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Student code: 1 8

Vispariga informacija

Teorétisko uzdevumu komplekts ir uz 26 lapam (ieskaitot atbilzu lapas). Kopa risinasanai piedavati
6 uzdevumi.

Uzrakstiet savu kodu uz katras atbilzu lapas.

Jums tiks dotas 5 stundas, lai pabeigtu seSus teorétiskos uzdevumus. Jus drikstat uzsakt darbu tikali
pec ”’Start komandas”.

Visas atbildes ir jaieraksta piedavatajos atbilzu laucinos. Atbildes, kas bis rakstitas citur, netiks
vertetas. Jiis varat lietota lapas otru pusi melnrakstam, ja nepiecieSams.

Ja tas ir nepiecieSams, paradiet aprékinus atbilzu laucinos. Jiis sanemsiet maksimalo punktu skaitu
par pareizam atbildém (skaitli un to mérvienibas) tikai gadijuma, ja bus paraditi aprékini.

Jums jabeidz darbs uzreiz péc ”Stop komandas” sanemsanas.

Neatstajiet uzdevumu risinasanas telpu pirms Jums telpas atbildigais to atlauj.
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Iespejams noderigas konstantes un formulas

Avogadro skaitlis, Na = 6.0221x10% mol*

Bolcmana konstante, ks = 1.3807x102 J K!

Universala gazu konstante, R = 8.3145 J K- mol! = 0.08205 atm L K™ mol
Gaismas atrums, ¢ = 2.9979x108 m s

Planka konstante, h = 6.6261x1034J s

Faradeja konstante, F = 9.64853399x10* C

Elektrona masa, me = 9.10938215x1073! kg

Spiediens standartapstaklos, P = 1 bar = 10° Pa

Atmosferas spiediens, Pam = 1.01325x10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Nulle Celsija skala, 273.15 K

1 pikometrs (pom) =102 m; 1 A =102 m; nanometrs (nm) =10° m
leV=1.6x10"]

1 amu (atommasas vieniba) = 1.66053904 x 102’ kg

Idealas gazes stavokla vienadojums PV =nRT

Entalpija: H=U-PV

Gibsa briva energija: G=H-TS AG =AG’ +RTInQ
AG® =—RTInK =-nFE?,

4 rev
AS = —=
Entropijas izmaina: T Kur Qrev ir siltuma izmainas atgriezeniska procesa
&)
AS =nRIn—=
" (idealas gazes izotermiskas izplesanas gadijuma)
RT C
E=E°+—In—%
Nernsta vienadojums: M Cred
hc [O
E=— A=log— =¢ebC
Fotona energija: A Lamberta-Béra likums: {
Integrétas atruma izteiksmes
Nultas pakapes [A]=[Al, — At Pirmas pakapes In[A]=In[A], -kt
L + kt
Otras pakapes (Al [Al

Arréniusa vienadojums:

k= Ao Eal R
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1.UuzDEVUMS (8 PUNKTI) - Nobela medalas

1930. gados vacu ebreju izcelsmes zinatnieks Dzeimss Franks un Hitlera kritikis Makss fon
Laue parveda savas Nobela medalas pari Danijas robezai un nodeva glabasanai Nila Bora
laboratorija. Kad 1940. gada aprilt Kopenhagena krita nacistu rokas, medalas un to turétajs vairs
nebija drosiba, tadél laboratorija stradajosais ungaru zinatnieks Gorgs Hevesi uznémas tas paslépt.
Vins izléma tas nenorakt darza, bet gan izmantot kimisku triku.

Vins iz8kidinaja medalas karaltident (koncentrétas salsskabes un slapeklskabes maisijuma 3:1
attieciba), veidojot tetrakoordingtu zeltu saturosu vienveértigu anjonu A un gazi B, ka arT hidroksonija
jonu un tdeni. Uz oranzo $kidumu saturos$a trauka vin$ uzliméja etiketi “karaliidens” un noglabaja to
laboratorija starp citam vielam. Lai gan nacisti riipigi parmekl&ja laboratoriju, vini neatrada ne minas

______

lidzsvara ar bezkrasainu Skidrumu C, kurs$ vairak veidojas zemakas temperatiiras.

