Aizpildit tabulu. Rakstit salasami!

Vards Uzvards Klase | Skola Telefona nr. E-pasta adrese

Atlases kontroldarbs uz Baltijas valstu olimpiadi
1. dala - Vispariga kimija
Riga, 2014. gada 05. aprilis, 10:00 — 11:00

Periodiskad tabula ir lapas otra pusé, atlauts lietot kalkulatoru un zilu vai melnu pildspalvu. Sarundties un lietot
citas ierices ir aizliegts!

Atrisinat testa jautdjumus, katram jautdjumam izvéléties vienu pareizo (pareizako) atbildi un to atzimét. Katra
pareiza atbilde dod +1 punktu, katra nepareiza atbilde -0,25 punktus. Maksimalais punktu skaits ir 40 punkti.

1. Saskana ar reakcijas vienadojumu (koeficienti nav izlikti) SO,(g) + O,(g) — SOs(g), kads gaisa tilpums (satur
20% skabekla) ir nepiecie$ams, lai izreagétu ar 10 dm? séra(1V) oksida?

a. 2L

b. 5L

c. 10L

d. 25L

e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza

2. Kuram no dotajiem savienojumiem ir lielaka empiriskas formulas masa?

a. GCgHg
b. C4Hyo
c. GCsHg
d. GCyHe
e. GCH,

3. Dots reakcijas vienadojums: CaCOs(s) — CaO(s) + CO,(g). Kars€jot 20 gramus kalcija karbonata parauga, kas
satur termiski izturigus piemaistjumus, veidojas 0,15 mol oglskabas gazes. Kads ir kalcija karbonata saturs
parauga masas procentos?

a. 15%
b. 25%
c. 55%
d. 75%

v ==

e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza
4. Hloreténa degsanu skabekli parada sads kimiskas reakcijas vienadojums: vC,HsCl(g) + wO, — xCO, + yH,0 +
+ zHCl(g).Kada ir koeficienta w vértiba gadijuma, jav =2?

a. 2
b. 3
c. 4
d. 5
e. Neviena no iepriekséjam atbildem nav pareiza
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5.

6.

7.

8.

9.

Kura no dotajam dalinam elektronu skaits ir lielaks par neitronu skaitu?

e.

a.
b.
c
d

. 7H I 3CI- . S K
tikai |
tikai Il
lunll
lun 1l

Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

Kada kimiska elementa pirmas €etras jonizacijas energijas (kJ/mol) ir 550; 1064; 4210 un 5500 attiecigi. Sis
elements atrodas taja pasa grupa, kur:

e.

o 0 T W

Li

Be

B

C

Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

Kads kimiskais elements, kura izotopiem masas ir M un M+2 tiek ievadits masspektrometra, iztvaicéts un
jonizéts. Kuras no attéla redzamajam kustibas trajektorijam atbilst iegltajiem joniem?

..

\ III
- v

jonsno M jons no M+2

a. I v

b. Il I

C. v 11

d. v I

e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza
Kada elementa elektronu konfiguracija ir 15°2522p®3s°3p®4s3d°. Kura ir § elementa raksturiga oksidéanas
pakape?

a. tikai+2

b. tikai+3

C. +2un+5

d. +2,+3, +4, +5

e. +2,+46,+7

Kurs no fizikalajiem lielumiem palielinas virziena no litija uz céziju?

® oo oo

atoma radiuss
elektronegativitate
pirma jonizacijas energija
kusanas temperatira

V==

Neviena no iepriek$éjam atbildem nav pareiza



10. Kurs no savienojumiem dod neitralu skidumu, ja to izskidina Gdent?

® oo oo

I. NaCl 1. Al,Clg [11.PCl;

tikai |

lunll

(lun Il

11,1

Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

11. Kuros no dotajiem savienojumiem ir vismaz viena dubulta saite?

12.

13.

14.

15.

e.

a.
b.
c
d

I. O, Il. CO, 1. C3H,4

tikai |

tikai [l

(lunlll

1, 11 un 1l

Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

Saskana ar valences limena elektronu paru atgrisanas teoriju (anglu valoda VSEPR), kurai no molekulam bas
mazakais saites lenkis?

a. H,0
b. H,CO
c. CH,
d. NHs
e. SO;
Kura no molekulam var aprakstit abus — polaru savienojumu un nepolaru savienojumu?
a. CH,Cl,
b. CHC
c. GH.(Cl,
d. GHsCl
e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza

Kada ir oglekla atomu hibridizacija savienojuma NC-CH,-COOH?

® oo oo

CN CH, COOH
sp sp’ sp’
2 3
sp sp sp
sz sz Sp3
sz Sp3 sz

Neviena no iepriek$éjam atbildem nav pareiza

Kurs$ no dotajiem ir pamatojums novérojumam, ka gazes ir viegli saspiezamas?

