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Physical Constants and Equations

Constants

Speed of light in vacuum, ¢ =2.99792458 x 108 m s

Planck constant,h =6.62607015%x10734J s

Elementary charge, e =1.602176634x 10-1°C

Electron mass, me=9.10938370x 103 kg

Electric constant (permittivity of vacuum), & = 8.85418781 x10~'2F m™!
Avogadroconstant, Na =6.02214076 x 1022 mol~!

Boltzmann constant, ks =1.380649x 10-23J K™!

Faraday constant, F = Na x e =9.64853321233100184 % 10* C mol

Gas constant, R = Na x ks = 8.31446261815324 J K= mol™*
= 8.2057366081 x10~2L atm K- mol

Unified atomic mass unit,u =1 Da=1.66053907 x 10~2" kg
Standard pressure,p =1 bar=10°Pa

Atmospheric pressure, pam =1.01325% 10° Pa

Zero degreeCelsius,0°C =273.15K
Angstrom,1A=10"°m

Picometer,1 pm =10"1m

Electronvolt,1 eV =1.602176634x 101°J
Part-per-million,1 ppm =10-°

Part-per-billion,1 ppb=10"°

Part-per-trillion, 1 ppt = 10712

pi, T = 3.141592653589793

Thebaseofthe naturallogarithm (Euler'snumber), e =2.718281828459045
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Equations

The ideal gas law:

The first law of thermodynamics:

Enthalpy H:

Entropy based on Boltzmann's
principle S:

The change of entropy AS:

Gibbs free energy G:

Reaction quotient Q:

Heat change AqQ:

Nernst equation for redox reaction:
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PV =nRT

, Where P is the pressure, V is the
volume, n is the amount of
substance, T is the absolute
temperature of ideal gas.

AU=q +w

, where AU is the change in the
internal energy, q is the heat
supplied, w is the work done.

H=U+PV
S=kelnW

, wWhere W is the number of

microstates.

Qrev
AS =
T

, where Qrev is the heat for the
reversible process.

G=H-TS
A/GO= —RT InK = —zFE©

,where K is the equilibrium constant,
z is the number of electrons, EC is
the standard electrode potential.

AG=AG°+RT InQ
For a reaction
aA+bB=acC+dD

0= [C]°[D]
[A]¢[B]”

, Where[A] is the concentration of A.
Aqg = ncmAT

, Where cm is the temperature-
independent molar heat capacity.

RT (C
E=E"+—1 ( ‘”‘)
+an C

red
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Arrhenius equation:

Lambert-Beer equation:

Henderson—Hasselbalch equation:

Energy of a photon:

The sum of a geometric series:

Approximation equation that can be
used to solve problems:
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, wWhere Cox is the concentration of
oxidized substance, Creq is the
concentration of reduced substance.

Ea
k=Aexp (— ﬁ)

,wherek is the rate constant, A is the
pre-exponential factor, Ea is the
activation energy.

exp (x) =eX

A =¢glc

, Where A is the absorbance, gis the
molar absorption coefficient, | is the

optical path Ilength, c¢ is the
concentration of the solution.

For an equilibrium

HA=2H"+ A-

, Where equilibrium constant is Ka,
[A7]

pH =pK, + log <ﬁ)

E=hv=h-
, Where v is the frequency, A is the
wavelength of the light.

When x #1,

1+x+x2+...+x”=2 xt

i=0
1-— xn+1

1—x

When x « 1,

1 1+
—_—~ X
1—x
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Periodic table
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'H NMR Chemical Shifts (A3 for one alkyl group-substitution: ca. +0.4 ppm)
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Noteikumi:

e JUs varat sakt rakstit, kad tiek dota Start komanda.

e Teorétiskas dalas risinasanai atvélétas 5 astronomiskas stundas.

e Uzdevumu risindSanas laika komunicéet dalibnieku starpa aizliegts.

e Uzdevumu buklets sastav no 8 uzdevumiem, kurus var risinat jebkada seciba.

e Melnrakstam izmantojiet tukSas lapas vai sevis panemto burtnicu, melnraksti netiks
vertéti.

e Visiemaprékinu jautajumiem noradiet ne tikai atbildes, bet arf risinaSanas gaitu.

e Vairdkuizvélu jautdjumos: ja vélaties nomainit atbildi, aizpildiet atbilzu kastites
pilntba un tad izveidojiet jaunu, tukSu atbilzu kastii blakus.

e JanepiecieSams iziet uz tualeti, pacelt roku un pazinojiet to ieraksta pie telpa esosa
datora.

e Eksamena vadiajs paznos, kad bus palikuSas 30 mindtes dz Stop komandai.
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1. uzdevums — Japonijs (14%)

1 Jautagjums | 1 | 2 (3|4 |5]| 6 7 | 8 Summa

uzdevums Punkti 4 1 4 |24 2 6 5 28
(14%)

Rezultats

Atlases sacensibu 1.karta tika apskatits iedomats Kimiskais elements japonijs (iesp&jamais
elementa simbols Jp), molmasa 221 g/mol, kas kristalizEjas kubiska tilpumcentréjuma (bcc)
kristalrezga veida, blivums: 1770 g/cm?.

