Vards, Uzvards

e ATLASE 2 8oho- 22

NEORGANISKA KIMIJA

Krasas, krasas, krasas... (10%)

Neorg Jautajums | 1 2 13|4]5]| 6 7 8 | 9 | Summa %
Kim. Punkti 05|/ 8 |3|2|3| 2 (25]5 |2 28 10
0

(10%) | Rezultats

Ne visai veiklais students Izidors gribéja paradit kadu interesantu eksperimentu saviem draugiem,
bet, lai varétu to realizét, vinam vajadzéeja iegut dzeltenoranzu oksidu A, kurd metala Me masas dala ir
56,02%. Vins bija izlasijis, ka savienojumu A iegust, karséjot vielu X (metala masas dala ir 43,55%),
tapéc iebéra vielu X tigell, kuru noslédza un ielika krasn1 karséties. Péc kada laika, iznemot tigeli no
krasns, students saprata, ka iegitais savienojums nav A, bet savienojums B, kura ir par vienu metala Me
atomu vairak un metala masas dala ir 57,71%. Vin$ pienéma, ka viela A tika reducéta par B un ka to,

iespéjams, reducéja gaze C. Krasni viela X sadalijas par vielu B, izdalot gazes C un D, ka arT tdeni.

Vélak students saprata savu kladu un ieguva vielu A.

1. Ka&adu praktisku kladu students izdarija pirmaja, nesekmigaja A sintézé?

Students aiztaisija ciet tigeli, tapec gaze C neizgaisa, bet gan izreaggja ar vielu A. (1 p.)

2. Uzraksti vielu X, A-D vielu molekulformulas! Uzradi domu/aprékinu gaitu!

P&c vielas X sadali$anas var izsecinat, no kadiem elementiem varétu sastavét viela X.

O. Vél viens ir smagais metals, kuru apzimésim ar Me. (0.5 p.)

gazes: MeHSO3 un NH4MeOx (0.5 p. par katru)
Sadaloties katram no savienojumiem iegiistam:
Me(HSO3)x — MeaOp + X SOz + H20
(NH2)xMeOy — MezOp + x NH3 + H20
Molmasa HSOs3 grupai ir 81 g/mol, tad iegiistam:

Ta ka viens no izdalisanas produktiem ir H20, tad divi no vielas X saturo$ajiem elementiem ir H un

lesp&jamie savienojumi, kuri varétu veidot reducét spgjigas gazes un péc reducésanas ari veidotos

iespgjama metala molmasa Kopgja molmasa, g/mol Metala molmasa un metals

+1 143.49 62.49 (nav)
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+2

286.98

124.98 (nav)

+3

430.47

187.47 (nav)

Me(HSOz3)x neder (1 p. Par tabulu, 0.5 p. par secin.)

Apskatisim (NH4)xMeOy
18x+16y

M(kop.) = 05645 (0.5p.)
. Metala molmasa

y X kopgja molmasa -
un metals
3 1 116.92 50.92 (V)
2 148.80 64.80 (Zn)
3 180.69 78.69 (Se)
4 1 145.26 63.26 (nav)
2 177.15 77.15 (nav)
3 209.03 91.03 (Zr)

(1 p. Par tabulu, 1 p. par secin.)

Zn neder, jo Zn nevar bt ar oksidésanos pakapi +4. Se neder, jo nav smagais metals. Zr neder, jo
Zr nav ar oksidésanos pakapi +5. Vienigais, kas paliek ir V.

X: NH4VOs3 A: V205 B: V307

C: NHs D: N

(0.5 p par katru vielu)

3. Uzraksti un novienado aprakstito kimisko reakciju vienadojumus!
2 NH4VO3 — V205 + 2 NHs + H2O (0.5 p par vienad., 0.5p par novienadosanu)
18 NH4sVO3 — 6 V307 + 16 NH3 + N2 + 12 H,O
9V205 +2 NH3; — 6 V307 + N2+ 3 H0

leguvis vielu A, neveiklais students beidzot varéja paradit eksperimentu. Vins uz galda novietoja
tris Skidumus — Gdenraza peroksidu, skabi un bazi — un apgalvoja, ka, izmantojot vielu A, var iegut lielako
dalu varaviksnes krasu, Sos Skidumus A pielejot dazada seciba.