® oo oo

starp gazu molekulam darbojas niecigi pievilkSanas spéki

tilpums, ko aiznem gaze ir daudz lielaks neka tilpums, ko aiznem gazes molekulas
gazu molekulu kinétiska energija ir proporcionala gazes absolutajai temperatarai
sadursmes starp gazu molekulam ir elastigas

visam gazém viena temperatlra ir vienada kinétiska energija



16. Vielas simuléts *H-KMR spektrs ir paradits attéla. Kurai vielai visticamak $is spektrs atbilst?

12 10 8 6 4 2 0
PPM

fenilmetanolam

a

b. 1-feniletanolam
c. feniletanskabei
d

4-metilcikloheksankarbonskabe
e. Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza
17. Kadas vielas 10 gramu sildisanas likne ir paradita attéla zemak. Cik liels energijas daudzums bis
nepiecie$ams, lai pilniba izkausétu 20 gramus §Ts vielas, ja vielas s3kotnéja temperatira ir 10°C.

A Temperatara, °C

50+

30 J

10+

I
400 800 1200 1600

Pievaditais energijas daudzums, J

a. 2400)
b. 1200
c. 8001J
d. 4001J

V==

e. Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza
18. Dotas divu kimisko reakciju entalpijas:
N,(g) + O,(g) > 2NO(g) AH =180,4 kJ
N2(g) + 20,(g) — 2NO,(g) AH = 66,4 kJ
Kada ir entalpijas (AH) vértiba reakcijai:
NO(g) + 72 O2(g) — NO,(g)

a. -57kl

b. -114kJ

c. 57kl

d. 114 k)

e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza



. Kura no reakcijam entropijas izmaina (AS) ir tuvaka nullei?
SO,(g) + 7 Oa(g) — SOs(g)
Bry(I) — Bra(g)
Ha(g) + l2(g) — 2HI(g)
3Ca(s) + Ny(g) — CazN,(s)
e. SrCOs(s) — SrO(s) + CO,(g)
. Borna — Habera cikls kalija hlorida veidoSanas procesam ietver sevi $adus solus:
. K(g) = K'(g) + €
. % Cly(g) — Cl-(g)
1. Cl-(g) + e — Cl'(g)
IV. K*(g) + ClI'(g) — KCl(s)
Kuri no Siem soliem ir eksotermiski?

o 0 T o

a. lunll

b. llunlIV
c. Llunll
d. LLIunlV

e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza
. Kimiskajas reakcijas dazas sadursmes starp molekulam nebeidzas ar reakciju, kas veidotu produktus. Tas
visticamak ir izskaidrojams:

a. molekulas nesaduras pareiza attieciba

b. molekulam nav pietiekama kinétiska energija

c. vielas koncentracija ir parak maza

d. reakcija ir iestajies lidzsvars

e. Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza
. Gazu maisijuma, kas sastav no 0,6 mol slapekla, 0,4 mol skabekla un 0,2 mol GdenrazZa, kop€&jais spiediens ir
2,0 bar. Kads ir slapekla parcialais spiediens baros?

a. 0,5
b. 0,6
c. 1,0
d. 1,2

e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza
. Kada ir zemak dotas reakcijas entalpijas (AH, kJ) vértiba, ja visas reagéjosas vielas ir gazveida stavokli un
kimisko saisu entalpijas (kJ/mol) ir dotas tabula zemak.

\C:C/ +H, —#» H—C—C—H
SN
H

H H

Saitu energijas, | H—H c—C Cc=C C—H

K/mel 436 348 612 412
a. 124
b. 101
c. -101
d. -124
e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza



Vards

Uzvards

24. Ja reakcijas Gibsa energija (AG) ir negativa, tad reakcija ir:

a.

oo 0T

atra

endotermiska

apgriezeniska

patvaliga

eksotermiska

Neviena no iepriek$éjam atbildem nav pareiza

25. Kura no izmainam palielinas reakcijas atrumu, kura sakotnéji planots sajaukt 50 mL 1,0 M HCI skiduma ar 1,0
gramu cieta kalcija karbonata?

a.

=

C.
d.
e.

salsskabes tilpuma palielinasana

salsskabes koncentracijas palielinasana

kalcija karbonata dalinu samazinasana (vielas sabersana pulvert) (ABAS PAREIZAS!!)
CO, spiediena palielinasana

V==

Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

26. Kurs(i) no apgalvojumiem par amonjaka sintézes reakciju (N,(g) + 3H,(g) <> 2NHs(g)) ir patiesi?

a
b.
c

d.

I. katra sadursme starp molekulam N, un H, beidzas ar produkta NH; veidoSanos

. Saja reakcija notiek sadursmes starp tiesi vienu N, molekulu un tieSi trim H, molekulam
tikai |

tikai Il

patiesi ir abi apgalvojumi

abi apgalvojumi ir aplami

27. Zinams, ka kimiskas reakcijas atrums palielinas [1dz ar temperatiras palielina$anos. So reakcijas atruma

pieaugumu izraisa:

e.

a.
b.
c
d

I. molekulu sadursmju skaita palielinasanas

II. aktivacijas energijas samazinasanas

lll. reagetspéjigo molekulu skaita palielinasanas
tikai |

tikai Il

lun 1l

1, 1un I

V==

Neviena no iepriek§éjam atbildem nav pareiza

28. Kadas reakcijas lidzsvara konstante ir:

« _ [O,FINH, T
[NOJ'[H,OF

Kads ir atbilstosas kimiskas reakcijas vienadojums?

m o o T

4NH;3 + 50, < 4NO + 6H,0
4NO + 6H,0 < 4NH;3 + 50,
8NH;3 + 100, < 8NO + 12H,0
2NO +3H,0 < 2NH;5 + 2,50,

V==

Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza



29.