Tomér veicot “atkartotas analizes” jaunais Kimikis konstatéja, ka bija nepareizi noteicis
japonija kristalisko struktdru, t.i., japonijs kristalizéjas nevis bcc, bet skaldncentréjuma (fcc)
kristaliska rezga veida un attalums starp joniem ir nevis 10 pm, bet 100 pm (skat.1.att.).

1. Aprékinat japonija atoma radiusu (pm) un blivumu (g/cm?3)!

100 p
1.att.

2. Kura no kubiskajam kristaliskajam struktaram ir ar lielaku blivumu, ja atomu radiuss visos
gadijumos ir vienads (apvelciet pareizo atbildi):

Kubiska primitiva / Kubiska tilpoumcentréjuma/Kubiska skaldncentréjuma

Kimisko savienojumu, pieméram, tadu binaro savienojumu ka hloridi un oksidi, veidoSanos
var apskattt arf no geometriska skatu punkta, kur lielakie joni, parasti anjoni, veido kubiski
blivaka pakojuma struktlru, bet mazakie joni ievietojas tukSumos starp atomiem. Sadi
tukSumi ir divu veidu — lielakie jeb ta sauktie oktaedriskie tukSumi ir novietoti uz katras
Skautnes viduspunkta, bet mazakie tukSumi ir ievietoti elementarSinas katra oktanta
viduspunkta. Piemérs binarajam savienojumam, kur pretéjas ZzZimes joni atrodas
oktaedriskajos tukSumos ir natrija hlorida elementarStna, kura ir fcc tipa rezgis, ko veido
hloridjoni, bet natrija joni novietoti oktaedriskajos tukSumos. Piemérs binarajam
savienojumam, kur pretéjas zZimes joni ir tetraedriskajos tukSumos ir kalcija fluorida
elementarsina, kura ir fcc tipa rezgis, ko veido kalcija joni, bet fluoridjoni ir novietoti visos
tetraedriskajos tukSumos.

Ja atomu izmérs ir pietiekami liels var starp atomiem var ievietoties citu kKimisko elementu
atomi un vienoties nestehiometriskie savienojumi, kuros art Kimiska mijiedarbiba starp
savienojumu veidojoSajiem elementiem ir salidzinoSi vaja.

Teorijas uzdevumi | Atlase uz IChO21 | 10.06.2021. 7



Vards,Uzvards

3. Aprékinat maksimalo sveSa atoma radiusu, kas var ievietoties japonija struktiiré
tetraedriskaja tuk§uma (2.aft) nemainot japonija kristaliska rezga parametru. Vai sada
struktara var ievietoties tdenraza atoms, kura radiuss ir 37 pm?

2.att. FCC tipa kristaliskais rezgis, kur tetraedriskajos tukSumos novietoti cita Kimiska
elementa atomi.

AtbilstoSi attélam arf japonija oksidam ir kalcija fluorida struktira (2.att.). Japonija oksids ir
stabilakais japonija savienojums, kurs veidojas japonija reakcija ar skabekli, ja reakcija notiek
Japana, bet ta kimiska formula lidz galam vél nav noskaidrota, bet oksids izcelas ar arkartigi
lielu (maksimalo iesp&jamo) blivumu. Zinams, ka oksida jona radiuss ir 140 pm.

4. Kada iriespéjama japonija oksida formula (apvilkt iespéjamo atbildi un pamatot izvéli)

Jp20 JpO Jp20s3 JpO2 Jp203 JpO3

5. Aprékinat japonija jona radiusu un japonija oksida blivumu.

r(Jp jonam) = pm

Teorijas uzdevumi | Atlase uz IChO21 | 10.06.2021. 8
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blivums (oksidam) = g/lcm3
6. Zinot japonija molmasu un to, ka apskatitais japonija oksids ir stabilakais ta savienojums,
kura kimisko elementu periodiskas tabulas pozicija bitu janovieto japonijs, ja Sads elements
eksistétu, ti., kads batu japonija kartas skaitlis. Atbildi pamatot.

