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Skoléna kods: LVA—I:I

Konstantes un vienadojumi:

Avogadro konstante, Na = 6.0221-10% mol

Bolcmana konstante, ks = 1.381:1023 J-K-1

Idealas gazes konstante, R = 8.314 J-K-1.mol~* = 0.08205 atm-L-K-1-mol~
Gaismas atrums, ¢ = 2.9979-108 m-s™!

Planka konstante, h = 6.626-1073* J-s

Elementarlading, e = 1.602-10-° C

Faradeja konstante, F = 96485 C-mol*

Elektrona masa, me = 9.10938215-103! kg

Spiediens standartapstaklos, P = 1 bar = 10° Pa

Atmosféras spiediens, Pam = 1.01325-10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Nulle celsija skala, 273.15 K

1 pikometrs (pm) = 1072 m; angstroms (A) = 10°m; nanometrs (nm) =10°m
1eV=16-1019)

1 amu = 1.66053904-102" kg

Idealas gazes vienadojums: PV = nRT=NKksT
Entalpija: H=U-PV
Gibsa briva energija: G=H-TS AG = AG° + RTInQ

AG° = —RT InK = —nFE?

cell

Qrev

Entropijas izmaina: 48 = 5 kur grev ir siltums atgriezeniska procesa.

AS = nR ln% (idealas gazes izotermiskajai izpleSanai)
1

Nernsta vienadojums: E=E°+ % In ;r‘:;
Fotona energija: E = % Lamberta-Béra likums: A = lo,gIT0 = &bC
Integrétie atruma vienadojumi
Nulles kartas [A] = [A]o — kt
Pirmas kartas In[A] =In[A], — kt
1 1
Otras kartas T + kt

Arréniusa vienadojums ~ k = Ae Ea/RT

Elektriska strava I = %
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Periodiska tabula:
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Skoléna kods: LVA—I:I

Visparigie noteikumi:

JUs variet sakt stradat, kad tiek dota Start komanda.

Jums tiek dotas 5 stundas, lai pabeigtu teorétisko eksamenu.

Teorétiskais eksamens sastav no 6 uzdevumiem.

Melnrakstam un aprékiniem izmantojiet atseviskas lapas vai St uzdevumu komplekta
otras puses.

Paradiet aprékinu gaitu, pat ja tas netiek izcelts uzdevuma noteikumos.

Eksamena laika stingri aizliegts sarunaties ar citiem skoléniem.

Paceliet roku, ja nepiecieSams aiziet uz tualeti.

Uzrakstiet skoléna kodu uz katras lapas.

Oficiala eksamena versija anglu valoda ir pieejama péc pieprasijuma un ir paredzéta

neskaidribu risinaSanai.

Lai veicas!
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Skoléna kods: LVA—I:I

1. uzdevums - Olbaltumvielu satura noteikSana péc Kjeldala
metodes (10% no kopéja)

1 Jautajums | 11|12 |13 |14 |15|16 |17 |18 |19 1.10 Kopa
uzdevums Punkti 4 2 4 2 2 6 10 7 3 4 44
0,
(10%) Rezultats

Kjeldala metode tika izstradata 1883. gada, un to izveidoja danu Kimikis Johans Kjeldals. Ta
tika radita, lai noteiktu slapekla saturu organiskos savienojumos. Lai arT ir pagajusi 140 gadi
kops tas izveidoSanas, So metodi joprojam izmanto, lai noteiktu olbaltumvielu saturu partika.
Metode sastav no tris posmiem: sagatavosanas, destilacijas, titracijas un aprékiniem.

|. Sagatavosanas posms

SagatavoSanas posma viss parauga slapeklis tiek parvérsts amonija jonos. Sagatavosanu
panak, parakuma pievienojot koncentrétu sérskabi paraugam un varot maisijumu vairakas
stundas.

1.1. Uzrakstiet vienadotu reakcijas vienadojumu reakcijai starp sakarsé€tu koncentrétu
sérskabi un: a) C, b) S.

a)

b)

1.2. Vai varoSa koncentréta sérskabe parvértis nitratjonus par amonija joniem? Apvelciet
pareizo atbildi.

Koncentréta sérskabe ir 98% H2S0O4 8kidums. Ir interesanti, ka tira beztdens sérsskabe satur
ne tikai H2SOs4 molekulas. Kad [idzsvars tiek sasniegts taja atrodami ari
HSO,; HS,07; H,S,0,; H;0"; H3SO; joni.

1.3. Aizpildiet tabulu, ierakstot formulas.

Savienojums Daudzums (mmol) ieks 1 kg tira H2SO4
14.9
11.3
H,;0* 8.0
HS, 05 4.4
3.6
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Skoléna kods: LVA—I:I

1.4. Atziméjiet pareizo atbildi.

[ ] Pievienojot NaCl un/vai Na2SQOa4 paaugstinas H2SO4 varisanas temperatira. Neko daudz
nemaina tas, vai izmanto NaCl vai Na2SOa.

[ ] NaCl pievienoSana paaugstinds H2SOs4 variSanas temperatiru. Lai bdtu atraka
sagatavosSanas reakcija, ir batiski labak pievienot NaCl neka Na2SOa.

[ ] Na2SOs pievienoSana paaugstinas H2SOa4 variSanas temperatdru. Lai batu atraka
sagatavosSanas reakcija, ir batiski labak pievienot Na2SO4 neka NaCl.