legato vielu A vins sadalija tris dalas. Pirmajai dalai vin$ vispirms pievienoja skabi, iegustot jonu E
(metala masas dala 61,42%), kurs ir dzeltena krasa un ar ladinu +1, un péc tam pievienoja H20, iegUstot
jonu F (metala masas dala 51,49%), kur$ ir sarkana krasa un art ar ladinu +1. Pie jona F Skiduma
pievienojot bazisku Gdenraza peroksida Skidumu parakuma, vispirms veidojas jons G (metala masas

dala 38,90%), kur$ ir dzeltend krasa, bet péc kada laika Skidums kluva zal$, kas liecina par jona H
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veidoSanos (metala masas dala 31,07%), un vél péc laika kluva zili-violets, kas liecina par jona |

veidoSanos (metala masas dala 28,47%). Samazinot pH, jons | nokrasojas zala krasa, kas liecina par
jona J (metala masas dala 31,26%) veidoSanos.
Otrai Skiduma dalai vin$ pievienoja skabu tudenraza peroksida Skidumu, uzreiz iegustot jonu F.

Savukart treSajai vins pievienoja tikai tdenraza peroksidu, uzreiz iegustot jonu G.

4. Kadu krasu absorbé jons E? Kadu jons F? Kadu jons H?

E - tumsi zilu; F- zilzalu; H - violetu . (0.5 p. Par katru + 0.5 p, ja visi pareizi)

5. Uzraksti jonu E — J molekulformulas! (Aprékinus nav jauzrada) levéro, ka visos jonos F — J ietilpst
tads pats struktdras fragments, ka vield, kas veidojas natrija reakcija ar skabekli.
(0.5 p. Par katru)
E- VO, F-VO(0-0)" G - VO(0-0)2
H — HVO(0-0)3* | - V(0-0)s* J - VO(0-0)5*

6. Uzraksti un novienado jonu vienadojumus parvértibam A->F un A->G !
(Jaraksta tikai zali iekrasotas, bet dotas visas) V20s + 2 H" — 2 VO, + H,0
VO;" + H,0, — VO(0-0O)* + H20
VO(0-0)" + H202 + 2 OH — VO(0-0), + 2 H,0
VO(0-0); + H02 + 'OH — HVO(0-0)3* + H,0
HVO(0-0)s* + H20; + OH — V(0-0)+* + 2 H.0
V(0-0)+* + H,0 — VO(0-0)3* + H,0;

V205 + 2 H" + 2 H,02 — 2 VO(0-0)" + 3 H.0
V205 + 3 H02 — 2 VO(0-0)2 + 4 H™ + H,0

(0.5 p par vienad., 0.5p par novienadosanu)

7. Uzdevuma aprakstitais metals Me kristalizéjas tilpumcentréjuma elementarsina, nosakiet ta

blivumu, ja zinams, ka atoma radiuss ir 145 pm!

Tilpumcentréta -> 2 atomi elementarsina (0.5 p)
o
3V3

_ MyN _ 50.94-2 - 945.106 g/m3= 9.45 g/cm3 (1p.)

T VN4 1.79-10729-6.022-1023

V=ad=(5r)’ =22 =22 (145-1079* = 179 107 m* (1 p)
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8. Nosaki d Iimena elektronu skaitu Me*" jonam! Attélo oktaedriska kristalu lauka $kel$anas
diagrammu Me?* jonam! Uzradi d-orbitalu nosaukumus un atzimé orbitalu kopas (eg un tag)! Kads

bds ta magnétiskais moments?

V#.5-2=3=>d%(0.5p)
(0.5p par okt. lauku, 1 p par d orbitalu nosauk., 1 p. par d orbitalu pareizu izvietojumu, 0.5p par

orbit. kopam, 0.5p par elektronu izviet. )

dz? dx? - y?