Z =

Vards “japonijs” tika piedavats, ka iespéjamais nosaukums reali iegitam elementam X, kura
eksistence tika apstiprinata 2015. gada, tomér Sis elements ir loti nestabils un ta atomu kodoli
strauji sadalas (pussabrukSanas periods stabilakajam izotopam ir aptuveni 10 sekundes),
tadé| art ST elementa 1paSibas nav precizi zinamas.

Ir paredzams, ka elementa atomu radiuss ir aptuveni 170 pm, blivums 16 g/cm? un kristaliska
struktdra ir heksagonala (3.att.).

7. Aprékinat elementa X relativo atommasu un uzrakstit S7elementa realo Kimisko simbolu,
ja zinams, ka ta stabilaka oksidéSanas pakape ir tada pati ka iedomataja “japonija oksida.”

ST :__hi;_
&) L=

L R
.
w

-

]

i

! "=
I

k.

3.att. Heksagonalais rezgis
a=b; c=1.633a
0a=900,8=900,y=1200

Relativa atommasa A, =

Realais japonijs ir (uzrakstiet elementa simbolu)

Kristaliskas struktdras pétijumi ir bijusi noderigi ne tikai “iedomatu kKimisko elementu pasibu
aprakstam”, bet arf lai noteiktu Avogadro skaitla precizu vértibu. Lai cik divaini tas bitu pats
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italu fizikis Amadeo Avogadro (1776-1856) ta ari savas dzives laika neuzzindja Avogadro
skaitla precizo vértbu (tuvaka vértba, ko vin$ bija ieguvis ir 5 x 1022), jo to Avogadro skaitla
vertibu, kuru lietojam musdienas noteica pirms aptuveni 100 gadiem.

8. Viena no metodém Avogadro skaitla noteikSanai ir kristalografija, jo tika noteikts, ka
attalums starp Na* un CI jonu centriem NaCl struktira (4.att.) ir 2.819 x 10-8 cm un natrija
hlorida blivums ir 2.165 g/cm3. Izmanojiet dotos datus un aprékiniet Avogadro skaitla vértibu,
paradiet arT aprékinu gaitu! Atbildi noradiet ar 4 Zimigajiem cipariem!

¢ 6

& (% N?
O‘é' ‘0‘2
¢ @ ¢

4.att.
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2. uzdevums — Skonu jidrumi (13%)

5 Jautagjums [ 1| 2 (3| 4| 5|6|7|8|9| 10| Summa
uzdevums Punkti 516141215213 2 31
(13%) Rezultats

Savienojumi, kuros pastav jonu saites, pieméram, natrija hlorids parasti, istabas temperatira
pastav cieta agregatstavokli. 1914. gada etilamonija nitrats tika atklats ka unikals sals, kas
istabas temperatira pastav Skidra agregatstavokii. Musdienas ir zindmi vairaki tokstosi jonu
Skidrumi un tiek lésts, ka to skaits var parsniegt miljonu. Te ir loti noderigi, jo tos var pielietot
ka skidinatajus ar izcilu elektrovaditspéju, zemu uzliesmojamibu, ka ari kimisko reakciju
selektivitates uzlaboSanai un kontrolei, darbojoties ka katalizatoriem vai pat hiraliem
skidinatajiem.

ST uzdevuma pirmaja dala aplikosim lidzsvara reakciju HCOOH = €0, + H, tai noritot
gazveida fazeé vai jonu Skidruma (inertas gazes atmosfeéra).

Ja reakcija norités gazes faze, tad ldzsvara spiediens tdenradim P, bds 4000 bar, savukart
tas bus tikai 1.41 bar, ja reakcija norités jonu Skidruma (abos gadijumos lidzsvara ar 38.4
mmol/L skudrskabes, 40°C temperatiira)

1. Kada bus reakcijas lidzsvara konstante Kp gazveida fazé un kada jonu Skidruma?

2. Tomér veicot reakciju jonu skidruma, realitaté lidzsvara oglekla dioksida spiediens pc,,
bis mazdks nekad udenradim, jo tas Skist jonu Skidruma (Saja gadijuma 1,3-dipropil-2-
metilimidazolija formata) labak neka Gdenradis. Dotaja gadijuma Pco, ir vienads ar 1 bar.

Kada bus reakcijas entropijas izmaina, ja zinams, ka pirmseksponencialais faktors (Aréniusa
konstante) ir vienads ar 2.517 * 10%(L * mol™'s™1)?

Teorijas uzdevumi | Atlase uz IChO21 | 10.06.2021. 11
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3. Jonu Skidruma priekSrociba dotaja gadijuma, ka jau nojautat, ir iespéja to izmantot, lai
uzglabatu 0denradi. Cik liela ir uzglabasanas efektivitate jonu Skidrumam, salidzinot ar
ekvivalentu daudzumu gazveida ddenraza (p = 0.09g/L)?