[ ] Pievienojot NaCl un/vai Na2SO4, samazinasies H2SO4 varisanas temperatira.
[ ] Pievienojot NaCl un/vai Na2SQ4, samazinasies H2SOa, varisanas temperatira, tacu sals

darbosies ka katalizators.
é/
Skidums péc pirma (| \—

posma + NaOH
parakums

Il. Destilacijas posms

H3BO3 skidums

[

Destilacijas posma Skidumam no sagatavoSanas posma (ar izveidoto (NH4)2SOa4) tiek
pievienots parakums ar NaOH $kidumu. Amonija joni reagé ar hidroksida joniem:

NH; + OH™ 5 NH; + H,O0. (1)

1.5. Vai Skidums péc pirma posma, samaisits ar NaOH parakumu, ir buferSkidums?
Apvelciet pareizo atbildi!

1.6. Apreékiniet lidzsvara konstanti reakcijai (1), ja zinams, ka pH 0.50 mol/l (NH4)2SOa4
Skidumam ir 4.63.
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Skoléna kods: LVA—I:I

Atbilde =

Raditais amonjaks readé ar borskabes parakumu. Borskabi ir érti izmantot, jo nav
nepiecieSams zinat tas precizo koncentraciju. Péc reakcijas Skidumu var titrét ar stipru skabi.
Skiduma borskabi jonizé tdens:

H3BO; + H,0 < [H,BO3]™ + H30" pKar = 9.24 (pKar >> pKaz; pKaz). Tacéu pétijumi ir
atklajusi, ka borskabes skidums satur [H4B0O,]~ jonus zemak dotas reakcijas dél:

H;BO; + 2H,0 < [H4BO4]™ + H30%, reakcijas pK = 9.14.

1.7. Pienemiet, ka borskabes Skiduma notiek abas reakcijas. Aprékiniet 0.10 mol/l HsBOs3
pH.

Atbilde =
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Skoléna kods: LVA—I:I

1.8. Uzziméjiet H30%,H3;B0O; un [H,BO,]” Luisa struktiras ar formalajiem ladiniem.
Nosakiet centrala atoma geometriju (ar VSEPR) un ierakstiet to tabula.

H;0" H3BO;3 [HyBO4]™

Luisa struktira

Geometrija (AR
LIELAJIEM
BURTIEM)

lll. TitreSanas un aprékinu posms

Péc titréSanas tiek aprékinats slapekla saturs parauga. Lai aprékinatu olbaltumvielu saturu,
slapekla saturu reizina ar konkrétu konstanti. Sis konstantes pienam, risiem un galai ir
attiecigi 6.38, 5.95 un 6.25.

1.9. Analizgjot 10.0 g risu, tikai izmantoti 19.50 ml 1.00 mol/l HCI skiduma, lai notitrétu beigu
Skidumu. Aprékiniet, cik gramu olbaltumvielu ir risu parauga!

Atbilde =

Zinot, ka olbaltumvielu saturu nosaka péc Kjeldala NH
metodes, Kinas uznémums "Sanlu Group" sava produkcija 2
zidainiem pievienoja melaminu. Meérkis bija maksligi NT XN
palielinat nosakamo olbaltumvielu daudzumu. Tas izraisija /]I\ 4]\

6 bérnu navi. Péc izmekléSanas atbildigajam personam tika H,N N NH,,

piespriesti cietumsodi un navessodi.
Melamina strukttra

1.10. Pienemiet, ka visi slapekla atomi melaming tiek parvérsti par amonija joniem.
Apreékiniet, cik gramus proteina piena imité 1.00 grams ar melaminu, ja to analizé ar Kjeldala
metodi!

Atbilde =
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Skoléna kods: LVA—I:I

2. uzdevums — PasSreizéjie un nakotnes pielietojumi 7. grupas
elementiem (10% no kopéja)

2 Jautajums | 2.1 | 22 | 23|24 | 25| Kopa
Uzdevums Punkti 13 | 17 7 8 5 50
0,
(10%) Rezultats

1. Daja. Mangans — korifejs baterijas materialu starpa.

Manganu galvenokart izmanto sakaus&jumu un bateriju razoSana. Interesanti, ka mangana
savienojumi tika izmantoti viena no pirmajam uzladéjamajam baterijam (Leclanché
elements), un joprojam tiek uzskatiti par daudzsoloSiem materialiem nakotnes baterijam.

Aizpildiet tabulu, lai paraditu, ka jauno ddens Mn-jonu akumulatoru var salidzinat ar metala
jonu un svina-skabes akumulatoriem, nemot véra turpmak minétos apsvérumus. Metalu jonu
bateriju gadijuma nenemiet véra elektrolitus; Pb-skabes gadijuma nemiet véra, ka elektrolits
ir 35% péc masas H2S04 Gdens Skidums.

1.1. Aprékiniet teorétisko energijas blivumu baterijam (elektrodiem, un Pb-skabes baterijas
gadijuma ari elektrolita). Atlieciet atbilstoSos burtus (A—F) noradot plusus un minusus (pros
& cons) atbilstoSajam baterijam.

A: Elektrolitu nestabilitate un augstas izmaksas, maza elementu izplatiba daba.

B: Augsta visparéja droSiba, zemas elektrodu un elektrolitu izmaksas, bieZi izplatiti daba.
C: Augsta visparéja droSiba, zemas elektrodu un elektrolita izmaksas, un zema pasizlade.
D: Augsts energijas blivums un laba visparéja veiktspéja.

E: Zems energijas blivums un vides problémas.

F: Zems spriegums un vidéjs energijas blivums.

X: Laba droSiba, plasa Mg izplatiba.

Y: Elektrolita nestabilitate un augstas izmaksas, zems energijas blivums un spriegums.