30.

31.

32.

33.

Zinams, ka reakcija 2NO,(g) <> N,04(g) ir eksotermiska. Kuru no metodém var lietot, lai reakcijas lidzsvaru
nobiditu virziena pa labi?
l. spiediena palielinasana
IIl. temperatdras palielinasana
a. tikail
b. tikaill
c. abas metodes (I unll)
d. neviena no dotajam metodém
Kura no kombinacijam ir patiesa?

AH(iztvaikosanas) VirSanas temperatira Starpmolekularas mijiedarbibas
a liela augsta stipras
b liela zema vajas
C. maza zema stipras
d maza augsta vajas
e Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

Skidumiem P, Q, R un S ir $adi raksturlielumi:

P:pH=8
Q: [H']=1x 102 mol dm?
R:pH=5

S:[H']=2x 10" mol dm™
Ja Sos skidumus sakarto skabuma palielinasanas seciba (sakot ar vismazak skabo), tad iegist rindu:
a. P<S<R<Q
b. Q<R<S<P
c. S<R<P<Q
d. R<P<Q«<S
e. Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza
Jona HSO,4 (aqg) konjugéta (sajlgta) baze ir ...

a. HO(l)

b. H;0%(aq)
c. H,SO4(aq)
d. SO,*(aq)

e. Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza
Kada ir Gdenraza (hidroksonija) jonu un hidroksidjonu koncentracija vajas skabes skiduma (skabes kopéja
koncentracija Skiduma 0,10 mol/L), kurai disociacijas konstante K, = 1,0 x 107,

[H*], M [OH], M
a. 1,010" 1,0-10%
b. 1,0-10° 1,0-10*
c. 1,010* 1,0-10%°
d. 1,010° 1,0-10®
e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza



34, Kura no dotajiem gadijumiem veidosies buferskidums?

35.

36.

37.

38.

39.

I. sajauc 20 mL 0,10 M CH3COOH un 10 mL 0,10 M CH3COONa skidumus
II. sajauc 20 mL 0,10 M CH5COOH un 10 mL 0,10 M NaOH skidumus
[1l. sajauc 20 mL 0,1 M CH5COOH un 10 mL 0,10 M HCI skidumus
a. tikail
b. tikaill
c. lunll
d. lunlll
e. llunlll
f. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza
Kurs no vienadojumiem parada reducésSanas procesu?
a. Mn?(aq) > MnO,(aq)
b. Cr0,”(ag) - Cr’*(aq)
c. 2CrO,%(aq) — Cr,0,%(aq)
d. MnO,(s) > MnO,*(aq)
e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza
Aluminija un mangana pirma veida elektrodu potenciali ir doti zemak:
AP*(aq) + 3e- — Al(s) e’=-1,66V
Mn?*(aq) + 2e- — Mn(s) e’=-1,18V

Kads ir galvaniska elementa elektrodzinéjspéks (EDS), ja standartapstaklos minétie metali ir ievietoti savu

jonu skiduma, kur jonu koncentracija ir 1,0 M?

a. 0,22V
b. 0,48V
c. 2,84V
d. 3,43V

e. Neviena no iepriekséjam atbildém nav pareiza

Dotajiem savienojumiem ir [ildzigas molmasas. Kuram no savienojumiem ir augstaka virsanas temperatira?

a. CH3;COOH

b. CH3;CH,0CH;
c. CH3COCH;
d. CH;CH,(CI

e. CH;CH,CH,CH;
Kurai no doto vielu molekulam ir hiralais centrs?
d. NH2CH2COOH

b. CH;CH(NH,)COOH

c. CHsC(NH;),COOH

d. (CHs),C(NH,),COOH

e. Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

Kura no reakcijam norisinas istabas temperatiira?
CH3CH,CH;,;NH; + OH” — CH3CH,CH,0H + NHy
CH5CH,CH,0CH3 + CN" — CH3CH,CH,0CN + CHj5
CH3CH,CH,Br + OH" — CH5CH,CH,0H + Br’
(CH3)3COH + CI" — (CHs)sCCl + OH’

Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

® o0 T oo



40. Kurs savienojums oksidésies, ja to apstradas ar paskabinatu kalija dihromata skidumu?
CH5CH,CHO

CH3COCH;

CH5COOH

(CHs)sCOH

Neviena no iepriek$éjam atbildém nav pareiza

® oo oo

1.dalas atbildes

1. D 16. C_ 31. A
2. B 17. A 32. D
3. D 18. A 33. C
4. D 19. C_ 34. _C_
5. A 200 B 35. B
6. B 21. B 36. _B_
7. C_ 22. C 37. _A
8. D 23. D 3. B
9. A 24. D 39, C .
10. A 25. C_ 40. _A
11. D 26. D
12. A 27. C_
13. C_ 28. B
14. A 29. A
15. B 30. _A

25. pareiza ari B atbilde



Atlases kontroldarbs uz Baltijas valstu olimpiadi

Vards Uzvards 2. dala - Kvantu kimija un spektrometrija

Riga, 2014. gada 05. aprilis, 11:00 — 12:00

1.uzdevums (kopa 10 punkti) (G.Trenins)

1.dala

Konjugéti poliéni, tadi ka -karotins, ir bieZi sastopami daba ka pigmenti. So vielu spéju absorbét redzamo
gaismu var paskaidrot ar mazu energijas starpibu starp augstako aiznemto molekularo orbitali (HOMO) un
zemako neaiznemto (LUMO).

