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1.uzdevums. Polara ziema Antarktida

Slapeklskabes hidratiem tiek pieveérsta liela uzmaniba ka iesp&jamiem heterogéno
reakciju katalizatoriem, kas veicina Antarktidas ozona caurumu rasanos. Vorsnops u.c.
noteica slapeklskabes mo-, di- un trihidratu sublimacijas termodinamiskos parametrus
220 K:

AG°, kI'mol™ | A.H°, kI-mol™

HNO;-H,0(s) — HNOs(g) + H,O(g) 46.2 127
HNO;2H,0(s) — HNOx(g) + 2H,0(g) 69.4 188
HNO;-3H,0(s) — HNOx(g) + 3H,0(g) 93.2 237

a) Aprekiniet A,G° 190 K (polaras ziemas apstakli stratosfera). Pienemiet,ka A.H° un
A.S° nav atkarigi no temperatiiras

b) Kur$ hidrats ir termodinamiski visstabilakais 190 K ja p(H,0) = 1.3-10 bar un
p(HNO;) =4.1-107" bari? Standartspiediens ir 1 bar.

2. uzdevums. Biciklisko savienojumu sinteze

Biciklisksa savienojuma X oglekla atomu skelets ir sastopams daudzos dabiskos
alkaloidos. Saja uzdevuma ir paradits vielas X vienkarSots sint€zes celS. Sint€ze
pamatojas uz nitro- aldolo reakciju starp benzaldehidu un nitrometanu.

1. Paskaidrojiet, kapec nitrometans ir pietickami skabs, lai statos aldola reakcija?

2. Baziska vide benzaldehids un nitrometans nitro-aldola reakcija veido savienojumu
A (molekulara formula CsH;NO,). Pamatojoties uz zinasanam par klasisko aldola
reakciju, nosakiet A strukturu.

CHO CH,ONa
+ CH;NO,  —— A
CH,NO,

3. A pilniba reducgja ar Gidenradi, izmantojot palladija/ogles katalizatoru, un ieguva B
(molekulara formula CgH;;N). B ir pietickami bazisks, lai viegli veidotu salus ar
skabeém. Uzrakstiet B struktiru.

H,, Pd(C)
A B

CgH,NO, CgHy;N




4. B skabos reakcijas apstaklos reagé ar formaldehidu, veidojot sintézes gala
produktu X. Ka starpsavienojums veidojas C (molekulara formula CyH;;N), kas
reakcijas apstaklos cikliz€jas, veidojot biciklisku savienojumu X (molekulara
formula CoH;|N). X ir diezgan bazisks, to parasti izdala sals veida. Izmantojot
zinasanas par karbonilsavienojumu reagétsp&ju, nosakiet C un X struktiiras.

HCHO, HCI C X

B  — —_—

CgH;N CoH;N CoH;N

3.uzdevums. Izoleicina datésanas metode

Izoleicina izomerizaciju parakmenojumos var izmantot, lai noteiktu parauga glabaSanas
vid€jo temperatiiru.

L-isoleucine D-alloisoleucine

20°C sts reakcijas puslaiks ir 125000 gadi un tas aktivacijas energija ir 139.7 kJ/mol. Péc
loti ilga laika attieciba allo/izo sasniedz lidzsvara lielumu 1.38. Japienem, ka lidzsvara
konstante nav atkariga no temperatiiras.

Laika atkaribu no koncentracijas apgriezeniskajai reakcijai norada vienadojums:

Al-[A
In @ = _(kl T k—l)t
[A]O - [A]eq
Begemota mandelgs, kuras atrada pie silta avota Dienvidafrika, noteikta allo/izo attieciba

ir 0.42. P&c radioaktiva oglekla metodes, kas nav atkariga no temperatiras, begemota
zobu noteiktais vecums bija 38600.

a) Pienemiet, ka sakuma allo vispar nebija, nosakiet tieSas un apgriezeniskas reakcijas
konstantes un kop&jo izomerizacijas konstanti (k; + k).

b) Aprekiniet videjo begemota palieku konservacijas temperatiiru zemée.