1 1 1 .

dxy dyz dxz

Magnétisko momentu nosaka péc formulas u = \/n(n + 2)ug , kur n - nesaparoto elektronu
skaits (0.5 p)
t =133+ 2)ug = uyVv15 (0.5p)

9. Metala kompleksam [MeClsy- piemit intensiva absorbcija pie 21’000 cm-, aprekini

tetraedriska kristaliska lauka skelSanas energiju kd/mol!

Atet = g Aoct (0.5 p.)

E =2 (0.5p)
vl
he®  4-6.62-10~34.3.108. 104
At = 4 ‘;(/1) _ 4:6.62:10 3910 21000-10* _ 1.854 -10'Y7 (0.5p)

Reizina ar Avogadro skatli, lai iegiitu J/mol -> 1.16 - 10* kJ/mol (0.5 p)
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e ATLASE 2 8oho- 22

ANALITISKA KIMIJA a

Monoprotiskas skabes skabes konstantes noteik8ana ar pH-metru. (*10%)

Jautajums | 1 2 |34 5 Summa %
Analit. Kim. . N
(*10%) Punkti 1 125|126 |25|2 ]| 4 20 10
Rezultats

Dota procedura ir izstradata, lai noteiktu p-hlorfenola skabes konstanti. Cietu p-hlorfenolu izSkidina

NaOH-NaCl skiduma un izméra ta pH pirms un péc skabes pievienoSanas.

Skiduma norit sekojo$a reakcija un tas lidzsvara konstante ir aprakstita ar K:
- - __ [A7]
HA(aq) + OH(ag) = A(aq) + H200) Kn = Tayoni
HA un OH koncentracijas apzimésim, attiecigi, ar A un B un, respektivi, to sakotnéjas

koncentracijas ar A, un B,. A" lidzsvara koncentraciju apzimésim ar x.

1. Uzrakstiet divus vienkarSus vienadojumus HA un OH" [ildzsvara koncentraciju atkaribai no x

[HA] = A=Ay —x & [OH™] = B = B, — x (0.5 p par katru vienad.)

2. Aizstgjiet [A], [HA] un [OH] Ky vienadojuma. Parveértiet ieguto vienadojumu, lai paraditu linearu

atkaribu forma F(x) = f(F(B)), kur F un f ir divas dazadas funkcijas, f ir lineara funkcija.

__ M x
1 Ky= [HAJ[OH™] ~ B(Ag—x) 0.5p)
Efektivs un vienkarss parveidojums vienadojuma linearizéSanai ir apgriezto vértibu

izmantoSana. (1 p.)

1Bl _ podo
Ky - X _B(x 1)

1 1
= KNAO(; - A_o)

1
B
1
x  BKyAg

=11 +Ai (1 p., 0.5p, ja linears, bet klGdains)
0

3. Paradiet k& batu iesp&ams noteikt F(B) un F(x), izmantojot Skiduma pH pirms skabes

pievieno$anas (pHo) un péc skabes pievienosanas (pHeq). (Kyy = 10714)

B = 109Kw*PHeq (0.5 p, ja izmantots pKw, arT der)
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1

T

1
1ongW+pHeq

= 10PKw~PHeq (0.5 p, ja izmantots decimalogaritms, ari der)

x = By — B = 107PKwtPHo _ 10~PKwtPHeq (0,5 p, ja izmantots decimalogaritms, arf der)

1

10PKw

%  10-PKw+pHo_10 PKw+PHeq — {gpHo_q10PHeq

(0.5 p, ja izmantots decimalogaritms, art der)

1 0.9 49.1 11.69 | 9.74 1.82-10% 2.06-10?
2 0.8 49.2 11.63  9.56 2.75-104 2.36-10?
3 0.7 49.3 1155 | 9.43 3.72-104 2.84-102
4 0.6 49.4 11.48 | 9.28 5.25-10% 3.33-107
5 05 495 11.39 | 9.14 7.24-10% 4.10-10?
6 0.4 49.6 11.29 | 8.99 1.02-10° 5.15-102
7 0.3 49.7 11.15 | 8.78 1.66-10° 7.11-102

Katram Skidumam tika pievienoti 40 mg p-hlorfenola Iidz lidzsvara sasniegSanai. p-Hlorfenola

molmasa: M = 128.56 g/mol. Visi eksperimenti veikti pie 25.0 °C.