Baterija Reakcija EMF Teorétiskais energijas blivums (Wh kg™) Pros &
V) cons

Li-jonu LiCes + FEPO4 3.3
baterija =
LiFePO4 + 6C

Pb- Pb + PbO:2 + 2.1
skabes 2H2S0q4
baterija =
2PbSO04 +
2H.0
Mn- Mno.2V20s5-H20 1.3
jonu +0.8Mn =2
MnV20s5-H20
Mg- 2Mg + MosSs 1.1 152 X, Y
jonu = Mg2Mo0eSs
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Skoléna kods: LVA—I:I

2. daja. Tehnécijs — vieglakais no nestabilajiem elementiem

1.2. Aizpildiet tuk§umus teksta un pievienojiet iztrakstosas grupas (O, OH, H20) zemak
dotajas struktiras.

9MTc ir viens no biezak izmantotajiem izotopiem mediciniskos kodolizmekléjumos. To iegUst
tehnécija-99m generatoros ka sadali$anas produktu sadaloties °°Mo, ko iegist kodolreaktora
urana-235 skaldi$anas reakcija: 2%°U + n — + 9Mo + 3n. legutais **Mo
sadali$anas procesa veido meta-stabilus izomérus °™Tc un ®°M2Tc atbilsto$i noraditajai

sadali$anas shémai (ar pusperiodiem un energijas lTmeniem).

99MO

211000 y
99Ru

Ar 99MTc notiek sadaliS8anas process ar energiju

energiju 20-150 keV, kas tiek izmantota rentgenstaru izmekléSana. Atskiriba no

keV, kas salidzinams ar

iepriek§minéta, izmeklé$ana izmantojot ®°™Tc radiaciju, no pacienta kermena ar gamma
kameru novéro __ -dimensionalus attélus ar audiem un organiem. AttéloSana tiek veikta
pirms puse no %MTc ir sadalljusies, t.i., ldz __ stundam péc radiofarmaceitiska lidzekla
ievadiSanas. °MTc radioaktivitite samazinas Iidz 1% no sakotnéjas aktivitates

stundas. °°Tc radioaktivitate ir % no sakotnéjas ®°MTc aktivitates. Lielakaja dala
9mTc radiofarmaceitiskajos Iidzeklos, %°™Tc (eluéta no tehnécija-99m generatora) tiek

parvérsts koordinacijas savienojuma ar noteiktam biokimiskam ipasibam:

pievienojas hidroksiapatitam un tiek izmantos, lai skenétu kaulus, ieklast

lipidu membranas un tiek izmantots, lai skenétu sirdi, Skérso asins-

smadzenu barjeru un tiek izmantots smadzenu skenésana.

" " C)
o | o
—p Pp—
/
O// ,, \\\\\\O HZO///”' T +\\\\\\\CO
Tc c
7 | v 10" | Wco
/O O\ b 2
P ~
=
5 =z \ / o ( )
OH HO

Difosfonats (diphosphonate)

Karbonils (carbonyl)
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Skoléna kods: LVA-

R R Exametazims (exametazime)

Tetrofosmins (tetrofosmin)

Ar mérktiecigaku attélosanu un terapiju, nakotnes pielietojumi ®°™Tc biomolekulu markésanai

bls daudzveidigi un talejosi. Tehnécija ir batisks prekursors koordinacijas

savienojumiem; tas satur divu veidu ligandus — viens ir laba aizejoSa grupa, un otrs cieSi

saistas ar tehnéciju.

3. dala. Rénijs — supermaterialu elements

Réniju izmanto supersakauséjumos un katalizatoros. Rénija hloridi ir prekursori katalitisko
koordinacijas savienojumu izgatavoSanai. Reakcija ar hloru, rénijs veido cietvielu A (wci =
48.77%), kas termiski sadalas par molekularu hloridu B (wci = 36.35%) un hloru. Hlorids A
art veidojas sadaloties istabas temperatira nestabilam molekularam hloridam C.
Koordinacijas skaitlis (ieskaitot Re—Re saites) ir vienads A [ClaRe(u-Cl)]2, B [ClhbRe(u—Cl)]s,
un C molekulas, kur y norada, ka hlorids savieno (bridging) divu rénija atomus (Re—CI-Re).

1.3. Uzziméjiet A—C molekulu struktiras.

A B C

lesp&jamais rénija pielietojums katalizé ietver CO2 reducésanu lidz CO.

Teorétiskais eksamens | LatvieSu versija | BChO’23 8



Skoléna kods: LVA—I:I

1.4. Aizpildiet tukSumus (ladinu, reagentus, un produktus) katalitiskaja cikla, kas ilustré
elektrokimiskas reducésanas mehanismu (ar H* un e”).

7y W e 10
N/ 1, \\\\\\CO N2 ", \\\\\\CO
Re Re'
N | Neo N | Neo
co co

i co |0 i COH | D
(N//,,,, WO (N///,, | o
Re' ‘Re”

N | ~eo
co

)

4. dala. Borijs — iespéjams, pats garlaicigakais elements visuma.

Borijs pieder supersmago elementu grupai, kas varétu kalpot ka jaudiga kodoldegviela,
pieméram, ar kodola skaldiSanu darbinamam kosmosa misijam nakotné. lzotopiem ar
magisko protonu (114) vai neitronu (184) skaitu teorétiski varétu bat pietiekami ilgs
pussabrukSanas periods, lai tos varétu izmantot kodolreaktoros. Pusperiodi sintezétajiem
izotopiem (2.9 s — 21Bh, 8.8 s — 272Bh, un 54 s — 27*Bh) parada tendenci stabilizéties (logTu2
~ ZAY6) tuvojoties “stabilitates salai” dubultmagiska 2°8F| tuvuma.