\\\\\\\\\

B-karotins

. _. ) h . —
Vielai absorbéjot gaismas kvantu ar energiju hy = TC = E umo — Enomo notiek elektronu pareja no HOMO uz

LUMO. Abas §is orbitales tiek veidotas no konjugétas sistémas p — orbitaléem. Sadu m-saistosu sistému var
aprakstit ar vienkarsu kvantu mehanisku modeli — dalina bedreé (jeb kasté).
Energijas limeni Saja modeli ir doti, ka:
n?h?
" 8mlL?’

kur h=6.626 - 103*)-s,¢c=2.9979 - 10* ms™®, m=m, =9.109 - 10°* kg un L ir kastes garums metros.

n=1273,..

Musu gadijuma var pienemt ka L ir vienads ar kopéjo konjugéto saiSu garumu + divi saites garumi (pa
vienam poliéna galapunktos). Vid&jais konjugétas saites garums a = 140 pm.

Izmantojot doto informaciju nosaki:

1. Cik r elektronu ir f-karotina?

2. Kadsir ‘bedres’ garums L?

3. Cik energijas limeni ir aiznemti?

4. Pécizmantota modela, pie kura vilnu garuma notiek gaismas absorbcija f-karotina?




UV-vis spektroskopiskie méerijumi parada, ka -karotina absorbcijas maksimums ir pie 4,4, = 482 nm. Ka
tas salidzinams ar muasu modeli?

Paskaidro, minot tris atskirtbu célonus:

1)

2)

3)

2.dala
Cikliskam konjugétam molekulam, tadam ka benzols, var piemérot citu modeli — dalina uz rinka. Saja
gadijuma:

kur R ir rinka radiuss. Pienemt, ka benzolam R = 1,5a.
Uzmanies, ja n # 0, katrai energijai atbilst divi [iTmeni ar kvantu skaitliem +n un —n.

Aprékini kopéjo m-elektronu energiju (k) mol™) benzola, izmantojot piedavato modeli.

Pie kura vilnu garuma notiktu HOMO-LUMO elektronu pareja un ka ta salidzinas ar eksperimentalo vértibu
255 nm?
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Tagad, izmantojot modeli no uzdevuma pirmas dalas, apréekini kopéjo m-elektronu energiju, ja dubultsaites
benzola butu lokalizétas.

Beidzot, aprékini So rezultatu starpibu — delokalizacijas energiju. Ka tavs rezultats ir salidzinams ar
pienemto vértibu 150 kJ mol™*? Kads ir secinajums?

2.uzdevums (10 punkti) (G.Trenins)

1l.dala

Izmantojot dotos spektroskopiskos datus nosaki vielu strukttrformulas! Pec iespéjas sikak paskaidro savu
izveli.

CsHsO3

A-"CNMR § 171, 36, 14
'HNMR & 3.0 (1H, dg, J = 10 Hz, J = 7 Hz), 1.1 (3H, d, J = 7 Hz)
IR — stipri signali pie 1820 un 1750 cm™
Viela A ir hirala.

B-"CNMR 6 155, 108, 57
'"HNMR 6 6.4, (1H, s), 5.1 (1H, s, pazid pievienojot D,0), 4.4 (2H, s)
IR — plats signals pie 3300 cm™, stipri signali pie 1600 — 1500 cm™
2D-NMR norada, ka H pie 6 6.4 ir saistits ar C pie 6 108 ppm.




C-"CNMR & 173, 155, 128, 79, 34, 31

'HNMR 6 12.6 (1H, s, pazld pievienojot D,0), 7.0 (1H, d, J = 6 Hz), 5.7 (1H, s, pazud pievienojot D,0),
4.4 (1H,td, J=7 Hz,J =6 Hz), 1.9 - 2.3 (4H, m)

IR — plats signals pie 3300 cm™, stipri signali pie 1700 un 1620 cm™

s —singlets, d — dublets, t — triplets, g — kvartets, dt — divi tripleti, m — multiplets.