Par spiti daudzam priekSrocibam, jonu Skidrumiem ir arf savi trkumi. Viens no tiem ir
atsevisku jonu tieksme oksidéties vai reducéties. Visparigi, elektrokimisko stabilitati var izteikt
ka elektrokimisko logu (EL). EL ir potencialu diapazons, kura katjoni un anjoni netiek reducéti
vai oksidéti un, attiecigi galéjas robezas tiek apzZimétas ka katoda (Ex) un anoda (Ea)
potenciali.

4. Parasti ar Ex nosaka katjona , bet EA anjona
potencialus.

5. Aplikosim jonu Skidruma [Bmim][DCA] (N,N-butiimetilimidazolija dicidanamida)
elektrokimisko stabilitati. Noradiet katod- un anodreakcijas dotajam jonu Skidrumam.

Katodreakcija:
N
M E e
Nee, - 2N
M
[Bmim][DCA] Anodreakcija:

6. Zinams, ka Ex = +0.08 V un EA =-1.60 V (ar S.U.E. references elektrodu). Cik liels ir jonu
Skidruma [Bmim][DCA] elektrokimiskais logs?

7. Mazais Jantis, gribéja izmantot kadu hiralu jonu Skidrumu, lai veiktu urana (IV) jonu
katalizétu reakciju. Kolba ar jonu Skidrumu nebija markéta, tadél Mazais Jantis nespéja
atceréties ta struktdru, tomeér vin$ zindja, ka td& molmasa ir 3200 g/mol, bet blivums 1.2 g/lcm3.
Vins art atceréjas, ka, diemzé|, standartapstaklos 8im jonu Skidrumam ir loti mazs EL (Ek =

Teorijas uzdevumi | Atlase uz IChO21 | 10.06.2021. 12
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+0.90 V un Ea = +0.40 V), bet EQ+ = -0.52 V. Kada bds maksimala pielaujama urana (IV)

u3+t

jonu koncentracija reakcijas veik§anai? Temperattra 40°C.

8. Bezelektrokimiskdm parvértbam, iesp&jama art jonu Skidrumu veidojoSo jonu reakcija ar
ddeni, uzrakstiet lidzsvara reakcijas, kas iestajas [PFe] un [BF4] anjoniem, Gdens klatbatne

Lai parliecinatos, kajonu Skidrums nesatur Gdeni, vai ari, lai noteiktu ta saturu, izmanto Karla
FiSera titréSanu. Karla FiSera titreSana tiek izmantota joda, piridina, metanola un séra

25 50 75 100 125 150

Lading ' C

dioksida maisjums. Udens klatbatné norit
sekojosas reakcijas:

SO2 + CH30OH + H20 + 2 —»2HI + CH30OSO3H
Py + Hl — PyH'I
Py + CH3OSO3H — PyH+CH30SO03~

Praktiski, biezi tiek izmantota kulometriska
FiSera titréSana, kur viens no reagentiem —
jods tiek elektrokimiski generéts no jodidjona.
Reakcijas beigu punkts tiek noteikts
potenciometriski.

9. Lai noteiktu Udens saturu kada jonu

Skidruma X, mazais Janttis panéma 200.00 mg jonu Skidruma un tam veicat potenciometrisku
FiSera titréSanu, ka rezultata ieguva zemak redzamo grafiku. Kads ir Gdens saturs parauga
(izteikts masas procentos)?

Teorijas uzdevumi | Atlase uz IChO21 | 10.06.2021. 13
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10. Pirms potenciometriski titrét Skidrumu, Mazajam Janitim vajadzéja noskaidrot td Ex un
Ea. Kadiemtiem vajadzétu bdat, lai varétu drosi veikt So titreSanu?

Teorijas uzdevumi | Atlase uz IChO21 | 10.06.2021. 14
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3. uzdevums - Lielais blikSkis (11%)

3 Jautgjums [ 1| 2 (3| 4| 5 (6| 78] 9| Summa

uzdevums Punkti 214|132 2 51212]5 27
(11%)

Rezultats

Mazais Janttis interneta redzeja forSu video.

Taja 2 L kada dzeriena (kas loti garSo vienam no atlases organizatoriem) pudelé tika ievietots
sausais ledus un pa virsu tika uzliets silts Gdens, tad pudele tika aizskriveta un aizmesta
prom no eksperimenta veicéja.

1.Mazais Jantis noléema atkartot redzeto eksperimentu. Zinot, ka 2L plastmasas pudele var
izturet dz pat aptuveni 1000 kPa spiedienam, kada bis minimala nepiecieSama sausa ledus
masa, lai, pielejot 1L silta Gdens varétu novérot spradzienu? Pienemiet, ka T=25°C un
pudeles tilpums nemainas.