Lai atgiitu zeltu, parpalikuSais karalidens $kidums tika iztvaicéts un tika iegiitas nogulsnes.
Tas tika atkal izSkidinatas salsskabg, lai reducétu atlikuso slapeklskabi, skabju maisjjums atkal tika
iztvaicéts. Katra reducésanas soli radas tidens un dzeltens divu gazu maisijums: gaze D un vienu
elementu saturosa E. D talak sadalas par E un F, kura spontani atmosferas skabekla klatieng
oksid€jas par B. Salsskabes pievienoSanas un iztvaic€Sanas cikls tika atkartots, Iidz tika iegtta
spéciga skabe G, ka arT dzelteni oranza kristaliska cieta viela, kura veido anjonu A tdens Skiduma. G
reag€ja ar natrija pirosulfita Na,S20s tidens $skidumu, izgulsnéjoties zeltam ka brinam nogulsném un
veidojoties salsskabei un vielai H (wna < 40%) ka reakcijas blakusproduktiem. Zelta nogulsnes tika
parkausétas Nobela medalas, kuras 1952. gada tika atdotas atpakal to 1stenajiem pasniekiem.

1. Uzrakstiet formulas A-G! Uzraksti visas pieminétas reakcijas ar pareiziem koeficientiem:

A: B: C: D:

E: F: G: H:

2. Uzzimgjiet savienojumu B, C un D Luisa strukttiras paradot visus elektronus, elektronu parus un
elementu formalos ladinus! Lietojiet valences saiSu teoriju (VSEPR), lai raksturotu dalinu
geometriju, izvélieties vienu pareizako atbildi.

B: C: D:




1
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Molekulas forma ap slapekla | Molekulas forma ap slapekla | Molekulas forma ap slapekla
atomu:  (atzZim&jiet pareizo | atomu: (atzZim&jiet  pareizo | atomu:  (atzZim&jiet  pareizo
atbildi) atbildi) atbildi)

o lineara o lineara o lineara

o lenkiska o lenkiska o lenkiska

o trigonala planara o trigonala planara o trigonala planara

o piramidala o piramidala o piramidala

Tetrakoordiné&ti savienojumi var pastavet gan tetraedriska, gan kvadratiska planara forma. Atbilstosas
d orbitalu skelSanas diagrammas ir paraditas zemak.

3. Aizpildi §is SkelSanas diagrammas zeltam jona Al

Tetrahedral

Square planar

Kamér Nilss Bors nepalidzéja nacisma bégliem, vins sniedza lielu ieguldijumu Kimijas
zinatné. Magnétiska momenta mérvieniba, Bora magnetons (us), ir nosaukts vina varda.
Savienojuma spina magnétisko momentu Bora magnetonos aplés péc formulas u =

Jn(n + 2), kur n ir nesaparoto elektronu skaits.

4. Jair dots, ka A ir diamagnétisks, nosaki ta geometriju! Kads ir otra izoméra spina

magnétiskais moments?
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5. A ultravielotetais absorbcijas spekitrs ir uzskicéts zemak. Ja ir dots, ka svaigs A satuross
Skidums ir bali dzeltens, aizpildi uz abscisas atrodoSas kastites ar aptuveniem vilnu
garumiem absorbcijas maksimumos 1 un 2! Izmanto piedavato krasu apli:

Absobcija

¥ 3

Maksimums 1

Maksimums 2

violets
380-450 nm

Zils
450-500 nm

oranss
290-640 nm

-

-

Vilna garums / nm

6. Piedava elektronu strukttiras ierosinatajiem stavokliem, kas atbilst maksimumiem 1 un 2,
izmantojot atbilstoSo d orbitalu SkelSanas diagrammu no 3.jautdjuma. levéro, ka molekulas
kopéjam spinam japaliek nemainigam péc optiskas ierosinasanas.