4.uzdevums.Goblina elements

Metalu X atklaja 1735.gada. Vards ,,goblins” ir atvasinats no vacu varda “majas gars”
vai “nelaimes gars”.

Udend ievietota metala X masa ir 13.031g, bet ta pasa parauga masa CCly ir 12.046g.
CCl, blivums ir 1.5940 g/cm’.

Lai noteiktu metalu X, lietoja neitronu difrakciju. Difrakcijas aina ir raksturiga FCC
struktiirai, kura relfeksijas lenkis (20) no (222) plaknes ir 76.956°. Neitronu atrums
difraktometra ir 3115.0 m/s.

To paSu paraugu karséja O, atmosfera, 1idz tas pilnigi izreag€ja. Reakcijas produkts ir
savienojums A, kas satur 26,577% masas dalas skabekla. Viss savienojums A pilniba
izreagéja ar atSkaiditu HCI, izdalot 1.0298 L O, 25.00°C temperatira un 100.0 kPa
spiediena, veidojot tikai sali B un tideni.
reakcijas produktiem bija komlekss jons C. Zinams, ka C formula ir [XC1,Br,I,]" un tas
ir paramagnétisks.

Kompleksu karbonilsavienojumu D ieguva, karsgjot X augsta spiediena ar oglekla
monoksidu. Savienojuma D formula ir [ X,(CO)g] un tas ir diamagnétisks. Abi metala X
atomi savienojuma D struktura ir ekvivalenti. CO molekula ir elektronu para donors tikai
vienkarsas saites veidoSana, bet visas CO molekulas savienojuma D struktira nav
vienadas.

1. Aprekiniet metala X blivumu g/cm’.

Aprekiniet metala X elementarSiinas parametru (a) pm.

Aprekiniet metala X molmasu g/mol. Kur§ elements ir metals X?

Uzrakstiet savienojuma A kimisko formulu.

Uzrakstiet reakcijas vienadojumu, kas atbilst savienojuma A reakcijai ar

atSkaiditu HCI.

6. Uzzimgjiet jona C visu iesp&jamo izoméru struktiras, ietverot struktiiras,
geometriskos un optiskos izomerus.

7. lzskaitiet nesaparoto elektronu skaitu jona C. Pienemiet halogénus par vaja
lauka ligandiem.

8. Uzzim¢gjiet savienojuma D struktiiru.

i

5.uzdevums. Pericikliskas reakcijas

Pericikliskas reakcijas ir saskanotas reakcijas, kuras notiek cikliska parejas
stavokli, kura viena vai vairakas kimiskas saites partriikst vai ar veidojas jaunas viena
cikla ietvaros. Sigmatropiska pargrupéSanas ietver daudzas pericikliskas reakcijas. No
visiem sigmatropiskiem pargrupéSanas veidiem organiskaja kimija visbiezak lieto
[3,3]-sigmatropisku pargrupésanos. Reakciju, kas ietver 1,5-di€nu visas oglekla virknes
parvertibu, sauc par Kopa pargrupésanos, bet allil un vinilétru gadijuma ta ir Klaizena
pargrupésanas. Zemak doti piemeri:



AN Cope =

3 C >
F AN
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Sigmatropiskas pargrupésanas tiek lietotas arl daudzu sarezgitu molekulu sint€z€s
ripnieciba.

1. Alkaloida strihnina sint€z€ var lietot sekojosu veidu:
BuQ,

EIN CH,O/H"

\

MeCN, Na,S0O,, 80°C
HO

OBu
Ar
2. Kimijas uzpémums BASF razo citralu (starpsavienojums vitamina A sint€z€) sekojosa

veida:
)\/cm X _-CHo
H,0
\
OH

Uzrakstiet reakcijas mehanismus (izpemot tdens izdaliSanu 2. pieméra ) un
iesp€jamos starpsavienojumus abas reakcijas.

Piezime: iedarbojoties acetaldehidam ar etanolu, tados pasos reakcijas apstaklos ka 2.
pieméra, tiks ieguts vinileteris.