2 Veicot eksperimentu ir svarigi izmantot siltu Gdeni. Mazais Jantis par to nebija padomajis,
ka rezultata sakas ddens sasalSana. Zinot, ka ledus kuSanas entalpija ir 6.01 kJ/mol, sausa
ledus subliméacijas entalpija ir25.00 kd/mol, un gazveida CO2 siltumietilpiba ir 34.0 J/(mol*K),
aprékiniet cik liela dala Gdens sasals, ja 2 L plastmasas pudelé ievietos 20 g sausa ledus (-
78°C, sublim. temp. Ir tikpat) un 1 | auksta (0°C) tGdens. Pagaidam pienemiet, ka notiek
pilniga siltumapmaina un termodinamiskie lielumi nav atkarigi no temperatiras un spiediena
un tdens blivums ir 1 g/ml.

3. Tomér veicot aprékinus péc iepriekSéjas metodikas netiek ne tikai nemtas véra
siltumkapacitasu un entalpiju atkaribbas no temperatiras un spiediena, bet art fazu lidzsvari.

Teorijas uzdevumi | Atlase uz IChO21 | 10.06.2021. 15
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,x 64 W = liquid water-rich phase 8
e G - gaseous CO2-rich phase s
,/" i Leeoe = liquid CO2-rich phase T
10° 1~ i 5.
K4 :
: itical
g Solid ,! Liquid : Supercr ica \
2 102 j H— ‘ 7 H+Lco
a ; S oveeseperesasaseessed
e .' - e
3 I sa*] Critical point s 3|
' - Q_
&’ 10 i
Triple point 2 WG
1
14
Gaseous |
1075 5. ¥ ! ) g T T T T v
173 223 273 323 373 250 260 270 280 290 300
Temperature T, K T.K

Péc CO2 fazu diagrammas (a) batu janorit tikai
sublimacijai, tomér tGdeni pastav fazu diagramma (b), kas parada, ka ir iesp&jama hidrata
veidoSanas.

Péc dotas fazu diagrammas (b) nosakiet cik daudz hidrata veidosies brivi izvéleta momenta
2. jautdjuma apstaklos.

Diagrammas skaidrojumi: W-tdens $kidra fazé, I-adens cieta fazé, L-CO2 gézveida fazé, H-
CO:2 hidrats cieta faze, G - CO2 gazveida faze.

4. Vel viens fenomens, kas nav nemts véra ir COz2 Skidiba Gdeni. Ka izmainas $kidiba
palielinoties temperatlrai un ka palielinoties spiedienam?

5. Aplikosim gadijumu, kad mums 2L pudelé ir sausais ledus 1 litrd Gdens 25°C temperatira
un spiediens ir uzkapis lidz 1000 kPa. Dotaja gadijuma Henri konstante ir 6.2 x* 107622

=
Cik daudz CO2bus izSkidis Gdeni? (Varat pienemt, ka pco, >> py, o)

Pax'm
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; [H2CO3]=0

7. Zinot visu teoriju, kas nepiecieSama Sim eksperimentam, Mazais Jantis kartigi
sagatavojas un Dbeidzot veica eksperimentu, tomér blkska vietd, kad spiediens pudelé
sasniedza precizi 1.013 MPa izveidojas caurums, pa kuru CO2 pameta pudeli. Kada ir
entropijas izmaina dotajam procesam, ja ara barometrs uzradija 760 mmHg?

8. Mazajam Janttis bija redzéjis interneta, ka pudeles ar sauso ledu iegremdé baseina, lai
iefilmeétu Tpasi skaistas eksplozijas. Mazajam Janitim nebija piekluves baseinam, tadél vins
noléma iefilmét to vanna, kas pildita ar freoniem.

Freonu piesatinata tvaika spiediena atkaribu no temperatiras izsaka vienadojums IgP(N/m?)
=34,5-2406,1/T -9,26:1gT +0,0037-T. lzrékiniet piesatinata tvaika spiedienu freonam maza
Janisa vannasistaba pie 298 K.
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9. Kada bUs entropijas izmaina iztvaikojot 10 moliem freonu pie 298 K?
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4. uzdevums — CO- elektrokimiska reducésana (13%)