Maksimums 1

Maksimums 2
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2. UZDEVUMS (12 PUNKTI) — Metalu ar oksidéSanas pakapi +3 kimija

Metaliem X, Y un Z ir aptuveni vienads radiuss — aptuveni 0.144 nm un viena veida kristaliska
struktiira. Metalu blivumi X, Y un Z ir attiecigi 2.7, 10.5, 19.3 g/cm®. Elementu X, Y un Z
raksturigakas oksidésanas pakapes ir attiecigi +3, +1 un +3.

a) Aprékiniet elementu (metalu) molmasas un nosakiet, kas ir elementi X, Y un Z.

M(X) =

M(Y) =

M(Z) =

b) Izmantojot datus no zemak dotas Latiméra diagrammas, ar aprékiniem pieradiet, ka Y un Z
stabilakas oksideéSanas pakapes tidens Skidumos ir attiecigi +1 un +3.

+1.8V +2.0V +0.8V

Y3+ > Y2+ - Y-l- > Y
+1.8V +1.7V

Z3+ - Z2+ > > Z
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Metalu jonu Me" reducélanas standartpotencialu var aptuveni novertét pec §ada vienadojuma:
Eo = (AHatom + AHion + Athdr)/(nF) - 452 \/,

kur AHatom ir atomizacijas (sublimacijas) entalpija metalam Me, AHion ir jonizacijas energiju summa,
un AHnyar metala katjona Me®* hidratacijas energija.

C) Atzimgjiet, kuras no sakaribam un pienémumiem tiek izmantotas, lai ieglitu minéto formulu:
OAG = —nFE°, AG=AH — TAS, |AH| < |TAS]
OAG = —nFE®, AG = AH — TAS, |AH| > |TAS|
OAG = —nFE°, AG=AH — TAS, |AH| = |TAS|

d) Izmantojot dotos termodinamiskos datus, aprekiniet E° vértibas joniem X**, Z%, Fe3* un
Sc3*. Sakartojiet reagétspéjas palielinasanas seciba (aktivitates rinda) elementus X, Z, Fe un Sc.

Jons| AHatom (kJ/mol) AHion (kJ/mol) AHhydr (kJ/mol)
X3+ 326 5139 _ 4525
Z3 368 5763 — 4420
Fe3* 415 5281 — 4265
Scd* 378 4257 — 3795
Eo(X3/X) =
E%(Z%1Z) =
E°(Fe*/Fe) =
E°(Sc3*/Sc) =
Aktivitates rinda:

Eksperimentali noteiktas nE® ir apkopotas talak Frosta diagrammas veida. Ka redzams elementiem ir
dazada stabilitate dazadas oksidéSanas pakapés. Teorétiski E° veértibas tiek noteiktas, izmantojot
AHion datus, bet praksé, ekranésanas (shielding effect) d&l, jonizacijas energijas perioda no kreisas uz
labo pusi palielinas. Tomér citas atkapes no §is sakaribas rodas dg€] elektronu pariem un elektronu
apmainas. Tomér, nemot véra minéto, relativas jonizacijas energijas var paredz&ét no atomu elektronu
konfiguracijam.
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+2

nkE°/vV
\ T
®
T
@,
+

S C3+

e) Uzrakstiet simbolus visiem 4.perioda elementiem, kuriem ir zemakas n-tas(atbilstosi jautajumam)
jonizacjas energijas (IE) ka elementam, kas perioda atrodas vienu vienibu pa Kreisi.

zemaka 2. jonizacijas energija:

zemaka 3. jonizacijas energija:

f) Elementa Y pirma, otra un tre$a jonizacijas energija ir gandriz tada pati ka varam (Cu). Atzimgjiet
faktoru, kas nepielauj elementa Y savienojumu ar oksidéSanas pakapi +2 veidoSanos, pretstata vara
savienojumiem (tidens Skiduma).