1.5. Aptuveni nosakiet pusperiodu stabilakajam Bh izotopam. Paredziet vai borijam varétu
bat kads pielietojums nakotné.

Pusperiods:

Paredzejums:
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Skoléna kods: LVA—I:I

3. uzdevums — Vienkarsa virsmas kimija (8% no kopéja)

3 Jautajums | 3.1 | 3.2 | 3.3 | 34| 35| Kopa
Uzdevums Punkti 5 4 4 3 2 18
0
(8%) Rezultats
Virmas parklajuma (0 = NN"A kur N, ir aizpildito vietu skaits un N,,., ir maksimalais

max

adsorbcijas vietu skaits) atkariba no spiediena tiek aprakstita ar adsorbcijas izotermam.
Visbiezak izmantotd adsorbcijas izoterma ir Lengmira adsorbcijas izoterma. Lai izvestu
Lengmira izotermu, apskatam atruma vienadojumus adsorbcijai un desorbcijai:

Taa = Kagp(1 — 0)"
Tges = Kges0"

3.1. Pienemot stacionaro stavokli, paradiet, ka virsmas parklajuma 0 atkariba no spiediena
(ap)t/m
1+(ap)l/n °

p un adsorbcijas/desorbcijas atruma konstansu attiecibas (a = :dﬂ) ir@ =

Talak aplukosim specialgadijumu — nedisociativo adsorbciju — kuras gadijuma tiek novérota
pirmas kartas adsorbcija un desorbcija (n = 1).
Saja gadijuma adsorbcijas izoterma ir
ap
0= .
1+ ap
Toties, eksperimentos nevaram tieSa veida nomerit aizpilditas vietas. Tadéjadi tiek apskatits
tilpums adsorbétajai gazei V attieciba pret tilpumu, kas nepiecieSams pilnigas adsorbcijas
gadijuma V,,,, un tadéjadi adsorbcijas izoterma tilpumu gadijuma ir

V o
0 = p

Vmax T1+ ap
Ar vienkarsiem algebriskiem parveidojumiem varam iegat linearizéto formu
P 1 1

== + p.
V “Vmax Vmax
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Eksperimenta tika adsorbéts CO uz kokogles 273 K temperatira un tika ieglts sekojoSais
grafiks. Aizpilditie punkti norada eksperimentalos mérijumus, un nepartraukta Iinija norada
linearizacijas taisni.

22

2.0 1

138 -

p/V [kPajcm?]

146 -

14 -

12 -

1 l:l T T T T
0 20 40 60 80 100
p [kPal

3.2. Izmantojot grafiku, nosakiet o un V,,, 4.

Noderiga metode desorbcijas kinétikas izpétei un
desorbcijas aktivacijas energijas noteikSanai ir
termiska desorbcijas  spektroskopija (thermal
desorption spectroscopy, TDS). Izmantojot $So
metodi, paraugu silda, lineari mainot temperataru, un
novéro desorbcijas atrumu. Temperattra, kura
sakas strauja desorbcija, novéro atruma
maksimumu, bet péc parauga talakas karséSanas
atrums samazinds, jo trokst adsorbéto dalinu.
Novérotais spektirs shematiski paradita attéla - . . . 3
vairaki piki apzimé vairakas adsorbcijas vietas ar to e Temperature (K] "
attiecigajam desorbcijas aktivacijas energijam.

Desorption rate
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Lai noteiktu desorbcijas aktivacijas energiju E4, sakam no desorbcijas atruma vienadojuma
un pienemam, ka reakcijai izpildas Arréniusa likums, kur v ir pirmseksponencialais
reizinatajs,

de Ey
—E = kdese = vGexp (- kB—T)

Apskatot, ka temperatiras izmaina eksperimenta ir T = T, + Bt, kur g sildiSanas atrums,
un integréjot atruma vienadojumu, var iegut doto izteiksmi, kur T, ir temperatira pika

virsotné.
E, v Eq4
w5 ()
3.3. Paradiet, ka izteiksmi var parrakstit arm ka: Eq= kgT.(In(vT,.«/B) — 3.64) .
Padoms: lielums In(Ey/kgTma.y) = 3.64.

Tika veikts TDS eksperiments, lai noteiktu etilbenzola desorbciju no pirolizéta grafita virsmas.
Tika novéroti divi piki, viens pie 171 K, un otrs pie 209 K. Pikis pie 209 K atbilst desorbcijai
no slana tiesi uz virsmas, turpretim pikis pie 171 K desorbcijai no turpmakajiem slaniem.

&

Desorption rate

1?;1 269
Temperature [K]
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3.4. Aprékiniet desorbcijas aktivacijas enerdijas (izteiktas k] mol™1) etilbenzola desorbcijai
no pirolizéta grafita. Pienemiet sildisanas atrumu B = 1K s~1 un pirmseksponencialo
reizinataju v = 1012 s71,

Padoms: ar 3.3 punkta doto formulu iegdsiet desorbcijas aktivacijas energiju izteiktu uz vienu
atomu.

Viens no metodes trukumiem ir, ka metodes precizitate pamatojas uz veiksmigu
pirmseksponencialo reizinataja pienémumu.

3.5. Aprékiniet kladu noteiktaja desorbcijas aktivacijas energija pie 209 K, ja isteniba
pirmseksponencialais reizinatajs ir 1000 reizes lielaks.
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4. uzdevums — Broms aiziet hiperrezima (10% no kopéja)

4 Jautajums | 4.1 |42 |43 |44 |45 |46 |47 |48 Kopa
uzdevums Punkti 2 12 6 2 13 9 9 11 64
0,
(10%) Rezultats

Broma (Ill) reagenti ir fascinéjosi savienojumi organiskas kimijas joma, savu O—Br—o0
unikalo 1pasibu dél. Lai gan to stabilitate un augstais oksidéjosais spéks tos
padara grati izmantojamus, tie ir kalpojusi ka riki inovativu sintétisko reakciju
veikdanai. Saja uzdevuma jis izpétisiet dazu hipervalentd broma (Ill) R’
reagentu (pieméram, labaja pusé redzama) sintézi. Dazi no tiem ir pétiti

Latvijas Organiskas Sintézes institata (OSl).

