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Uzvards: Kods: LV. .

Noradijumi
o Uz katras lapas jauzraksta savs uzvards un kods.

» Eksamens sastav no 8 uzdevumiem un periodiskas tabulas uz 49 lapam.

¢ Uzdevumu risina8anai un atbilZu rakstianai dotas 5 stundas. Darbu drikst
uzsékt tikai p&c SART komandas.

s Jalieto tikal izsniegtais rakstamais un kalkulators,

e Visi rezultati jaraksta atbilZzu lapu atbilstoSajas vietds. Citur rakstito nevertés.
Melnrakstam var izmantot lapu otro pusi.

s Atbilsto3ajas vietds, kur tas nepieciesams, japarada aprékini. Pilnu punktu
skaitu var@s sanemt tikai tad, ja bGis pardditi aprékini.

¢ Darbs jabeidz tiltt péc ,,STOP” komandas. Ja turpinds stradat, var diskvalificat.
» Darbu beidzot, visas lapas jaieliek iedotaja aploksng, to nevajag aizlimét.
» Darba vietu nevar atstat, kamér nav sapemta atjauja to darit.

¢ Ir pieejama teorétiskd eksamena oficiala anglu valodas versija, ja ta ir
nepiecieSama precizé$anai.
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Fizikalas konstantes, formulas un
vienadojumi

Avogadro's constant, Ny = 6.0221 x 10%mol™

Boltzmann constant, kg = 1.3807x1 0% Kt

Universal gas constant, R = 8.3145 I'K™'mol™= 0.08205 atm'L-K"mol™
Speed of light, ¢ = 2.9979x10%m-s™!

Planck's constant, h = 6.6261x107 J-s

Mass of electron, m,= 9.10938215x107" kg

Standard pressure, P = 1 bar = 10° Pa

Atmospheric pressure, Py = 1.01325x%1] 0° Pa =760 mmHg = 760 Torr
Zero of the Celsius scale, 273.15 K

I nanometer (#m) = 107 m

1 picometer (pm) = 10"? m
Equation of a circle, x* + ) = »*
Area of a circle, m

Perimeter of a circle, 2nr
Volume of a sphere, 47°/3
Area of a sphere, 47

Bragg's Law of Diffraction: sin 8 = ni/2d

44. Starptautiskd kTmijas olimpiade — Teorétiskie uzdevumi
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Uzvards:

1. Uzdevums

Kods: LVA

7.5% no kopskaita

a—i a-ii a-iii

l.uzdevums }

20 7.5% I

a. Bora hidridi un citi bora savienojumi

Bora hidridu kimijas pamatlicgs ir Alfréds Stoks (1876-1946). Ir izpétitas vairdk neka 20
neitralas bora hidridu molekulas ar visparigo formulu BH,. Vienkar§akais bora hidrids ir

diborans BoHe.

133 pm

H H H
116 pm W«Q\ a ’fw

/x

B \122“

i. Izmatojot tabulas datus jaieghst divu citu bora hidridu rindas parstivju A un B

molekuliras formulas

Viela Agregitstavoklis Bora masa procentos | Molmasa (g/mol)
(25 °C, 1 bar)
A Skidrs 83,1 65,1
B Ciets 88,5 1222
A - B -
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" Uzvards: Kods: LVA

ii. Viljams Lipskombs 1976.gada sang&ma Nobela prémiju par bora hidridu struktiras
pétijumiem, izskaidrojot ktmiskas saites tajos. Lipskombs paredzé&ja, ka visos boranos
katram bora atomam ir normdala divu elekironu saite vismaz ar vienu H atomu (B-H).
Tadu pargam saitém var biit daZads veids. Ving izveidoja shému boranu struktiiras
aprakstiSanal ar sfyx skaitli, kur:

s = B~H-B tiltinu skaits molekula
t =3-centru BBB saisu skaits molekula

B

5
A}

r--B
B

y = divu-centru B—B saiu skaits molekula
x = BH; grupu skaits molekula

BaoHe sty skaitlis ir 2002, Jauzraksta tetraborana, BsHg, struktirformula ar styx skaitli
4012.

44. Starptautiska kimijas olimpiade — Teoretiskie uzdevumi



Uzvards: Kods: LVA

iii. Boru saturo8s savienojums sastav no bora, oglekla, hlora un skabekla (B4CCls0). Ta
spekiralas analizes dati liecina, ka molekuld ir divu tipu B atomi - tetraedriskas un
plakanas trigonalas geometrijas attieciba 1:3. Spektra arT parddas CO triskar¥a saite. Ja
vielas molekulara formula ir B4CClgO, jauzraksta tas struktirformuia.