4. Noradiet F(B) un F(x) mérvienibas un papildiniet eksperimentalo datu tabulu (vismaz 4
eksperimentiem) un uzskicéjiet grafiku (ratinu lapa ir uzdevumu komplekta beigas) F(x) atkaribai

no F(B), nosakiet taisnes virziena koeficientu un krustpunktu ar F(x) asi.

No grafika: virziena koeficients= k =3.44-10_3, krustp. ar 1/x asi = 1.51-102 :

(1 p. par mérv., 2.p. par pareiziem ierakstiem tabula, 2 p. par grafiku, 0.5 p. par taisnes koeficientu,
0.5 p. par krustp. ar 1/x asi)
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1/X=f( 1/B) y = 3,44E-03x + 1,51E+02

R*=9,97E-01
8,00E+02

7,00E+02 o S
6,00E+02 /
5,00E+02
4,00E+02
S 3,00E+02
2,00E+02 /
1,00E+02

0,00E+00 . , : .
0,00E+00 5,00E+04 1,00E+05 1,50E+05 2,00E+05
1/B, I/mol

x, |/mol

5. Izmantojot ieguto taisnes virziena koeficientu un krustpunktu ar F(x) asi, aprékiniet skabes
konstanti K,;, kur K, = KyKy,. Ja taisnes taisnes virziena koeficientu un krustpunktu ar F(x) asi

neizdevas noteikt, pienemiet, ka tie ir, attiecigi, 3.50-10_3, un 1.50-102 '

«10~2
Ag=2=—2209"  —§2+%10%moll (1p.)
MV 128.56%5.00%x10~2
P . . _ _ _ _ L _ 1 _ 4
virziena koeficients = k = Koo =Ky = A = 3440105620105 4.7+ 10* (1 p.)

K, = KyKy, = 4.7 «10* 10714 = 4.7+ 1071° (0.5 p)

leprieks veikta eksperimenta autori apgalvo, ka jonu spéks tiek uzturéts konstants visos augstak
minétajos eksperimentos. Jonu spéku aprékina sekojosi:

I =052z,

_-_ s v e

6. Pieradiet, ka autoru apgalvojums ir patiess/nepatiess
I =0.5(Cyg+ * 12 + ¢~ * 12+ coy- * 12) (0.5 p)

Ta ka skidums ir elekroniski neitrals, tad ir spéka sakariba: c¢;- + coy- = cyq+ (0.5 p)
Respektivi | = cy,+ , natrija koncentraciju var izteikt:

| = Cnat =

0.2V+0.05(50.0—V) _ 2.5+0.15V

, kur V - NaOH Skiduma tilpums (0.5 p)
50.0 50.0 ’

Ka var ievérot no augstak minéta vienadojuma, jonu spéks ir atkarigs no pielikta NaOH tilpuma,
padarot to ne-konstantu, attiecigi eksperimenta autoriem NAV taisniba (0.5 p)
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p-Hlorfenola Skidiba Gdent ir 2.7g / 100 ml.

7. Aprékiniet anjona A" moldalu piesatinata vielas Skiduma. Veiciet piemérotus pienémumus. Ja

neizdevas atrast skabes konstanti, pienemiet, ka K, = 107°.

Molara skidiba = s = Skidiba / molmasa = 27 [g/l] / 128.56 [g/mol] = 0.21 mol/l (0.5 p)
s =[HA] + [A] (0.5 p)

Ta ka p-hlorfenols ir vaja skabe, tad var pienemt, ka anjona koncrentracija ir daudzkart mazaka par
neitralas formas koncentraciju [HA]>>[A] un s = [HA] (1 p)

H¥|[A~ H*)?
Ko =l =L 05 p)

[H*] = \/Kgs = V4.7 10710 % 0.21 = 1.0 107°M (0.5 p)

[A7]

4 = ety 02 P)
_[A7] _ Kqg _ 47¥107%° _ 5 ; P
X4 = Al Y Lowio - 4.7 * 10” (kas atbilst pienémumam ) (0.5 p)

Ja izmanto pKa = 9.00, sanak xa.= 1.5*10*
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e ATLASE 2 8oho- 22