A B C

2.dala

Skiduma glikoze pastav ka divu diastereoméru maisijums:

onQH

alfa - forma beta - forma
Kristalisko glikozi izSkidina D,O un uzreiz uznem skiduma 'H KMR spektru:

'H NMR & 5.2 (1H, d, J = 3.73 Hz), 3.0 — 4.0 (6H, m)

Skidumu atstaj uz 24 stundam pie istabas temperatiras un no jauna uznem KMR spektru:

"HNMR & 5.2 (4H, d, J = 3.73 Hz), 4.6 (6H, d, J = 7.93 Hz), 3.0 — 4.0 (60H, m)




Nemot véra ka J atkaribu no divplaknu kakta starp C — H saitem var aproksimét ar Karplusa vienadojumu,
J(p) = 3 cos’p — cos@ + 4, paskaidrojiet:

1. Kada diastereomeéra kristali tiek izmantoti eksperimenta? Atbildi pamatot!

2. Kadair lidzsvara konstante ieprieks attélotajai reakcijai?

3. Kada glikozes forma ir stabilaka skiduma un kapéc?

4. Eksperimenta otraja dala svaigi iz8kidinato glikozi acetilé un uzreiz uznem *H KMR spektru.
Skidumu atstaj uz 24 stundam un vélreiz uznem spektru. Abi spektri ir identiski — paskaidro!




2.dalas uzdevumu atbildes

1.uzdevums
1
e 22 elektroni [1]
e 3220pm=3.22-10"°m [1]
e 11 limeni— pa diviem elektroniem katra no tiem. [1]
o AEymo-nomo = 1.34-10717]
1=1-=149-10"°m = 1490 nm [2]
Musu apréekinatais rezultats ir apmeéram tris reizés lielaks neka eksperimentali iegltais. [1]

Ir tris pamata iemesli kapéc patiesa energijas starpiba ir mazaka neka apréekinata, novedot pie lielaka vilnu garuma:
e stérisko traucéjumu dé| cickloheksénam lidzigie aizvietotaji polieéna galapunktos ir pagriezti perpendikulari
m-sistémai, samazinot L, ka ar1 elektronu skaitu kas piedalas konjugétaja sistema.
e entropisko faktoru dé| f-karotins gandriz nekad neatrodas linearaja konformacija ka attélots, tadéjadi
pasliktinot konjugaciju.
e modelis pienem ka elektroni atrodas bezgaligi dzila potenciala bedreé ar ‘lIidzenu gridu’. Patiesiba oglekla
atomu rastais potencials nav bezgaligi dzil$S nedz lidzens.
(3]
1]
Kopa sistéma ir 6melektroni. Divi aiznem limeni ar kvantu skaitlin =0, divi—n=1
un divi—n =-1.

2
Eror =2X0+4X—""— =554-10""°] = 333 k] mol " [4]
AE ymo-Homo = 41510717 ]

hc
A=—=1478-10"7m =478 nm

AE
Aprekinatais vilnu garums ir gandriz divreiz lielaks par izmérito. Visticamak tas ir saistits ar to ka patiesais potencials
atskiras no modeli pienemta. [2]

_ 1xh? 10-18 1 — -1
Eior = 6 X SmaGra? 2.05-107*° ] = 1230 kJ mol [3]

Beidzot, aprékini So rezultatu starpibu — delokalizacijas energiju. Ka tavs rezultats salidzinas ar pienemto vértibu 150
k) mol™*?

Egeioc = 1230 — 333 =~ 900 kJ mol™?

Rezultats ir 6 reizés lielaks neka pienemta vértiba .. izmantotie modeli nav labi pieméroti aprékiniem delokalizétam

T sistemam bez turpmakam modifikacijam. [2]
2.uzdevums
|
CsHgO3
13 1
A CKMR - o . o o HKMR —
O
o o

5.9
%
Z
Z
7,
Z
1

13.6 3.6

~Z,
7,
7,
7,
7,
Z,
rd

IR: 1820 cm™ — anhidrida C=0 simetriska izstiep$anas
1750 cm™ — anhidrida C=0 antisimetriska izstiep$anas



HOWOH
BCKMR - 1HKMR —
57.3 (0) 57.3 4.39 o 4.39
. 54, 54,
"o \ / o 5.12HO \ / OH5.12
107.8 107.8 6.37 6.37

IR: 3300 cm™ — O — H izstiepdanas (OH-grupas veido Gdenrazsaites, tapéc signals ir plats)
1600 — 1500 cm™ — C=C saisu izstiepsanas furana cikla (saites ir stipri delokalizétas, tapéc frekvences ir zemas)

7.01

'HKMR - o

573 HO—43

OH12.56

IR: 3300 cm™ — O — H izstiep$anas (OH-grupas veido GdenraZsaites, tapéc signals ir plats)
1700 cm™ — skabes C=0 izstiepsanas (C=0 ir konjugéta, tapéc frekvence ir pazeminata)
1620 cm™ — C=C izstiep$anas (konjugéta, tapéc frekvence ir pazeminata)

e Eksperimenta tiek izmantoti a-glikozes kristali. OH GdenraZi atri apmainas pret D. Saja diastereoméra
divplaknu kakts ir apméram 60 °, un Karplusa vienadojums dod J = 4.3 Hz. Eksperimentali atrasta vertiba ir
3.7 Hz.

e VielaarJ=7.9 Hzir B-glikoze. Divplaknu kakts ir 180 °. Karplusa vienadojums dod J = 8.0 Hz.
Vielu koncentracija ir tieSi proporcionala integralu vértibai

6
Keq = Z =15

o Glikozes stabilaka forma skiduma ir [-glikoze, jo visas OH grupas ir ekvatorialajas pozicijas, tadejadi
minimizéjot stériskus traucéjumus.

e O-acetil glikozes stabilaka forma ir a-forma, anomeriska efekta dél:
X X

Skabekla elektronu paris parklajas ar C-X o* orbitali, samazinot sistémas energiju. Sada mijiedarbiba ir tikai efektiva
ja Xir aksials, turklat X jabdt labai aizejosai grupai (C-X o* jabit zemai energijai).