Struktdra:

44, Starptautiska kimijas olimpidde — Teorétiskie uzdevumi



Uzvards: Kods: LVA

b. Bora savienojumu termokimija
Izmantojot doto informaciju, janoverte disociacijas entalpija BoCla(g) molekulas B-B
vienkarsajai saitei:

Saite Saites disocidcijas entalpija (kJ/mol)
B-C] 443

Ci-Cl 242

Savienojums AdH® (kd/mol)

BCla(g) —403

BQCL;(g) ~489

44, Starptautiska kimijas olimpiade — Teorétiskie vzdevurmi
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c. Diborana kiimija
Visiem shema ar cipariem apzim&tajicm savienojumiem jauzraksta struktrformulas. Visi
numurgtie savienojumi ir boru saturosas vielas.

+ Cl’g_
3 B — B,Hy —_— 1 et CeHB(OH),
+ CHQ,OH CﬁHsMgBI’
NH,CI +H0 N
200 °C +NHj
¥
H
E 4 2
- N_ =
CI\B A .
L]
" Moo NS H Y
E?— + N&BH4
e
cl 5
PIEZIMES:
a. Savienojuma 5 vir§anas punkts ir 55 °C.
b. Visas reakcijas izmantots reagentu parakums.
c. 0,312 g savienojuma 2 kudanas punkta samazindjums 25,0 g benzola ir 0,205 °C.

Benzola kufanas punkta samazingjuma konstante (krioskopiska konstante) ir 5,12
"C/molal (molald konce.)

44 Starptautiskd kimijas olimpiade ~ Teor€tiskie vzdevumi
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Numurs Saviencjuma struktiirformula
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Uzvards: Kods: LVA

2. Uzdevums 7.8% no kopskaita
a—i a—ii b-i b-ii ¢ Z.uzdevums | 7.8%
4 4 6 1 5 20

Platina(Il) savienojumi, izoméri un trans efekts.

Platins un citi 10.grupas metali veido planarus kompleksos savienojumus. So reakeiju
mehanismi tiek plasi petiti. Pieméram, ir zinams, ka aizvietodanas reakcijas Sajos
komleksos notiek saglabajot stereokimiju.
T L T L
\P/ + Y ——m—m \PT/

1 + X
N
Y x Dy

Tapat ir zindms, ka atrums liganda X aizvietoSanai ar Y ir atkarigs no frans stavoklt
attieciba pret X eso$a liganda T Tpa§ibim. ST ietekme ir pazistama ki frans efekts. Ja T
ir viena no molekulZm vai joniem sekojo¥d rinda, tad aizvietoSanas atrums trans
stavokli samazinas no kreisds uz labo pusi.

CN™> H™> NO,", I'"> Br", CI"> piridins, NH3, OH", H,O

Cis- un trans-PYNH;3),Cl, iegliSana ir balstds uz trans efekta. Cis izomera, vésa
Kimijterapijas preparata, kas pazistams ar nosaukumu cisplatins, leglifana ietver
K;PtCls reakeiju ar amonjaku,

2 -

Ci Ci Cl Cl Cl NH

N/ NH, N/ NH, N/
/Pt\ —_— /Pt\ B /Pt

Cl (of Cl NH; Cl \NH3

10
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i. Jauzraksta visu iesp&amo planard platina (II) kompleksa savienojuma ar formulu
Pt(py)(NH3)B1Cl (kur py = piridins, CsH;sN) stereoizoméru formulas.

it. Jauzraksta reakciju vienddojumi [Pt(NH;)(NO2)Clo] stereoizméru iegiifanai Gidens
Skidumos, ietverot arT starpsavienojumu(us), ja tadi ir. Par reagentiem jdizmanto PtCly”
, NHj, and NO;™. Reakeijas noris kinétiska kontrol& trans efekta ietekma.

Cis-1zomers:

N
C/ \

[rans-1Zomers:
o
Ci
N
/
Cl \ J

11
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Uzvards: Kods: LVA

b. Planaru tetragonalu kompleksu aizviete¥anas reakciju kingtikas pétijumi
Plandra tetragonala kompleksa liganda X aizvietodana ar Y

ML:X + Y —» ML3Y + X
var notik viena no diviem vai abos veidos:

+ Tiefa aizvietofana: Ligands Y pievienojas centralajam metalam, veidojot kompleksu
ar koordinacijas skaitli 5. Izveidojies starpsavienojums atri eliming ligandu X, veidojot
reakeijas produkta ML5Y.