OJonam Y?* ir lielaks radiuss neka Cu?®*
Y ir mazaka atomizacijas (sublimacijas) energija neka Cu

Cmetalam Y ir lielaka elektrovaditsp&ja neka Cu

g) Atzimgjiet faktoru, paskaidrojot kadel metalam Z ir ievérojami zemaka tresa jonizacijas energija
neka metalam Y (ka ari vienlaicigi kadel Z ir dzeltens, bet Y ir gaisi peleks):

Oinerto elektronu paru efekts (innert pair effect), kas izpauzas ka 6s? elektronu neiesaistisanas
savienojumu veidoSana

O Obitalu skelSanas, kas izpauzas ka ka orbitalu energijas l[imenu nobide (the spin—orbit interaction;
CUH-OpOUTAIBHOE B3aMO/ICHCTBHE)

[llantanoidu kontrakcija, kas izpauZzas ka lielaka neka gaidits jonu radiusu samazinasanas
periodiskas tabulas 6. rindas elementiem.

h) Uzrakstiet vai atzimgjiet, ka nenotiek, metalu X, Z, Fe un Sc 3+ katjonu reakcijas ar jodidjoniem.
(I"). E°(I2) = +0.54 V.

X3+

Z3+:

10
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Fed*:

SC3+.

Katjoni tidens Skidumos neeksiste briva veida, bet hidratéta stavokli, ka akvakompleksi. Ja Skiduma
ievada citus ligandus, tad citi ligandi var aizvietot iidens molekulas. Lidziga veida kompleksie joni
veidojas sakaus€jumos.

i) Uzzimgjiet komplekso jonu [X(H20)e]%*, [Z(H20)4]**, [XFe]>~, [XF4]~, [ZF4]~ un [ZFs]”
telpiskas struktiiras, nedalitos elektronu parus uz ligandiem var neparadit.

[X(H20)6]** [Z(H20)4]** IXFe]>

[XFa]~ [ZF4] [ZFe]”

Cieta XF3 struktura ir kubiska, kur X atomi atrodas elementarStuinas virsotnés un fluora atoms katras
Skautnes viduspunkta. Cieta ZFs metala Z koordinacijas skaitlis ir 4. Ciets XCls sastav no blivaka
pakojuma slaniem, kur koordinacijas skaitlis metalam X ir 6. Molekulara veida savienojums ZCl3
veido dimérus.

J) Nosakiet F un Cl koordinacijas skaitlus aprakstitajos savienojumos.

F/Cl pirma veida atomiem F/Cl otra veida atomiem

XF3

ZF3

XCl3

ZCl3

11
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k) Uzzimgjiet savienojumu X2Cls, Z2Cls, un W2Cle struktiirformulas paradot atomu novietojumu
telpa. Visiem Siem savienojumiem ir atSkiriga telpiska uzbiive.
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3. UZDEVUMS (10 PUNKTI) - Neraudi

Sulfurilhlorids ir SO2Cl> darbojas ka lakrimators — asaras izraiso$s savienojums. Laboratoriju praksé
SO,Cl; tiek lietots ka hlor&joss reagents organiskaja sintéze.

Dazas sulfurilhlorida 1pasibas:

Normala kusanas temperattira —54.1°C
Normala virSanas temperatira 69.4 °C

Sulfurilhlorids reage ar tideni: SO2Cl; + 2H,0O — H2SO4 + 2HCI (reakcija 1)
Karsgjot virs virSanas temperatiiras, sulfurilhlorids sadalas:

SO2Cl2(g) = SOz + Clz) (reakcija 2)
Vielu termodinamiskie dati standartapstaklos (1 bar un 25 °C)

AfH° / kJ-mol™* AG° / kJ-mol™* S°/J-mol *-K™

SO2ClIx(I) —394.1 -314 ?
SO2Cl2(g) —-364.0 -320.0 311.9
SO2(9) —296.8 -300.2 248.2
Clz(g) 0.0 0.0 223.1

Risinot So uzdevumu pienemiet, ka: 1) visas gazes ir idealas; 2) entalpijas un entropijas izmainas nav
atkarigas no temperatiiras.