4 Jautagjums [ 1| 2 (3| 4| 5| Summa
uzdevums Punkti 2161131 13
(13%) Rezultats

Bismuta savienojumi var tik izmantoti elektrokimiskai CO2 reducé$anai. Ka iespé&jamie
reducéSanas produkti var veidoties skudrskabe (HCOOH) vai oglekla monoksids (CO). Lai
salidzinatu dazadus bismuta materialus un eksperimentali noveroto selektivitati, tika veikti
datorkimijas aprékini.
Uzdevuma vienkarsibas péc ka energijas mérvienibas tiks izmantoti eV, lai salidzinatu ar
vairak lietotam energijas vienibam eksisté sakariba, ka 1 eV = 96.487 kJ-mol. Uzdevuma
risind$anas gaita iesakams aprékinus veikt ar eV un neparvérst uz kJ-mol=.
Uzdevuma izmantotas reakcijas un to energijas:

CO2(g) + 2H* + 2e"-> HCOOH(g) ArG = 0.360 eV

CO2(g) + 2H* + 2e--> CO(g) + H20(g) ArG =0.200 eV

2H*" + 2e” -> H2(g) ArG =0.000 eV

Sakuma apskatisim energijas dotajam gazes fazes molekulam. Ar datoraprékinu palidzibu

tika noteiktas absolitas energijas COz2(g), H20(g) un Hz(g) molekuldam, kas apkopotas 1.

tabula.
Molekula Energija / eV
CO2(g) -23.052
H20(g) -14.191
H2(g) -6.775
1. Tabula, energijas gazes fazes molekulam
1. lzmantojot doto informaciju izrékiniet energiju CO(g) un HCOOH(g) molekulam.
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Talak salidzinasim CO un HCOOH veidoSanas reaktivitati uz divam dazadam bismuta

virsmam, bismuta metala (111) virsmas un carbonizéta bismuta (BiN4), ka paradis 1. attéla.

™h

Bi(111) BiN,

%P0 00
©9%e0e°e%
090®

0800

OnOn®
28
“0“9"e%%

£
oS¢
0l

1. Attéls, bismuta virsmas
Lai noteiktu HCOOH veidoSanos, tika pienemts, ka reakcija notiek divas stadijas. Pirmaja
stadija CO2 molekula elektrokimiski adsorbé&jas uz virsmas ar abiem skabekliem, un otraja
stadija absorbéta molekula tiek reducéta par HCOOH. To var aprakstt sekojoSie
vienadojumi, kur ar * tiek noradita metala virsma:
1) *+COz2(g) + H* + e -> *OCHO
2) *OCHO +H* + e -> HCOOH(g) + *
Turpretim CO veidoSanos més varam aprakstt ar tris stadijam. Pirmaja stadija CO2 molekula
elektrokimiski adsorbé&jas uz virsmas ar oglekla atomu, otraja stadija absorbéta molekula tiek
reducéta par CO (papildus izdalot H20), kas paliek uz virsmas, un tre$aja stadija notiek CO
desorbcija. To apraksta sekojoSie vienadojumi, kur ar * tiek noradita metala virsma:
1) *+COz2(g) + H* + e -> *COOH
2) *COOH + H* + e -> H20(g) + *CO
3) *CO+H*+e ->CO(g) +*

Ar datoraprékiniem tika iegitas energijas katrai dalinai reakcija, kas ir apkopotas 2. tabula.

Bi(111) Energija / BiNa
virsma eV virsma Energija / eV
* -168.094 * -523.840
*COOH -193.540 *COOH -549.730
*OCHO -194.166 *OCHO -550.867
*CO -182.978 *CO -538.725

2.Tabula, izrékinatas energijas Bi(111) un BiN4 virsam dazadam absorbétam

molekulam
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2. lzmantojot doto informaciju, aizpildiet tukSos taisnstlrus ar reakcijas barjeru
energijam. Paradiet aprékinu gaitu.
| | |
N ) *COOH i
_ F 1—| R N
2 LI I -~ =*0oCHO HCOOH(9) ™""--___ co(q)-
; - J ammm T ”:| i -"‘__(g) .
.-E | | -7 sl .
s COx9) e ]
= L Bi(111) |
C l | T ]
n T l ]
[ *CO -
“ - A ,-"‘_ >-A"'»-. —
— [ l’ —r 9 -.__CO(9) |
i_:" C0,(9)--
‘5 - —
I *OCHO
|

Reakcijas koordinate

Vieta aprékiniem:

3. Izmantojot iegutos rezultatus izskaidrojiet sagaidamo selektivitati attieciba pret
HCOOH un CO veidoSanos.
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Ka iespé&jams traucéklis CO un HCOOH veidoSanas reakcijam ir Gdenraza veidoSanas
reakcija. Lai noteiktu $is blakus reakcijas ietekmi més varam izrékinat energijas bareju art Sai
reakcijai. Saja gadijuma reakcijas stadijas apraksta sekojo$ie vienadojumi:
1) *+H*+e->*H
2) *H+H*+e ->H(g) +*
lzrékinatas energijas *H virsmam Bi(111) un BiNa4 attiecigi ir -170.295 un -526.542 eV
4. Nosakiet reakcijas barjeras *H veidoSanai uz Bi(111) un BiN4 virsmam, un salidziniet

iegltos rezultatus ar 1.3 punkta iegUtajiem rezultatiem.