Tradicionali savienojumus ka 2 sintezé no BrFz un aromatiskd bromida 1, saskana ar
sekojoso shemu:

OH B OH O—Br—oO
FsC " Y CF, i
3 3 -~ FsC CF,
(CFCl,),, -20°C
R (PTFE) kolba R
1 2

4.1. BrFs pagatavoSana ar kimiskiem procesiem ir grita, jo tiek izmantoti divi bistami
savienojumi, Br2 un F2, kam ir nepiecieSami ipa$i droSibas pasakumi. Turklat reakcijas
rezultata rodas divi blakusprodukti, kurus ir jaatdala, izmantojot frakcionétu destilaciju, kas
padara procesu sarezZgitaku. Uzrakstiet formulas Ssiem diviem blakusproduktiem:

Papildus sarezgijumi rodas no ta, ka BrFs ir oti reagétspéjigs un var reagét ne tikai ar ddeni
(veidojot divas skabes un skabekli), bet arT ar citiem bieZi lietotiem Skidinatajiem, pieméram,
acetonitrilu CHsCN (veidojot fluoroalkanu un 2 vienkarsas vielas) un pat stiklu (veidojot divas
gazes un branu Skidrumu) istabas temperatara.

4.2. Uzrakstiet vienadotas BrFz reakcijas ar a) ddeni; b) acetonitrilu; c) silicija dioksidu.

a)

b)

c)
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4.3. Papildus sarezgijumi rodas no BrFz tieksmes homolizéties radikalos, izraisot nevélamas
blakusreakcijas. Piedavajiet radikalu mehénismu (sastdv no tris atskirigdm radikélu
reakcijam) potencialai tipiska alkdna RCHSs fluoréSanai. Piezime — ir maz iespéjams, ka
izveidosies cits frisvértigs broma savienojums!

4.4. Piedavajiet divus citus iespéjamus blakusproduktus, kas varétu rasties no citiem
aprau$anas soliem!

Jauna metode savienojuma 2 sintézei ir attistita OSI, kura tiek izmantota 1 oksidéSana
neatdalita galvaniska elementa:

il
OH Br OH O—Br—oO0
FsC " YR, © _h Pt Fc ' CF, OH
F.C CF FaC CF
3 3 - 0 ’ F3C/I\CF3
ElektrolTts HEIP
! HFIP !

1

4.5. Tadél, ka reakcija notiek neatdalita galvaniskaja elementa, pie pretéja elektroda vajag
notikt pretéjai reakcijai. Uzrakstiet sabalansétu pusreakciju. Apvelc pareizas atbildes teksta!
Piezime: Varétu noderét tas, ka sabalansé oksidéSanas pusreakciju.

Reakcija notiek uz _(a) _elektroda, untasir_(b) .
a) oglekla / platina b) anods / katods

Reakcija 1 — 2 broma hibridizacija mainas no__(c) _uz _ (d) , bet ta geometrija (péc
VSEPR) maindsno_(e) uz_(f) ,unlenkis O-Br-C savienojuma 2 ir vistuvak _(g) .

c) sp / sp? /| sp® [/ spid [/ sp3d? / sp3dd
d) sp / sp? / sp® [/ spd [/ sp3d? / sp3dd

e) linearam / ieliektam / T-formas / tetraedralam / oktaedralam / trigonali

bipiramidalam

Teorétiskais eksamens | Latvie$u versija | BChO’23 15




Skoléna kods: LVA—I:I

f) linearam / ieliektam / T-formas / tetraedrdlam / oktaedralam / trigonali
bipiramidalam
g) 45° / 60° [/ 75° / 90° [/ 105° / 120°

Sintéze savienojumam la var notikt sakot no savienojuma 3 péc sekojosas shémas:

Br SOC|2, 1) M63SiCF3 OH Br OH
Me Me KMnO, 4 DMF (kat.) 5 CF3CH,0OH 6 BuyN* F- F3C CFs3
CF
t-BUOH/H,0 CeHs, baze, 2) 6M HCI FsC 3
karséSana ar karsésana ar CH,ClI,
2 atteces dzesétaju  atteces dzesétaju 1
a

4.6. Uzziméjiet struktiras starpsavienojumiem 4 — 6! Piezime: Bruto formula savienojumam
6 ir C12H7BrFsOa!

4 5 6

Elektrokimiska modifikacija ir pievilciga ari tadél, ka tas reakcijas gaitu var novérot bez aréjas
iejaukSanas.
Apturot kimisko reakciju un veicot cikliskas voltametrijas eksperimentu, varam iegut ciklisko
voltagrammu, kas parada attiecibu starp stravu un elektrisko potencialu. Ta ka tiek novéerots
viens un tas pats red-oks process, potencials bus tas pats, tadéejadi laujot salidzinat
maksimalo stravu i, dazados laika brizos. Maksimala strava ip laika briZzos ir proporcionala
virsmas laukumam A un potencidla skené$anas atrumam v. So attiecibu apraksta ar
Randles-Sevéik vienadojumu:
3 1 1

i,=2.69-10°-2Z-A-c-DZ-v2
, kur z = parnesto elektronu skaits; A = aktivais virsmas laukums; ¢ = koncentracija; D =
difdzijas koeficients; v = potenciala skené$anas atrums

4.7. Pienemiet, ka esat ieguvis vértibu maksimalajai stravai oksidéjot 1 pirms eksperimenta
sakuma (o), un konkréta laika vélak (z,y). 1zsakiet vienadojumu, kas apraksta reakcijas
iznakumu konkrétaja laika t.
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Tomér Randles-Sevéik vienadojums apraksta tikai atgriezeniskas sistémas, un pastav
eksperimentali pieradijumi tam, ka funkcionalas grupas R var iespaidot to, vai konkréts
savienojums var atgriezeniski oksidéties. Tas padaritu So metodi nederigu reakcijas progresa
novérosanai.