Atlases kontroldarbs uz Baltijas valstu olimpiadi
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1.uzdevums (10 punkti, J.BriSka)

3. daJa — Organiska kimija un neorganiska kimija

Riga, 2014. gada 05. aprilis, 12:00 — 13:00

Feldéns ir zales, kuras tiek lietotas artrita arstésana un profilaksé. Feldéns pieder NSAID zalu klasei (tai pasai,
kurai aspirins un ibuproféns) un ta aktiva viela ir piroksikams. Piroksikams ir neselektivs COX inhibitors un samazina
sapes un iekaisumu radosSo vielu (prostaglandinu un bradikininu) rasanos organisma. Viena no iespé&jamajam

piroksikama sintézém ir Sada:

j Iﬁ
T HECﬁD’CH:’* .
—_— = 5
|f Ve Naomemeor LA s B —— C
H;S “~oH [CioHn0eS]” - [C1cHs0:5] C,cHs0,5C1
0
B
)
H,0, / NaOH kat. MeMNH, (1 eq) H5M M
= e - F
CHe0:5C1 C4yHyz0:NS CisHis0.M -5
T J‘U
e
POC +I- H* NH
=~ G
CisHuOMN:5 ,#,-’ “
Piroksikams
Piezimes: PDC — piridinija dihromats

Struktdras [A] un B ir negativi ladétas.

Pienemami saisinajumi, ziméjot mehanismus, ir atJauti (ja noraditi).

1. Atsifréjiet savienojumus A — G!

[A]

B




2. Parvértiba Sakuma materials -> [A] -> B ir viena kopéja reakcija. Kads ir sis reakcijas trivialais nosaukums?
Uzziméjiet reakcijas mehanismu. Kadai mehanismu klasei pieder parvértiba [A] -> B?

3. Parveértibai € -> D ir tads pats rezultats ,ka parasto dubultsaisu epoksidésanai ar MCPBA. Kadél Soreiz tiek
lietots adenraZa peroksids nevis MCPBA? Uzziméjiet mehanismu!




Vards

Uzvards

4. Piroksikams ir savienojuma G tautoméra forma. Kadél st tautoméra forma ir neparasti stabila (stabilaka
neka parastu karbonilsavienojumu tautoméras formas)?

2.uzdevums (10 punkti)

19.gs.beigas vacu kimikis Ludvigs Monds atklaja, ka smalki saberzts nikela pulveris reagé ar oglekla monoksidu,

veidojot nikela tetrakarbonilu Ni(CO),, kas ir bezkrasains, loti gaistoss Skidrums. Nikela karbonila uzbives pétijumi
lauj demonstrét astonpadsmit elektronu principu (anglu literattira zinamu ka noble gas rule).

Izmantojot astonpadsmit elektronu likumu, paredzét kadas bis kimiskas formulas dzelzs(0) un
hroma(0) karboniliem.

Dzelzs(0) karbonils Hroma(0) karbonils

Kada batu formula, ja astonpadsmit elektronu likumu izmantotu, paredzot formulu vienkarsakajam
hroma(0) nitrozilsoavienojumam?

Paskaidrojiet, kadé] Mn(0) un Co(0) neveido ta sauktos vienkodola karbonilu kompleksos savienojumus
ar formulu M(CO),, kur M apzimé metalu, bet daudz labpratak veido savienojumus ar metals-metals
saiti.

Kadas struktdras ir Sadiem karboniliem: Ni(CO)4, Mn,(CO)4 un Co,(CO)s. (vieta atbildém otra pusé lapa)




Ni(CO),4 Mn;,(CO)10 Co,(CO)s

Noradiet (atzimgjiet ar X) vai tabula uzskaititie karbonili ir diamagnétiski vai paramagnétiski! (katra
nepareiza atbilde dzés vienu pareizu atbildi, mazakais punktu skaits nav mazaks par 0 p.)

Karbonils Paramagnétisks | Diamagnétisks

V(CO)s

dzelzs(0) karbonils (1.jaut.)

hroma(0) karbonils (1.jaut.)

Ni(CO),

Mn3(CO)10

Co,(CO)s

Izskaidrojiet, kapéc oglekla monoksids saistas ar metaliem daudz cie$ak neka bors borana
atvasinajumos, pieméram, R3B-CO, kur R — alkilgrupa!