2. Tabula dotas energijas ieklauj arf labojumus no nulles punkta energijas (ZPE). Saja
gadijuma tika pienemts, ka Sim labojumam tiek izmantotas tikai svarstibas no adsorbétas
molekulas, nevis visas virsmas. K& pieméru izmantosiem Bi(111) virsmu uz kuras ir
absorbéjusies CO molekula. Saja gadjuma tika izrékinats svarstbu frekvences CO

molekulai, kas ir apkopotas 3. tabula.

meV cml
26.2 2111
29.6 238.7
32.2 259.4
35.2 284.2
39.8 321.3

264.9 2136.6
5.Tabula, svarstibu frekvences CO molekulai uz Bi(111) virsmas

Katra vibracija palielina energiju par AEi= %ﬁ, kur Viir svarstbas frekvence.

5. lzrékiniet vértibu nulles punkta energijas labojumam CO molekulai uz Bi(111) virsmas.
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5. uzdevums — Kinétika (10%)

5 Jautajums [ 1| 2 | 3| 4| Summa
uzdevums Punkti 413|112 10
(10%)  "Rezultats

Kinétiskos mérijumus var izmantot radioaktivds daté$anas metodé. Saja uzdevuma
noteiksim vecumu akmenim no méness, kas tika iegits Apollo 16 misijas laika. Akmenr tika

atklati divi minerali, un katram tika noteikta izotopu attieciba ka paradis 1. tabula.

Minerals 87Rb/86Sr 87Sr/86Sr
A 0.004 0.699
B 0.180 0.709

1. Tabula, radioaktivo iezu sadalijums méness akmens parauga
Zinams, ka sakotnéja attieciba 87Sr/®8Sr ir vienada abos mineralos A un B, un papildus 8'Sr
laika gaita rodas no 8’Rb -> 87Sr + B kodolsabruk$anas, kuras pusperiods ir 4.8-101° gadi.
1. Nosakiet akmens vecumu, izmantojot dotos datus, pienemot, ka 8’Sr un 8Sr ir stabili
izotopi.

Nakamaja uzdevuma dala apskatisim S20s? reakciju ar k.
S208% + 2I -> 2S04% + I2
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Lai noteiktu kinétiskos parametrus Sai reakcijai tika veikti eksperimenti ar dazadam

sakotnéjam koncentracijam. legutie rezultati tika apkopoti 2. tabula.

€o(S208" ) [mol dm™) co(l”) [mol dm™] o [107° mol dm™-s7)
0.0001 0.010 1.1
0.0002 0.010 2.2
0.0002 0.005 1.1

2.Tabula, reakcijas atrums pie dazadam sakotnéjam koncentracijam, 25°C

2. Nosakiet reakcijas pakapes attieciba pret S20s% un I, un kopéjo reakcijas pakapi.

3. Nosakiet reakcijas atruma konstanti.

Reakcijas aktivacijas energija ir 42 kJ-mol-L.

4. Nosakiet pie kadas temperatiras reakcija javeic lai novérotu 10x lielaku reakcijas
atruma konstanti.
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6. uzdevums — Vienkarsa organika (14%)

Jautajums 1 2 3 | 4| Kopa
Punkti 8 |12 2 | 3 25
Rezultats

6. uzdevums
(14%)

Klaizena pargrupésanas ir [3,3]-sigmatropa pargrupésanas reakcija, kura allil vinil &teris
tiek termiski parveidots par nepiesatinatu karbonilsavienojumu (sk. att. zemak).

2 2

10/\ 6 karséSana 107 6

Sv 5 35
4 4

ArT ar aromatiskiem savienojumiem var notikt ST pati reakcija, tacu Saja gadijuma vinil
fragments ir aromatiskas sisttmas sastavdala. Vél viena atskirba starp alifatisko un
aromatisko Klaizena pargrup&sanos ir papildu parvértiba.