Alternativa metode ir izmantot kvantitativo IS spektroskopiju, lai novérotu Br-O saites
izveidoSanos caur tas absorbcijas mérisanu (pie konstanta A) izmantojot Lamberta-Béra
likumu. Tacu ir vairakas problémas: 1) neskaidriba par molaro ekstinkcijas koeficientu un cela
garumu, 2) fona absorbcija, 3) tas, ka sintétiskie Kimiki slinkuma dél médz neizrékinat
starpvértibas.

Sis gritibas var parvarét: 1) nosakot absorbcijas vértibas galaproduktam pie zinamas
koncentracijas, 2) nosakot fona absorbciju, 3) izsakot vienadojumu ar tiem.

4.8. Izsakiet vienadojumu, lai noteiktu iznakumu reakcijai 1 — 2, un izrékiniet to reakcijai ar
sakotnéjo 1 koncentraciju, co= 1 mM, kur izmérita absorbcija laika t ir At = 0.986 AU, ja fona
absorbcija Ao = 0.064 AU, un izmérita absorbcija 0.5 mM paraugam ar 2 ir Ax = 0.729 AU.
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5. uzdevums - Sintétiskie alkaloidi (10% no kopéja)

5.
uzdevu
ms
(10%)

Ja“f"“m 51|52 |53|54|55|56|57|58|59]5.10|5.11 Sm“?
Punkti | 12 |16 | 2 | 8 | 4 |20 12| 10| 8 | 8 4 | 104

Rezultats

Alkalotdi krispins A un krispins B ir izdaliti k& bioaktivas sastavdalas no auga Carduus crispus
L., ko izmanto saaukstéSanas, kunga sapju un reimatisma arstéSanai. Zinots ari par $o
savienojumu ievérojamu citotoksisku iedarbibu uz dazam cilvéka véza SGnam. Krispins A un
crispins B ir loti lidzigas struktlras, abi pieder piroloizohinolina alkalotidu grupai.

Enantiotira (-) krispina A sintézi saka no aldehida 1. Apstradajot So aldehidu 1 ar (R)-terc-
butansulfinamidu bezidens CuSOas klatbatné, tika ieguts savienojums 2. Pievienojot
aliimagnija bromidu savienojumam 2 CH2Cl2 pie -78 °C temperatura, tika iegits divu
diastereoméru maisijums 3.1 (mazorais jeb parakuma esoSais) un 3.2 (minorais jeb
mazakuma esoSais). Diastereoméru maisijumu viegli atdalija ar kolonnu hromatografiju, un
turpmakajos sintézes posmos izmantoja tikai 3.1. Sintézes nosléguma 3.1. parveidoja par (-
) krispinu A, ka paradits turpmak dotaja shéma.

Q
O Cl S\NHZ
e >r /\/MgBr
\Oj@;;-'/ 2 31 + 3.2
S CuSQy4, CH,Cl, -78°C, CH,Cl,
1

NaH HCI/EtOH Boc,0, Et3N
DMF 1,4-dioksans CH,Cl,

1. BH3, THF
2. H,0,/NaOH
1. MsCl, Et;N
CH,Cl,
7
2. TMSOTf
CH,Cl,

(-) Krispins A

DMF — dimetilformamids; THF — tetrahidrofurans

\//

Boc: ‘(%foj< vs: , % TS 587 Tt o S-_F
o %" "Me bg Y fF

5.1. Uzziméjiet savienojumu 2, 3.1 un 3.2 struktiras ar pareizu stereokimiju.
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2 3.1 3.2

5.2. Uzziméjiet savienojumu 4, 5, 6 un 7 struktdras ar pareizu stereokimiju.

4 5

5.3. Noradiet absolito konfiguraciju (-) krispina A stereocentram, izmantojot R/S
nomenklataru.

Ja sintézé talak butu izmantots savienojumu 3.1 un 3.2 maisijums bez atdalisanas, tad gala
tiktu iegats divu enantioméru (-) krispina A un (+) krispina A maisijums. Sim maisijumam
Tpatnéja grieSana -72.8°. Enantiotiram (-) krispinam A Tpatné&ja grieSana -91.0°.

Formula enantioméra parakuma (ee) aprékinam: ee = (w1 - wz2)/(w1 + w2)
w1 — viena enantiomeéra dala maisijuma

w2 — otra enantioméra dala maisijuma
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5.4. Aprékiniet enantioméro parakumu Sim (-) Krispina A un (+) krispina A maisijumam.
Aprékiniet enantioméru attiecibu maisijuma un skaidri noradiet, kurs ir kurs enantiomérs.

ee = %

Enantiomeéru attieciba =

Mazorais enantiomeérs : minorais enantiomeérs ;

5.5. Izvélieties pareizo(s) apgalvojumu(s).

[ ] (-) enantiomérs vienmér ir (R) izomérs
[ ] (-) enantiomers vienmér ir (S) izomérs
[ ] (-) enantioméram vienmeér ir pozitiva Tpatnéjas grieSanas vértiba
[ ] (-) enantiomé&ram vienmeér ir negativa Tpatnéjas grieSanas vértiba

[ ] Neviens apgalvojums nav pareizs

Krispina B sintéze sakta no aldehida 8. P&c vairakam transformacijam tika ieguts krispins B.
Ir zinams, ka krispins B ir sals, kura katjonam ir molekulara formula C14H16NO2*.
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0 y o MeNO Hy, Pd/C

- = 9 /™ 10
>0 DMSO, 25°C EtOH

Krispins B
C14H16N02+C|_

DMSO - dimetil sulfoksids
H KMR spektru dati savienojumam 9 un krispinam B:

Skoléna kods: LVA—I:I

(0]
CI\/\)J\Cl
11
Et;N, CHCI,

NaH
DMF

POCI; 12
toluols C14H1oNO,

Savienojums 9 *H KMR (CDCls) 6: 2.74 (br. s., 1H), 3.88 (s, 3H), 3.90 (s, 3H), 4.50 (dd, J =
3.2, 13.2 Hz, 1H), 4.62 (dd, J = 9.6, 13.2 Hz, 1H), 5.42 (dd, J = 3.2, 9.6 Hz, 1H), 6.86-6.94

(m, 3H).