6.uzdevums. Dolomits

Dolomits lielos daudzumos atrodams Baltijas valstu zemes dzilés. Ta sastava ietilpst divi
metaliskie elementi A un B. Metals A kristaliz§jas heksagonali blivakaja pakojuma
(elementarsiinas parametri: a = 3,2094 A, b =3,2094 A, ¢ = 5,2108 A un y = 120°), bet metals B
- kubiski blivakaja pakojuma (elementarsiinas parametrs a = 5,5884 A).

1. Kas ir metali A un B? Aprékinat So elementu atomu radiusus!

2. Par cik procentiem (no metdala atoma radiusa) samazinas abu metalisko elementu
radiusi, veidojoties to joniem, ja zinams, ka abu elementu oksidiem ir ndatrija hlorida tipa
kristaliskais rezgis, oksidjona radiuss ir 1,28 A. Oksidu kristdliska rezga parametri
attiecigi 4,213 Aun 4,811 A.

Ripnieciski metalu A var iegit no juras tdens. Metala A hloridu attira no citu salu
piemaisijumiem, juras idenim pievienojot metala B hidroksidu. legiitas baltas nogulsnes $kidina
salsskab& un ietvaice€, veidojas metala A sals kristalhidrats, to izkars€ un péc tam izkaus€ un
elektrolize.

3. Uzrakstit visu notikuso reakciju vienadojumus un aprékinat, cik ilgi javeic elektrolize ar
9,0 kA stipru stravu, lai iegiitu 1,0 tonnu metdla A. (Faradeja konstante F= 96 485
C/mol)

Metals A deg gaisa. Reakcija izdalas liels daudzums UV starojuma, un rodas divi binari
kimiskie savienojumi, no kuriem viens ir metala A oksids.

4. Kas ir otrs savienojums, kas rodas Saja kimiskaja reakcija? Uzrakstit notikuso reakciju
vienadojumus un piedavat papildus kimiskas reakcijas, kas bitu javeic, lai otra
savienojuma veidoSanos pieraditu eksperimentali!

Metalu A izmantoto ASV armija, €diena uzsildiSanai lauka apstaklos. Aluminija folija ietitas
maltites uzsildiSanai izmanto silditaju (ang/u val. Flameless Ration Heater), kas satur
30 mL tdens. SildoSais materials ir kompozits, kura metala A un dzelzs sakaus€juma pulveris ir
saistits augsta blivuma polietiléna matrica. Hloridjonu klatiené metals A reagg ar iideni, veidojot
hidroksidu un tidenradi, ko var sadedzinat, iegtistot papildus siltumu.

5. Izmantojot zemdk dotos termodinamiskos datus, aprékinat minimalo metala A masu, kas
nepieciesama, lai sasilditu 1,0 L idens no 20 lidz 100°C. Uzskatit, ka visas kimiskas
reakcijas norisinas standartapstaklos.

: AHg 08 G
Viela (kJ/mol) (J/((mol-K))
H,, o 0 28,83
H,0, ¢ 241,81 33,61
H,0, [ -285,83 75,30
metals A, s 0 24,89
?etﬁla A hidroksids, 924,66 76.99

6. Radies metdla A hidroksids ir mazskistoss. Aprékinat mineta hidroksida Skidibu (mg/L)
destiléta iidenti, ja atbilstosa pK; = 11,25
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HCI titrésana ar I, izdaliSanos

Stipru skabju koncentraciju parasti nosaka, tas titr§jot ar stipru bazi
(piem.ar NaOH), bet var izmantot arT redokstitréSanu.

Saja darba salsskabes koncentraciju nosaka reakcija ar kalija jodatu.
Redoksreakcija, reagéjot 105 ar I', veidojas I,, bet reakciju limité esosais
H jonu daudzums. Izdalito jodu titré ar Na,S,0s.

10 ml dota HCI Skiduma ar pipeti parnes 250 ml Erlenmeijera kolba.
Lietojot gradu€tas mégenes, pievieno 2 mL 10% KI un 10 ml KIOs
skidumu. Skidums klast briins. Kolbai uzliek pulkstenstiklinu un to 5-10
minites tur tumsa vieta.