ANALITISKA KIMIJA Q

Divas tuvas skabes konstantes. (*10%)

Jautajums | 1 2 |34 5 |6 | Summa %
Punkti 1 2 |37 4 |3 20 *10

Rezultats

Analit. Kim.
(*10%)

Rezorcina (1,3-dihidroksibenzola) OH grupas ir simetriski novietotas benzola gredzena un tam ir maz
savstarpéjas mijiedarbibas. Lai noteiktu abas ta skabes konstantes, pielieto UV-spektroskopiju,

Vispirms, vielas absorbcijas spektrs tiek uznemts pie tris dazadam pH vértibam, iegustot sekojoso

Absorbance

230 240 250 %0 270 280 290 300 310
Wavelength (nm)

grafiku:

1. Uzradiet rezorcina struktiras, kas visvairak absorbé gaismu pie noraditajiem vilnu garumiem.

Absorbcijas maksimums pie 293.5 Absorbcijas maksimums pie 268.3
ir pie pH =13.0 ir pie pH = 2.0 domin. formai:
o_ OH
& HO
domingjosai formai : -

Kompleksam sistemam var noteikt cik [idzsvari dominé pie dazadiem pH attélojot absorbcijas

diagrammu, kur absorbcija pie vilna garuma ir attélota pret absorbciju pie cita vilna garuma.
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2. Paradiet, ka sistémai, kas sastav no divam dazaddam dalinam absorbciju savstarpéja atkariba ir

lineara, pienemiet, ka absorbcijas koeficienti nav atkarigi no pH.

Absorbcijas pie dazadiem vilniu garumiem apzimésim ar 4; un A,; koncentracijas ar c; un c,; 1.
dalinas molaras absorbcijas koeficientu pie viena vilna garuma - €, otra - ,; 2. dalinas molaras

absorbcijas koeficientu pie viena vilna garuma - &3, otra - ¢, (citi apzimé&jumi ir art pienemami);

ReSpektTV| Al = £1l61 + S3lC2 un Az = Szlcl + €4lC2 (1 p)
Atnemot vienadojumus iegust: A, — A; = &lcy + g4lc; — (g1lcq + e3lcy) (0.5p)
Parveidojot: A, = A; + lcy (&, — &1) + lcy (g4 — €3), Kas ir lineara sakariba (0.5 p)

[y =x+1b]

(Jebkadas alternativas metodes/apzimé&jumi/parveidojumi, kas noved pie Iidziga rezultata

vértéjami ar pilniem punktiem)

Tika uznemta paraugu absorbcija pie dazadiem pH un vienadas kopéjas rezorcina koncentracijas,

pie diviem dotajiem vilnu garumiem. legtie dati apkopoti sekojoSaja tabula:

Absorbcija Absorbcija
pH pH
268.3 nm 293.5 nm 268.3 nm 293.5 nm

2.0 0.699 0.048 10.2 0.535 0.876
8.4 0.677 0.143 10.4 0.522 0.966
8.6 0.666 0.198 10.6 0.511 1.053
8.8 0.652 0.265 10.8 0.501 1.137
9.0 0.635 0.340 11.0 0.492 1.216
9.2 0.617 0.422 11.2 0.483 1.290
94 0.599 0.509 114 0.476 1.358
9.6 0.582 0.599 11.6 0.469 1.420
9.8 0.565 0.691 11.8 0.463 1.476
10.0 0.549 0.784 13.0 0.456 1.558

3. Uzskicgjiet vienas absorbcijas atkaribu no otras (ne obligati atlikt visus punktus, bet esiet
sapratigi). Katru reizi, kad grafiks maina slipumu, mainas domingjoSais lidzsvars, aptuveni
atziméjiet domingjosas dalinas dazados grafika regionos. (rdtinu lapa ir uzdevumu komplekta

beigas)
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Re(OH),;
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Absorbance (293.5 nm)

, kur Re(OH); - neitrals rezorcins; Re(OH)(O) - mono-deprotonéts rezorcins; Re(O)? - divkarsi

deprotonéts rezorcins.