Krispins B *H KMR (deiteréts MeOH) &: 2.63 (g, 2H), 3.89 (t, 2H), 4.08 (s, 3H), 4.10 (s, 3H),
4.91 (t, 2H), 7.57 (s, 1H), 7.65 (s, 1H), 8.07 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 8.36 (d, J = 6.8 Hz, 1H).

Apziméjumi: s — singlets, br. s. — plats singlets, d — duplets, dd — dupletu duplets, t — triplets,

g — kvartets, m — multiplets.

5.6. Piedavadjiet savienojumu 9, 10, 11, 12 un krispina B struktiras. Stereokimiju nav

nepiecieSams noradit.

9 10
11 12
Krispins B
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Kads cits alkaloids, kas ir strukturali lidzigs krispinam A un krispinam B ir sinopirins B, kur$
ir atrodams auga Sinomenium acutum. To var sintezét no aldehida 13.

0 1. NaBH
- 4
j@\’( MeNO, TBSCl MeOH /OD\JHz
H ~ 14 > 15 -
HO I CHCOONH,/CH,COOH Et;N, CH,Cl, 2.PdC  1BSO

o MeOH
.3 100°C 16
CH,0
TFA
CH,Cl,
T X
/O:[::Ii:T/kCN TMSCN /O:[::I::T H  HCOOEt /O:[::Ii:TH
TBSO Cu(OTf), TBSO HCOOH TBSO
19 18 17
DDQ
> T™MS | SuF
80°C
TMS
0 e
/ DIBAL-H - N
_0 N~ TGN - TBAF 0
Et,O THF HO
TBSO Sinopirins B
20
TBAF — tetrabutilamonija fluorids
\N/ 0] 0
ol ' F%L cl CN ’
TBS: %Su\ TFA: o OH DDQ: DlBAL'H/kAI\I\/k
F cl CN
o]

'H KMR spektra dati savienojumam 14:

Savienojuma 14 *H KMR (deiteréts DMSO) &: 3.81 (s, 3H), 6.84 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.28 (d,
J=8.2 Hz, 1H), 7.46 (s, 1H), 8.01 (d, J = 13.4 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 13.4 Hz, 1H), 10.00 (br.
s., 1H).

5.7. Piedavajiet savienojumu 14, 15 un 21 struktaras.

14 15 21
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5.8. Reakcijas 16 - 17 nosaukums ir Pikteta-Spenglera izohinolinu sintéze. Uzziméjiet
mehanismu reakcijai 16 >17.
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5.9. Viens no galvenajiem soliem Saja sintézé ir tris-stadiju reakcija 19 = 20, kad tiek
izveidots pirrola gredzens. Viss sékas ar ilida veidoSanos péc HCN aizvadisanas. Tad notiek
ciklopievienosanas reakcija. Un beigds DDQ klatbatné izveidojas pirrola gredzens.
Piedavajiet pareizo rezonanses struktiru visstabilakajam ilida starpproduktam, kur$
izveidojas péc HCN aizvadisanas un kur§ tad ari piedalas talakos reakcijas solos. Ari
piedavajiet struktiru savienojumam, kur$ izveidojas uzreiz péc ciklopievienoSanas reakcijas
(pirms DDQ sacis reagét).

lIids: Savienojums péc ciklizacijas:

5.10. Noradiet ciklopievienoSanas reakcijas nosaukumu, izmantojot divas atskirigas
sistémas, burtu a, B, y un d vieta ierakstot attiecigos skaitlus. Rakstot iekavas (), skaitli norada
atomu skaitu katra izejviela, kas piedalijas ciklopievienoSanas reakcija. Rakstot
kvadratiekavas [], skaitli nordda elektronu skaitu katra izejviela, kas piedalijas
ciklopievieno$anas reakcija.

(a+B) [y+3]

a: V:

5.11. Kada ir DDQ loma $aja reakcija? Izvélieties pareizo atbildi.

[ ] Oksidétajs

[ ] Reducétajs
[ ] Katalizators
[ ] Inhibitors
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6. uzdevums — Toksiskas sénites starp mums (12% no kopéja)

Jautajums (6.1 6.2 |63 |6.4(65|6.6|6.7|6.8|6.9| Summa
Punkti 10| 5 | 17| 2 2 2 12| 2 | 8 70

Rezultats

6. uzdevums
(12%)

Fitoaleksini ir dabiskas antimikrobialas vielas, kuras producé augi ka
atbildi pret patogéniem infekcijas vieta. Sada veida tiem ir nozimiga
loma vispariga aizsardzibas mehanisma pret slimibam. Fitoaleksini
var darboties dazados veidos, pieméram, nobrieSanas aizkavesana,
metabolisma izjaukSana, izjaucos Sunu sieninas vai partraucot
invaziva organisma reproducésanos.

Lubiminols ir spirociklisks fitoaleksins, pirmo reizi izdalits to kartupelu
auga, kuri inficeti ar TpaSu séniti (Phytophthora infestans vai
Glomeralla cingulata). Lai gan lubiminolam pasam piemit bioaktivas
Tpadibas, tas ir arT starpsavienojums svarigaku un vairak aktivu
pretsénisu lidzeklu biosintézé. lubiminol

Saja uzdevuma jis apskatisiet stereoselektivu lubiminola totalo sintézi, kura ietver radikalu
kaskadi ka atslegas soli spirocikliskas struktiras izveide. Sintéze tika sakta ar stereoselektivu
etil acetata litija enolata aldola pievieno$anu akroleinam, veidojot beta-hidroksiesteri A
pamatad R-izoméra forma. Veicot propargiléSanu ar propargil bromidu LDA klatbatne,
veidojas B, kas savukart tika parveidots par C ar metil Grinjara parakumu. C aizsargasana
par acetona acetalu un secigas apstrades ar metilhlorformatu, veidojas savienojums E.

o

MeO OMe )J\
)OJ\ i) LDA A i) LDA MeMgBr (parakumay) P cl” “OMe
0 i Et,0 PPTS, CH,CI -BuLi, -78 °C
OEt i) i X 2 » CHxCly n-BulLi,
N Br (S,S)
\)LH S C15H2204
=5 Ck
Li /\/\LI I
. LDA PPTS n-BuLi !
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6.1. Uzziméjiet savienojumu A-E struktiras, nemot véra stereokimiju.