1. Udent izgkidinaja 0,10 mol SO,Cl; un $kidumu atskaidija Iidz 1,0 dm? tilpumam. Aprékiniet pH
iegiitajam Skidumam.
Skabju disociacijas konstanSu negativie logaritmi:

pKa(HCI) = 6,3, pKa1(H2S04)= —3,0, pKa2(H2S04) =1,92.

Aprekini:

Atbilde: pH =

2. Augstak dotaja tabula nav dota sandartentropija S° savienojumam SO.Cly(l). Aprekiniet $o
lielumu.

Apréekini:

Atbilde:

13
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3. 1) Aprékiniet reakcijas 2 lidzsvara konstanti 350 K temperatiira.

Aprekini:

Atbilde:

il) noradiet pareizo apgalvojumu par lidzsvara konstanti K, gadijuma, ja temperatiira palielinasies:
A K palielinasies B K samazinasies C K nemainisies

4. Sulfurilhlorida sadalisanas reakcija (reakcija 2) ir pirmas pakapes reakcija.

i) Ja apskatam §Ts reakcijas kinétiku augstas temperatiiras, tad pret&jo reakciju var neievérot, jo
lidzsvara konstantes:

A K vértiba ir liela B K vertiba ir maza

Ja sadaliSanas reakcija notiek slégta trauka, kopgjais spiediens palielinas. Zemak dotaja tabula
paraditas kop€ja spiediena izmainas reakcija atkariba no laika (reakcija notiek 600 K temperatiira):

Laiks /s 0 11000 24000 40000

Kopgjais spiediens /bar | 1.00 1.215 1.41 1.58

(momenta t = 0 s trauka atrodas tikai sulfurilhlorids)

ii) Aprekiniet reakcijas atruma konstanti un reakcijas pusperiodu dotaja temperatiira.

Aprekini:

Atbildes: Atruma konstante: Pusperiods:

14
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5. Ja temperatura palielinas no 600 Iidz 610 K temperatiirai, reakcijas atrums palielinas 2.0 reizes.
Aprekiniet, cik reizes reakcijas atrums 740 K temperatiira ir lielaks neka reakcijas atrumu 720 K

temperatura.

Aprekini:

Atbilde:

15
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4. UzDEVUMS (8 PUNKTI) — Titrimetriska metoksigrupu noteikSana

Zeisel-Viebock—Schwappach metode tiek lietota, lai noteiktu metoksigrupas savienojumos.
Metoksil- savienojums reagé ar jodiidenrazskabi un veido jodmetanu. Tas savukart tiek destiléts un
uztverts broma tdens Skiduma, kura tiek aizvietots jods. Izveidojas joda monobromids, kur§ tiek
talak oksidéts par jodatu, un broma parakums tiek neitralizéts (E°(Br2/2Br7) = +1.1 V).

a) Atzimgjiet skabi, kura ir piemérota broma neitralizacijai Skiduma:
O skudrskabe (E°(CO2/HCOOH) = —0.1 V),

O hlorpaskabe (E°(C103/HCIO2) = +1.2 V)

O fluortidenrazskabe (E°(F2/2HF) = +3.0 V).

Jodats tiek talak apstradats ar papildus pievienotu jodidu un veidojas jods, kurs talak tiek reducéts
atpakal par jodidu. So reakciju sekvenci var atkartot, lai palielinatu (multiplic€tu) attiecibu starp
jodida joniem relativi pret vienu metoksigrupu sakotngja parauga.

CH,OR » CHsl + ROH
Bl'g
v Brz/Hzo l—/H+
IBr > 10, > 1,
t lszog—
-

b) Izlieciet koeficientus kimisko reakciju vienadojumiem

IBr+__Bro+__HO— 103 +__H"'+_ Br
0+ I'+ H"'— I+ H0

b+ _S:035 — _ I+ __ S406*

16
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c) Paradiet, ka péc pirma multiplikacijas cikla, rodas seSi jodida joni uz vienu metoksigrupu
sakotngja parauga.

d) Minimalais 0.1000 M Na»S;03 skiduma tilpums, kur$ var tikt kvantificéts titréSana ir viens
piliens, kas ir apmé&ram 0.03 cm?®. Aprekiniet minimalo teor&tisko multiplikacijas ciklu daudzumu,
kuri ir javeic, lai noteiktu vienu R-O-CHz molekulu 10 g parauga.