Rezorcina pirmo skabes konstanti var atrast péc sekojosa vienadojuma:
(A = Ay0) * 107PH = —K, 1Ay + K1 4Ap 1,

kur A4, o - neitrala rezorcina absorbcija tados apstaklos, kad tas ir dominéjosa dalina dotaja vilna

garuma, 4, , - ir mono-deprotonéta rezorcina absorbcijas vertiba, kad tas ir dominéjosa dalina dotaja

vilna garuma. Analogiski, otrai skabes konstantei ir spéka:

(A3 —A31) *107PH = —K, A3 + K4 1452,

kur A, , - divkarsi deprotonéta rezorcina absorbcijas vértiba, kad tas ir dominéjosa dalina dotaja

vilna garuma.

4. Nosakiet abas rezorcina skabes konstantes.

Pie 268.3 nm A, , = 0.699 (absorbcija pie zemaka pH). (0.5 p)
Brivi izvélas divus punktus no regiona pH < 10.0, lai atrastu pirmo skabes konstanti (0.5 p)

Pienemsim, ka izvélétas absorbcijas pie pH=8.4 un 8.6 [citas ari, protams der], A; =0.677 un 4,
= 0.666;

levietojot vienadojuma: (4, — A, o) * 107P¥ = —K,, 1 A; + K, 14, 1, iegUst vienadojumu sistému:
(0.677 — 0.699) x 10784 = —K, ; * 0.677 + K, 14,1 &

(0.666 — 0.699) x 10786 = —K,, ; * 0.666 + K;14;1;  (0.5p.)

Var risinat ka vienad. sist., var pielidzinat 4, ,, iegustot:

—0.22%¥1078440.33+x1078¢
0.666—0.677

Kyq = =4.3%10719 (1.5 p))

Brivi izvélas divus punktus no regiona pH = 10.0, lai atrastu otro skabes konstanti (0.5 p)
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Pienemsim, ka izvélétas absorbcijas pie pH=11.6 un 11.8 [citas ar1, protams der], A; =0.469 un
A, = 0.666;

levietojot vienadojuma: (4, — A1) * 107PH = —K, ,4; + K, 14, ,, ieglst vienadojumu sistému:
(0469 — Ay 1) x 107116 = —K,, x 0.469 + 43 %1070 % 4, , &
(0463 —A; ;) x 107118 = —K,, 0463 +4.3x1071%% 4,;, (0.5p.)

Var panemt 4, ; no iepriekS€ja aprékina, var pienemt, ka pie 293.5nm A,y-130 = 43, (0.5p)

Var risinat ka vienad. sist., var pielidzinat absorbcijas, iegstot K, , = 8.8 *x 1072 (1.5 p.)

5. Aprékiniet abu skabes konstansu attiecibu. Par ko ta liecina? Uzskicégjiet (Seit, nevajag ratinu
lapa) visu rezorcina formu moldalu atkaribu no pH, neaizmirstiet noradit, kura likne ir kura
dalina. Ja skabes konstantes neizdevas aprékinat, ko to attieciba var palidzét moldaju
attélojuma no pH?

—==~ 50, tas ir loti tuvas. Tas

X : liecina, ka mono-deprotonéta

oA forma nav dominéjosa pie pH starp

abam pKa vertibam (1 p.)

Tas koncentracijas maksimums ir
. 1

pie  pH =-(pKq1 +pKgq) = 10.2

(1p)

1U.Z

(2p.)

6. Rezorcina $Kidiba ir ir 110 g / 100 ml Gdens, molmasa - 110.0 g/mol. Nosakiet piesatinata

rezorcina Skiduma tdent pH.

Molara skidiba = s = Skidiba / molmasa = 1100 [g/l] / 110.0 [g/mol] = 10 mol/l (0.5 p)

Ta ka divkarsi deprotonéta rezorcina koncentracija ir loti zema, otro disociaciju var nenemt véra
(0.5p)

Respektivi, s = [H2A] + [HAT] (0.5 p)

_ (A7) _ [P
Kar = par = 5-pam 05 P)

[H*] = 6.56 * 107°M (0.5 p)
pH = —lg[H*] =4.18 (0.5 p)

Fun fact: rezorcina vir§anas temperattra ir 110 °C.
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