Noteikt, kas ir savienojumi A-F $ada reakciju shema:

o
[Fe(NEL,), ]2+ [Fe(CO)J> e
3 s (CO),F
\
H
NEt,

2 Na* [Fe(CO), > [(CO)FeH]

—CO

— )

LiCHa/ \ cc
Br,

/ hv

E (CO),FeBr,

c
Fe (CO)y

D




Zinams, ka:

a) savienojuma C elementsastavs ir: w(C) = 17,75%; w(Br) = 48,90%;

b) savienojums D satur 30,70% dzelzs, ta molekulmasa ir 363,8 a.m.u.

c) Fsintézei tiek izmantots trietilamina parakums. F satur 5,782% oglekla un 10,11% slapekla.

8. Kapéc disproporcionédanas reakcija veidojas savienojums F, nevis ta izomérs [Fe(CO)**[Fe(NEts)e]*?

9. Astonpadsmit elektronu likums izpildas art savienojumam, kas sastav no elementa hroma un benzola.
a. Uzziméjiet St savienojuma struktdrformulu!
b. Lidzigas struktlras savienojumu var iegut, ja dzelzs pulveris reagé ar ciklopentadiénu. Uzrakstit
atbilstosas reakcijas vienadojumu, paradot kompleksa savienojuma struktdrformulu!

a) b)




3.dalas uzdevumu atbildes

1.uzdevums
(skat. nakamaja lapa)

2.uzdevums

Fe(CO)s, Cr(CO)s
Cr(NO),

Ni(CQ), : tetrahedral geometry
Mno(CO)qp : - octahedral Mn(CO)s-structure having a Mn-Mn bond,
- relative orientation (conformation) of the carbonyl groups.

C05(CO)1g- CO-bridges and Co-Co bond
5 Fe(CO)s Cr(CO)s, Ni(CQO)s, Mny(CO)qp, Cos(CO)qp are diamagnetic,

V(CO)g is paramagnetic.

Explanation using the so-called "back-bonding concept”

A = [Fe(CO)s] B = [HOCOFe(CO)4] C =[FeBry(CO)4]

D = [Fex(CO)q] E = [(CO|}sFe=C(OLi)CHz] F = [Fe(NEts)g] [Fe(CO)4]
8 This observation is due to differing back bonding capability of NEt; and CO.
http://en.wikipedia.org/wiki/Pi backbonding

i) Structural formula of dibenzenechromium ii)  Structural formula of ferrocene.

(D7 @

Fe

1
2
3 Explanation: the odd number of electrons in the Mn(CQ)s and Co(CO)s fragments.
4
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Atlases kontroldarbs uz Baltijas valstu olimpiadi

Viérds

Uzvards 4. dala — Kimisko reakciju kinétika un termodinamika

Riga, 2014. gada 05. aprilis, 13:00 — 14:00

1.uzdevums (8 punkti, J.Briska)

Eksperimentali tika analizéta slapekla oksida reducésanas reakcija ar Gdenradi: 2NO(g) + H,(g) = N,O(g) + H,0(g)
Hipotétiskais mehanisms Sai reakcijai ir $ads:
I‘:1

2NO@) =——= N_0,(g)

K,

1. solis

k
N,0,(g) + Hy(@) — == N,O(g) +H,0(0) 2. solis

1. Lietojot staciondrad stavokla postulatu izvediet reakcijas atruma izteiksmi, kas drikst saturét tikai stabilu
dalinu koncentracijas un konstantes!

Tika veikti 2 eksperimenti lai noteiktu reakcijas atruma konstantes ki, k.; un k,. leprieks noteikta reakcijas 1. sola
[[dzsvara konstante bija K = 1.553 .

Eksperiments 1: Udenradis tika nemts liela parakuma ar spiedienu 100 atm un reakcijas atrums tika mérits ar
mainigiem NO spiedieniem. legitie dati bija Sadi:

[NO] / atm [H,] / atm Reakcijas atrums / atm min™
1 100 0.396

2 100 1.584

0.25 100 0.02475

2. Nemot vera, ka tudenradis ir parakuma par slapekla oksidu un izdarot pareizu pienémumu izvediet jaunu

reakcijas atruma izteiksmi.




3. Nosakiet reakcijas konstantes k; un k_;.

Eksperiments 2: Slapekla oksids tika nemts parakuma ar spiedienu 2 atm un reakcijas atrums tika mérfts ar
mainigiem Gdenraza spiedieniem. legltie dati bija Sadi:

[NO] / atm [H,] / atm Reakcijas atrums / atm min™
2 0.0025 0.00587
2 0.0012 0.00282
2 0.005 0.01174

4. Nemot véra, ka GdenraZa spiediens ir Joti mazs izdariet pareizu pienémumu un izvediet jaunu reakcijas
atruma izteiksmi.

5. Nosakiet reakcijas konstanti k.

Tika noteikta reakcijas kop&ja atruma konstante dazadas temperatiras un tika novérots, ka 147° temperatira ta
bija 5 reizes lielaka neka 127°¢ temperatara.

6. Nosakiet reakcijas aktivacijas energiju!




Vards

Uzvards

2.uzdevums (6 punkti, T.R€kis)

Realas gazes labi apraksta Van der Valsa stavokla vienadojums:

(r+ %) (V —nb) = nRT.