Metoksigrupas lignina (biopolimérs) tika kvantificétas, lietojot Zeisel-Viebock—Schwappach metodi.
Tika analizéts koksnes paraugs. TitréSanai bija nepieciesami 11.60 cm® 0.1000 M Na;S;0s, lai
notitrétu I, kur$ radas no 0.100 g parauga (p&c viena Zeisel-Viebock—Schwappach multiplikacijas
cikla).

e) Apréekiniet CH30 masas dalu procentos koksnes parauga.

17
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5. Uzpevums (10 PunkTl) — Labak neést

Strihnins ir loti toksisks, kristalisks alkaloids ar riigtu garSu, kuru
izmanto ka pesticidu, 1pasi lai nogalinatu mugurkaulniekus, ka
piem&ram, putnus un grauzgjus. Vielu var iegiit daba no koka Strychnos
nux-vomica. Organiskaja kimija enantiotiru strihninu lieto organisko
savienojumu atdaliSanai. Nemot véra molekulas sarezgitibu,
farmakologiskos efektus un augsto pieprasijumu, organiskie kimiki jau
vairakus gadus meklé veidus, lai to uzsintezétu. §ajé uzdevuma Jums ir
dots viens no isakajiem strihnina sintétiskajiem celiem.

NH, DCC, DMAP (cat.),
1. DEAD, PPhs, HN3 B MeOH .
X \ | CO,H B

2. PdIC, H, N
A MeO.C ¢
).i Cl
MeO,C ,'V'e 1. o’ MeO.C
OMe HCI, MeOH Z“N—NH
OHC/\)\OMe O Q OMe -CH5Cl O Q OMe
BF3*Et20 2 OMe 2. aqg. NaZCO3 OMe
H CO,Me H COsMe
D 2
N
MeOZC NH .WOH
9 st
O Q _ Osteps O (COCl),, DMSO, Et;N
- N \ " "
H CO,Me
2 o]
K
. Nea:
Me;Si ' SiMe, 1. DIBAL-H OH  KOH, EtoH
O O
2. NaBH
Il 4
EtO-P
Eté\)kOMe
Strychnine
0
AN
P )\/AI\)\

PN

o)
o)\%
e
=z
W\
o
I\
=z
4
N/
wn=0

DMSO

DIBAL-H
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Student code: 1 8

1. Uzzimgjiet strukttru savienojumam X, noradiet stereokimiju. Atzimgjiet stereocentru(s), lietojot
R/S nomenklatiiru.

2. Uzzimgjiet struktiiru savienojumam B. Reakcija no A uz B, reagents DCC parvérSas par citu
savienojumu. Uzzimgjiet ari §1 savienojuma struktiiru.

3. Piedavajiet mehanismu reakcijai, kura veidojas savienojums D. Saja reakcija BFs loma ir
helatéties pie nepiesatinata aldehida karbonilgrupas, bet tas Jums mehanisma nav janorada. Nemiet
vera, ka §is reakcijas laika notiek [1,5] hidrida migracija. Divi numurétie oglekli struktiiras C un D
norada $o ogleklu pozicijas $ajos savienojumos (pirms un péc reakcijas).

19



Student code: 1 8

4. Amina demetiléSanas pirmaja soli (no D uz E), rodas starpsavienojums D1, kur$ péc apstrades ar
Na.COs3 tidens skidumu parvérsas par savienojumu E. Piedavajiet detaliz€tu mehanismu parvertibai

no D uz DI1. Paradiet savienojuma D1 struktiiru. Nemiet véra, ka reakcijas blakusprodukts ir
hlormetans.
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5. Kads reagents(i) Y ir nepiecieSams(i) acetala hidrolizei?