A B

C

Labojumi (ja nepiecieSams)

A veidoSanas stereoselektivitite rodas no energiju
atskirlbam divos iesp&jamos parejas stavoklos un to var
skaidrot ar Zimmermana-Trakslera modeli. Sada modell
litja enolata pievienoSanas norisinds caur ciklisku
seSloceklu krésla-tipa parejas stavokli, kas atgadina
cikloheksana krésla konformaciju (skat. attéla).
Stereokimijas rezultats ir atkarigs no elektrofila telpiska
izvietojuma parejas stavokll. Zemakas energijas parejas
stavoklis ir tads, kur elektrofila lielakais aizvietotajs ir
novietots ekvatoriali un mazakais aizvietotajs aksiali.

Paraditaja attéla aksialie protoni molekulai CeHi2 apziméti kd H2 un ekvatorialie protoni ka

He.
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6.2. lzskaidrojiet A stereokimiju, pielietojot Zimmermana-Trakslera modeli. Apziméjiet
saites, kuras veidojas vai tiek Skeltas ar partraukto liniju (- - -).

Shéma ar zemakas energijas parejas stavokli:

Skaidrojums / secinajums no uzziméta parejas stavokla:

Talak savienojums E tika parveidots par énonu F caur formalu (3+2) ciklopievieno$anu. Sim
mérkim no 2 ekvivalentiem Y un 1 ekvivalenta ZnClz in situ tika generéts cinka homoenolats
Z. Nemiet véra, ka 1 ekvivalents Z var rea@ét ar [idz pat 2 ekvivalentiem E. Savienojumu Y
var iegat, apstradajot X ar natriju un izveidoto alkoksidu apstradajot ar trimetilsilil hloridu. Ir
zinams, ka Y ir ciklisks, savukart X un Z nav. Apstradajot F ar UV gaismu, veidojas G un G’
attiecigi ka mazorais (parakuma esoS$ais) un minorais (mazakuma esosais) produkts. Péc
aizsarggrupu noskelsanas un karbamotioata izveidoSanas, tika ieguts savienojums H.
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CO,Me
S
4eqNa ZnCl, E hv 1) HCI, H,0 . H
2 ekv. X ———> 2 ekv. l ] » > A
tad 2 ekv. Y CuBr-SMe, 4 F heksans 2) TCDI, DMAP, '/,O)LN SN
Me3SiCl HMPA (maiorais) THF \—/
CsHyCIO, CgH1502Si C4oH1504Zn +
G' OH
(minorais) H
' o s \N/ .
O N—P-N L) J :
' L AN '
S e T )
b N= =N NT |
E HMPA THF TCDI DMAP

6.3. Uzziméjiet savienojumu X, Y, Z, F, G un G’ struktiras, nemot véra sterokimiju.

X Y Z

6.4. Apvelciet pareizo nosaukumu reakcijas F—G tipam.

elektrociklizacija / ciklopievienoSanads / sigmatropa pargrupésanas / cikloreversija
/ heletropiska reakcija / €nareakcija / pareiza atbilde nav noradita

6.5. Apvelciet pareizo atbildi. Balstoties uz Vudvarda-Hofmana likumiem, reakcija F—G ir:
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konrotéjoSa / disrotéjoSa / ne konrotéjoSa, ne disrotéjosa

Savienojums H pavéra celu atslégas solim: radikalu kaskadei, kas izveido spirociklu I.
Pirmais kaskades solis ir plasi pazistama varda reakcija.

CO,Me
.H S Bu;SnH | )< N N
A o L N~
"'O)LN NN AIBN, CH, A ' NZ 7(
\—/ |
OH AIBN
H |

6.6. Atziméjiet pareizo atbildi. Pirmais radikalu kaskades solis tiek saukts par:

[ ] Bartona-Makkombija reakciju
[ ] Mitsunobu reakciju

[ ] Volfa-Ki$nera reducésanu

[] Zulia olefinésanu

[ ] Korija-Fuks reakciju
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6.7. Uzziméjiet reakcijas H—| mehanismu, izmantojot liektas zivs aka bultinas, kas apzimé
elektronu plidsmu. Skaidri noradiet jebkadus blakusproduktus, kuri veidojas reakcija.

No savienojuma |, prekursoru J sintez&ja 7 solos. J apstradajot ar reagentu/-iem veidojas K
stereoselektivi. Talak to hidrogenéja, veidojot savienojumu L, kurad visas oglekla-oglekla
saites ir piesatinatas. Tad divos trivialos solos varéja sintézi pabeigt.
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reagent(s) H,, Pd/C Al,03
EtOH pyridine, A

LiAIH,

BuyNF

N

lubiminol

6.8. Izvélieties atbilstoSo(s) reagentu(s) J parvérsanai par K. Ir tikai viena pareiza atbilde.

[]i-Pr2NLi, Mel
[ ] MeMgBr

[ ] (Me30)BF4
[ ] Me2Culi

[ ] MesSI, NaH

6.9. Uzziméjiet savienojumu K-N struktiras, nemot véra stereokimiju.

K L
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