Koeficienti a un b gazveida Gdens gadijuma ir attiecigi 5,536 L*-atm-mol* un 0,03049 L-mol™.

Telpa ar konstantu temeratdru (22 °C) ilgu laiku tika uzglabati tris 1 m® lieli noslégti konteineri ar Gdeni. Zinams, ka
konteineros atradas tikai viena viela. KonteinerT A 1/2 no tilpuma aiznéma 3kidra faze. Tika konstatéts, ka tvaika faze
kontainerT A ir 0,5300 mol Gdens. Konteineri B skidra faze aiznéma 1/5 no ta tilpuma. Tika noteikts, ka konteineri C
savukart atradas 110,900 mol Gdens skidra agregatstavokli, bet kopéjais Gdens daudzums bija 111,958 mol.

1. Kads ir spiediens (kPa) konteinert A? Atbildi pamatot ar aprékiniem!

2. Kads ir spiediens (kPa) konteineri B? Atbildi pamatot ar aprékiniem!

3. Kads ir tdens blivums dotaja temperatlra? Atbildi pamatot ar aprékiniem!

Telpa no stipri vésakas telpas ienesa tada pasa izméra noslégtu iepriekS vakuumétu konteineru D, kura Tsi pirms
parvietosanas uz silto telpu tika iepilditi 18,00 g Gidens. Péc vairakam dienam noteica Skidras fazes daudzumu (mol).

4. Cik daudz (mol) Gdens atradas Skidra faze konteinert D? Atbildi pamatot!




3.uzdevums (6 punkti)

Cinka raZosana no cinka sulfida ietver divus procesus: 1) cinka sulfida apdedzinasanu gaisa un 2) iegita cinka
oksida reducésanu ar oglekla monoksidu. Saja uzdevuma apskatisim cinka sulfida apdedzina$anu. Atbilsto3ais
reakcijas vienadojums dots zemak, ripnieciba So reakciju realizé 1350 K temperatiira.

ZnS(s) + 3/20,(g) — ZnO(s) + SO, (g) AH,(1350) = -448,98 kJ

Talakajos jautajumos uzskatisim, ka cinku saturo$ais minerals ir tirs cinka sulfids, bet gaiss ir gazu maisijums,
kas sastav no skabekla un slapekla tilpumu attieciba 1:4. Citi vielu termodinamiskie dati paradtti tabula zemak.
Viela ZnS(s) Zn0(s) SO,(g) O1(g) N,(g) SiO,(g)
C,, J/(mol-K) * | 58,05 51,64 51,10 34,24 30,65 72,50
* pienemt, ka siltumietilpibas C, nav atkarigas no temperaturas!

Pirms skaitlisko veértibu ievietoSanas formulas, vélams uzrakstit ari pasas formulas! Par to ari bds iespéjams sanemt punktus.

1. Ar aprékiniem pieradit, ka Saja reakcija izdalitais siltuma daudzums ir pietiekams, lai sasildTtu reagentus
— cinka sulfidu un gaisu no standartapstakliem lidz reakcijas temperatirai.

2. Apdedzinasanu realiz€ja sakot reakciju ar 1 mol cinka sulfida un stehiometrisku daudzumu gaisa 298 K
temperatiira. Aprékinat lidz kadai temperatirai sasils reakcijas produkti, ja reakcija tiek realizéta
1350 K temperatira standarta spiediena apstak]os.

3. Patiesiba cinka rida nekad nav tirs cinka sulfids, bet satur piemaisijumus. Soreiz pienemsim, ka
piemaisijumi bija tikai silicija dioksids. Pienemot, ka SiO, apdedzinasanas procesa kimiskajas reakcijas
neiesaistas, aprékinat minimalo cinka sulfida saturu rada (izteikt masas dalas %), lai 1350 K
temperatiira reakcija izdalitais siltums spétu sasildit reakcijas maisijumu lidz 1350 K temperatdirai.




4.dalas uzdevumu atbildes

1.uzdevums
(skat. nakamaja lapa)

2.uzdevums
1. 2,600 kPa

2. Tads pats ka konteinert A
3. 998,1kg:m>
4. 0mol

3.uzdevums

1 The heat given off heats 1 mol of ZnS, 1.5 mol of Oz and 6 mol of Ny. Therefore:

T
AHRe = [[6,(ZnS)+1.5¢,(0,)+6 ¢ (N,)]dT =293.3(T —298) = 448 980 J mol”

298

Thus T = 1830 K, which indicates that the reaction is self-sustaining.

2 If n denotes the quantity (in moles) of SiO; per mol of ZnS, the heat given off heats
1 mol of ZnS, n mol of SiO2, 1.5 mol of O and 6 mol of N2 from 298 to 1350 K:

1350 1350
AH= [ S(nixcy,))dT = [ (293.3 +72.5n)dT
298 298

Wherefrom: 448 980 = (293.3 +72.5 n)(1350 - 298), so n = 1.84 mol

3 By mass, we have 110.6 g of SiO, per 97.5 g of ZnS, or 46.9 g of ZnS per 100 g of

mineral. Thus, the minimum tolerated ZnS content in the mineral is 46.9 %.
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