P&c tam, lai nerastos joda zudumi, pulkstenstiklinu riipigi noskalo ar
destilétu tideni, un izdalito jodu titré ar Na,S,0;. Kad titr§jamais Skidums
klust vaji gaiSi dzeltens, tam pievieno ap 0,5 mL cietes Skiduma.
TitréSanas beigu punkta izziid zila krasa. Nosaka patéréto Na,S,0;
tilpumu. TitréSanu atkarto, [idz iegust tris sakritoSus rezultatus. Aprékina
salsskabes koncentraciju - HCI (mol/L).
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Tetrafenilciklopentandiénona sintéze

Ph Ph
Ph
Ph 0 KOH

+ O  abs EtOH O

Ph Ph Ph

Reagenti un trauki
Benzils - 200 mg plastmasas traucina
Dibenzilketons -200 mg 10 ml apalkoba
Abs. Etanols (5 mL mégené - abs. EtOH)
KOH skidums abs. etanola ( Slirce mérisanai)
95% etanols - produkta izdalisanai (mégené - EtOH)
Toluols / 95% etanols 1:1 — maisijums parkristaliz€éSanai ( mégeneé -
PhMe/EtOH)
Destiléts Gdens - dazas plastmasas pudeles, koplietoSanai
Smalcinats ledus - divi trauki katra laboratorija, koplietoSanai
Apalkolba -10 mL
Gaisa dzesinatajs
Pastéra pipete ar gumijas uzpilditaju
Lapstina
Magnétins - maisiSanai
Magnétiskais maisitajs ar silditaju
Stikla filtrs
FiltreSanas ierice (diviem daltbniekiem kopéja)
Folija - kolbinas apklasanai sildiSanas laika
Plastmasas traucins produktam
Readenti un trauki planslana hromatografijai (TLC)
Eluésanas traucins
TLC plaksnite
Kapilari
Pincete
Ependorfa mégene — produkta Skiduma pagatavoSanai
Eluents: heksans/EtOAc 3:1 - divas Erlenmeijera kolbas koplietoSanai
UV-lampa - divas lampas katra lab.
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Darba qgaita

lestipriniet stativa turétdja 10 mL apalkolbu, kura jau ir iesvérti 200 mg
dibenzilketona, pievienojiet 200 mg benzila, ievietojiet magnétinu
maisisanai un pielejiet 1,5-2,0 ml abs. etanola. leslédziet maisisanu un
sildisanu, pakapeniski palieliniet temperatiru lidz kondensats sasniedz
dzesinataja apak$éjo galu, tad ar plastmasas Slirci pievienojiet 0,3 mL
KOH Skiduma abs. etanola. Sildisanas laika jaatbild teorétiskie jautajumi.
Péc 15 minatém izslédziet sildiSanu un atdzeseéjiet reakcijas maisijumu
vispirms lidz istabas temperatirai un beigas izturiet to 5 min. ledus vanna.
Radusos produktu nofiltréjiet vakuuma.

Izskalojiet kolbinu ar 95% etanolu. Parnesiet reakcijas produktu atpakal
kolbina un, izmantojot toluola-95% etanola (1:1) maisijumu, maisot
parkristalizejiet. RaduSos kristalus nofiltréjiet vakuuma, mazgajiet ar
minimalu tilpumu 95% etanola. Parnesiet raduSos kristalus plastmasas
traucind un atstajiet Zavéties istabas temperatira. Saja laika javeic
produkta planslana hromatogréafija (TLC ).

TLC analize

[HE PN LI

v =gt —_—y =

to UV gaisma.
Ja produktu neizdevas iegut, paludziet paraugu TLC analizei laboratorijas
asistentam, tad nezaudésiet punktus par hromatografisko analizi.

legito vielu nosveriet, ATBILDOT UZ JAUTAJUMIEM, AIZPILDIET
ATBILZU LAPU!



ATBILZU LAPA

1. Teorétiskais iznakums (g).

2. Produkta iznakums (%).

3. Hromatograjias konstan3u (Ry) aprékini viesiem uz TLC plaksnites esoSajiem punktiem.

4. Reakcijas mehanisms.