6. Uzzimgjiet strukttiras savienojumiem H un I. Noradiet to stereokimiju.

H

7. Reakcija no H uz | tiek saukta par Horner-Wadsworth-Emmons reakciju. Uzzimgjiet visas
iesp&jamas rezonanses struktliras galvenajai nukleofilajai dalinai, kura rodas in situ (tiesi reakcijas

vid€) un talak reagg ar savienojumu H.

8. Reakcija no H uz | patiesiba rodas divi produkti. Viens no tiem ir vajadzigais savienojums I, otrs

ir blakusprodukts 1*. Uzzimgjiet strukttiru savienojumam I*.
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9. Uzzimgjiet struktiiru savienojumam, kuru teorétiski iegtitu no savienojuma I, ja ka reducétaju

lietotu LiAIH4, nevis DIBAL-H/NaBHa.

10. Noradiet stereokimiju pie oglekla ar numuru 3 savienojuma J, lietojot R/S nomenklatiiru

(apvelciet pareizo atbildi).
R

11. Kadas 1pasibas ir Strihninam? (Apvelciet pareizo atbildi.)
a) Skabas;

b) Baziskas;

¢) Amfotéras;

d) Nekadas.
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6. Uzdevums (12 punkti) — Eritronolida B sintéze

Dabasvielu sintéze ienem nopietnu lomu organiskaja kimija. Sis vielas parasti izrada loti augstu
biologisko aktivitati un lidz ar to ir arkartigi interesantas no mediciniska skatu punkta. Diemzgl, tas
nav viegli sintezet, jo tam ir arkartigi daudz stereocentru un dazadu funkcionalo grupu (kas padara
tas loti selektivas, ka potencialas zales). Viens no $adiem savienojumiem ir Eritronolids B, kas ir
bioktmiskais prekursors antibiotiskajai vielai Eritromictnam. Vairaki slaveni organiskie kimiki, ka
pieméram, Woodward, Evans, Carreira, Hoffmann un Danishefsky ir veiksmigi to sintezgjusi. Saja
uzdevuma mes apskatisim Elias Corey sintézi Eritronolidam B. Pilna sintéze Seit nav paradita, tacu
sintézes pirma dala bija sintez&t — ka Corey to nosauca — The Fragment 11.

OH
Br
AN 1. BH3*THF CrO, KBr. Bry KOH, Hy0 E
—_ &
NaOMe 2. H202, NaOH H2804 Hzo THF
PhMe Acetone C4,H,5BroO;
Single
enantiomer
0]
Me Me
KBr.Brg £ nBuSnH O AlHg NaBH, - | Bzl2eq)
H,0 AIBN Me O THF-H,0 Pyridine
C12H2004
@)
G
Shown without
stereochemistry
)
1.LDA _ LiOH CrO; )J\O/OH
K L o7 M
2. Mel H2S04

Acetone

Fragment 11

Saja sintézé savienojumi A, B un C ir nearomatiski mezo-savienojumi. Savienojums D sakotngji
tiek iegiits ka racémiskais maisijums, tacu pec tam tiek attirits ka tirs enantiomérs. Parvertiba F -> G
notiek ar reakcijas centra stereokimijas inversiju, tacu parvértiba G -> H notiek ar reakcijas centra
stereokimijas saglabasanos (retention).

1) Uzziméjiet struktiiras savienojumiem A — M. Savienojumiem D — M, noradiet art
stereokimiju (R un S apziméjumi nav nepieciesami).

2.)  Piedavajiet mehanismu parvértibai M -> Fragment 11. Jis drikstat ziméet shematisku
mehanismu, tacu Jums ir janorada visas nepieciesamas nianses, kas kontrolé selektivitati.
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1) Uzzimejiet struktiras savienojumiem A — M. Savienojumiem D — M, noradiet ari
stereokimiju (R un S apziméjumi nav nepieciesami).

A B
C D
E F
G (ar stereokimiju) H
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2.) Piedavajiet mehanismu parvértibai M -> Fragment 11. Jis drikstat ziméet shematisku
mehanismu, tacu Jums ir janordada visas nepieciesamds nianses, kas kontrolé selektivitati.
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