noraditas vienadojuma (2) pie dazadam temperataram CgD¢, arT tika no-
teiktas ar 'H KMR mérfjumiem. Divu asociacijas konstansu grafiki (ka In K, pret 1/T) ir paraditi zemak.

InK,
| CO,H
0 ..'o. '-... 1/T
.o -... (K—1)
|
AdA

Neviena C;Dg molekula nav iekapsuléta iek$ 1,. Linija II, entropijas izmaina (AS) ir ( 1) un entalpijas
izmaina (AH) ir (2 ), noradot, ka iekapsuléSanas virzitajspéks Iinija IL ir ( 3 ). Tad&jadi, Iinija I atbilst (4)
un Iija II atbilst (5).

A5 Izvélies pareizos variantus no A un B tukSumiem (1)-(5) sekojoSaja paragrafa.  3pt

A B
(M pozitiva negativa
(2) pozitiva negativa
(3) AS AH
(4) 1,un CH, 2, un AdA
(5) 1, un CH, 2, un AdA




§ LVA-1 C-9 A-1

Latvian (Latvia)

Patika un nepatika pret kapsulam

A.1 (13 pt)
4(2pt) 5 (3 pt)
6 (2 pt) 7 (2 pt)

8 (2 pt) 9(2pt)




A\IU)F LVA-1 C-9 A-2

Cho et Latvian (Latvia)

A.2 (2 pt)
O O
HNJ(N N)X\NH
HN\[fN N\[]/NH
O O
A.3 (2 pt)
A.4 (3 pt)
§ (m.d.) H? CgDg skaits CgDsF skaits
4.60 m.d.
4.71 m.d.
4.82 m.d.
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