+Y - X
ML X ———— [MLXY] — > MIL;Y

** = reakcijas atrumu nosako$a stadija, atruma konstante = ky

......

centralajam metalam, veidojot ML XS, kas elimingjot X veido MLsS. Y atri aizvieto S
veidojot ML3Y.

+5 - X +Y
ML,X T—“* [ML;XS] — [ML,S] _3g ML,Y

** = reakeijas Atrumu nosako$da stadija, dtruma konstante = kg

Sadas aizvieto$anas kop@ja atruma izteiksme ir
Atrums = k[ML3X] + ky[Y][ML:X]
Ja [Y]>> [MLsX], tad atrums = fu| ML;X]1.

ks un ky vértibas ir atkarigas no izmantotajiem reagentiem un $kidinitaja. Sadas
reakcijas viens no piemériem ir pianira tetragonala platina (1) kompleksa ML,X, CI7
liganda aizvieto$ana ar piridinu (CsHsN). (leprick3gja sheéma ML;X tagad attiecas uz
ML2X5.)

® Iolmelk
AN X, CHOH 2N N=
P+ | ) 4 ¥ cr
= N/ Cl N = N/ Cl
~ Ny |

Tabula ir doti reakcijas dati 25 °C metanola, pie apstakliem, kad piridina koncentracija
ir liela parakuma. Tas vertibas ir tabula,

12
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Kods: LVA

Piridina koncentracija (mol/L) k_(}bs (s'})

0,122 7,20 x 107
0,061 3,45 x 107
0,030 1,75 x 107

i. Jaaprékina ks un ky vértibas, Janorada abu konstan$u mérvienibas,

Ja vElas, var izmantot rittis.

44, Starptautiskd kimijas olimpidde — Teorétiskie uzdevumi
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" Uzvards: Kods; LVA

il. Ja [piridins] = 0.10 mol/L. Kur§ no apgalvojumiem ir pareizs? (Jaizdara atzime
atbilstodaja ailg pirms pareizas atbildes)

% T L

(ks)

Vairums piridinu saturoSa produkta rodas tiesas aizvietodanas (ky) ceja

Apmeéram vienadus daudzumus saviencjuma iegfist abos cejos

Nevar izdarit secindjumus attiecibd uz savienojumu relativiem daudzumiem, kas
ieghiti divos celos

¢. Kimijterapijas parstavis
Meginot uzlabot cisplatina novirzifanu uz véZa §tinam, profesora Liparda grupa no MIT
piesaistija platina(IV) kompleksu oligonukleotidam, kas savienots ar zelta nanodajinim.

S PUIV)
sV

Zelta nanodalina  Oligonukleotids  piesaistitais Pt(IV) komplekss

Eksperimenta izmanto zelta nanodalipas ar diametru 13 nm. Katrai nanodalinai ir
pievienotas 90 oligonukleottdu grupas, no kuram 98% ir saistitas ar Pt(IV) kompleksu.
Japiepem, ka reakcijas trauka, kurd veic $tnu apstradi ar Pt(IV) nanodalinu reagentuy,
tilpums ir 1,0 ml un Pt koncentracija $kiduma ir 1,0x10° M. Jaaprékina Saja
eksperimenta izmantota zelta un platina masa. (Zelta blivums ir 19,3 g/em®)

14
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Platina masa

Zelta masa

44, Starptautiska kimijas olimpiade — Teorgtiskie uzdevumi
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Uzvards:

3. Uzdevums

Kods: LVA

7,5 % no kopskaita

a b c-i

c-ii

3. uzdevuins

4 12 0

12

34

7,5%

Tiomolibdata jonu iegiist no molibdata jona MoO4” aizvietojot skibekla atomus ar séra
atomiem. Daba tiomolibdata joni ir sastopami tadas vietds ka pieméram Melnas jiiras

dzijakajos fidenos, kur biologiskaja sulfata reduc@iana veidoias H>S. Molibdata
pérveSanas par tiomolibdatu noved pie jiras GdenT iz8kidusa Mo dtru samazina$anos un

Mo, kas ir dzivibai nepiecie3ams mikroelements, izgulsné$anos.

Molibdata jonu koncentraciju at¥kaiditos tidens $kidumos nosaka sekojosas lidzsvara

reakcijas.