©/O\/\ karsésana V1 ] (D/\Ct\
X

Nemot véra augstak esosSo shému, varam iedomaties, ka Klaizena pargrupéSanas
aromatiska sistéma ir fenola “alkileSana caur C”. Interesants gadijums ir situacija ar di-orto
aizvietotu savienojumu X. Tas piedalas Klaizena pargrupéSanas modifikacija, ko sauc par
“para-Klaizenu” jeb tandéma Klaizena-Koupa pargrupé€sanos. Kars€jot savienojumu X, tas
secigi pargrupéjas uz veido savienojumu Z. Savienojuma Z 'H KMR atsifréjums doti zemak.

karséSana

O X1

—»[XZ} — Z

X

Z 'H KMR (CDCl3): 6.85 (s, 2H), 6.05 — 6.00 (m, 1H), 5.15 — 5.00 (m, 2H), 4.55 (plats s, 1H),
3.30 (d, 2H, J = 7.0 Hz), 2.25 (s, 6H).

1. Nosaki starpsavienojumu Y1, X1 un X2, ka arT produkta Z struktdras.

Y1 X1
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X2 L

S1 para-Klaizena reakcija tika izmantota dazadu jaunu dabasvielu analogu sintézés,
kuri uzrada pretvéza aktivitati mikromolara limeni. Viena Sada analoga sintéze paradita
shéma zemak:

DBU H, Pd/BaSO4
120°C
~o OH

Br/\)\

para-Klaizena K2CO3 DMF
NaOH pargrupésanas
F E D
C29H3606 C19H2603
HCL | e
MeOH
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2. Nosaki savienojumu A — F struktdras.

A

3. Kadélreakcija A [ B lieto Pd/BaSO4 nevis Pd/C, Pd(OH)2/C vai PtO2?
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4. UzzZimé reakcijas F 0 Produkts mehanismu, nesvarigas dalas apzZiméjot ar R.
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7. uzdevums — Grandioza sintéze (14%)

7 Jautajums 1 2 | 3| 4 Summa
uzdevums Punkti 21 3 2 3 29
(14%) Rezultats

Desimetrizacijas reakcijas ir simetrisku izejvielu modifikacijas reakcijas, kuras biezi no
racémiskas vai nehiralas izejvielas ieglst enantiotiru produktu. Benjamins Lists ar kolégiem
demonstréja vienu Sadu organokatalizatora virZitu reakciju un Sis reakcijas pielietojumu
dabasvielas — grandisola totalaja sinteéze.

0 ir5 CH3MgCl vispirms LDA,
|_:'| hirals (pé?ékums) tad CHsl
organokatalizators c
0 A B
H MeOH tad H;O*
© C7H1004 CgH420; C16H2404
vispirms CHjl,
tad LDA
1. LiAIH, tBu?rdolgMF,
F E = D
2. TsCl, piridins
NaCN E )\ J\ g//o E
| I !
1. DIBAL'H, : 5 Li 5
tad H30" ! LDA TsCl :
2. LiAIH4 grandisols : @ \(\AI/\( E
1 | f
1 ~ 1
: N H :
. piridins DIBAL-H 5

____________________________________

1. Piedavajiet shéma attéloto savienojumu A-G struktiras, skaidri noradot stereokimiju.

A B
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Tuksa vieta

. Kapéc, mainot reagentu pievienoSanas secibu (LDA, CHal), iegist divus atskirigus
produktus?

. Savienojuma A sintéze, enantioméru attieciba bija 95:5. Zinot, ka iegita maisijuma
optiska grieSana bija +26,4°, nosaki, kada ir tira enantioméra optiskas grieSanas
vértiba (ta, kur$ veidojas parakuma).

. Piedavaijiet citus apstaklus, kados veikt parvertbu G 0 grandisols.
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8. uzdevums — Skolénu milakais uzdevums (11%)

8 Jautajums | 1 2 3 4 5 6 Summa
uzdevums Punkti 3 3 4 3 3 4 20
(11%)  MRezultats

Uzzimé noraditajam reakcijam to mehanismus. Ja nepiecieSams, lieto apzZiméjumus, tacu

mala noradi to nozZimi.

mCPBA O
TBDPSO "Xy ——— TBDPSO” "
A B

MCPBA — meta-hlorperoksibenzoskabe, TBDPS - tert-Butildifenilsilil

O @

cat. H;S0, MeOH
O > OMe
RT, 20h

ba 5b

OH

RT — istabas temperatlra
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0 OS

o PhNHNH, 0
- \
EtOH N
H

B P78 nBuLi, -78 °C B“sS“\"\/\>_/0Tes
\lf>—’ BusSnCl, THF, 90% o

O
9

THF — skidinatajs (tetrahidrofurans), TBS — tert-butildimetilsilil
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O
BocHN\)J\OEt

Poc

N
i -
NaH, DMA, 5 °C, 61% vl)’ CO,Et

DMA — 8kidinatajs (dimetilacetamids), Boc - -CO2tBu

9

0]

Sage

POCI, (30.0 equiv.)

CH4CN, 100°C, 4 h™

@ Cl
N

9

5
85%

Iz _
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