MoS,” + HyO() =— MoOS;5* + HaS(aq)
Mo08;* + H,0() = Mo0,8,” + HaS(aq)
Mo0,S7™ + HaO(l) == Mo0;8* + H,S(aq)
MoO38% + H,O(l) == Mo, + H>S(aq)

K;=13x%107
K, =1.0x107
Ky=1.6%10"
K,=65x10"

a. Ja lidzsvara stavokly $kidums satar 13107 M MoO,> un 1x10°M H,S(aq), cik liela

bits MoS4> konceniracija?

44. Starptautiska kimijas olimpidde — Teorétiskie uzdevumi
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Kods: LVA

Skidumu, kas satur MoO,S;%, MoOSs” un MoS4*jonus, spektros ir absarbceijas piki
pie vilpa garumiem 395 un 468nm redzamas gaismas intervald. Citu jonu absorbcija,
iekaitot arf H3S, redzamis gaismas intervala ir nieciga. Molaras absorbeijas koeficients
(¢) abiem vilpa garumiem ir dots tabula:

g pie 468 nm e pie 395 nm

L mol! em™ L mol” cm™
MoS,;~ 11870 120
Mo08:> 0 9030
Mo0,8,™ 0 3230

b. f§lﬁdums, kas nav [idzsvara, sastur jonu MOS42', MOOng' un MoOzszz'maisTjumu un
citu Mo saturou dalinu nav.Visu Mo saturoo dalinu kop&ja koncentracija ir 6.0x10™ M.
10,0 cm kiveté Skiduma absorbcija pie 468 nm ir 0,365 bet pie 395 nm 0,213. Jaaprekina
visu tris Mo saturo$o jonu koncentracija maisfjuma.

Mo0,8,%:

MoO85>:

MoS,>:

17
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¢. Skidumu, kas sakotngji satur 2.0x107 M MoS4* hidrolize noslégta sistéma. Izveidojies
H,S uékrajas lidz sasnledz hdzsvaru J aapre],(ma st(aq) un visu piecu Mo saturo$o jonu
(MOO4 ., MoO38*, Mo0,S,* , MoOS;% un MoS,* ") lidzsvara koncentricijas. Nav janem
vEra iesp&jama HgS jonizacija par HS pie maistjuma pH. (Vienu treSdalu punktu var
legitl, ja ir uzrakstiti seSi neatkarigi vienadojumi, kas apraksta problemu, bet divas
ireSdajas iegiist par pareiziem koncentrdciju aprékiniem.)

i. Jauzraksta seSi neatkarTgi vienddojumi, kas raksturo sistému.

18
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Kods: LVA

il. Jaaprékina sefas koncentracijas, izmantojot piemérotus tuvindjums. Atbildes jaraksta

ar diviem zmmigajiem cipariem.

H,S MoO.,?

MoO,S,* MoOS;*

Mo0,S*

MOS,;Z-

44, Starptautiskd kimijas olimpifde — Teorétiskie vzdevumi
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' Ugzvards: Kods: LVA

4. Uzdevums 7.8% no kopskaita
al b ¢ d-i | d-ii | d-ii | d-iv e-1 e-1i 4, Uzdevums
1214 10 4 2 2 4 4 8 60 7.8%

1980.-jos gados atklaja keramikas materidlu klasi, kas uzradija supravaditspéju pie
neparasti augstas temperatiiras t.i. ap 90 K.Vienu no $adiem materidliem, kas satur itriju,
biriju, varu un skabekli, sauc par “YBCO. Ta nominalais sastavs jr YBayCusOs, bet ta

istais sastavs mainas atbilstodi formulai YBa,CusOy.5 (0 <8< 0.5).

a. Zim&juma parddita idealiz&ta YBCO kristaliskas struktiras viena elementarsiina.
Janorada daZado aplu atbilstiba elementiem,

T
p—

Y
./
®
0
AN
I

.
O
0 O

®
O:
Q
®
O
QD

20
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Uzvards: Kods: LV

Ista struktiira ir ortorombiska(a # & # ¢), bet ta ir apméram tetragonala, ja ambr (¢/3),

b. YBCO paraugs ard= 0,25 tika p&tits ar rentgenstaru difrakcijas metodi, izmantotCu
Ko radiaciju (A = 154.2 pm). Mazikais difrakcijas lenka pikis tika novérots pie 26 =
7.450° Pienemot, ka g = b = (¢/3), jaaprekina g un clielumi.

¢. Novérte YBCO (5= 0.25) parauga blivumu g cm™. Ja b dald nav iegliti @ un ¢ lielumi,
tad aprékinos jatzmanto ¢ = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

Blivums =

21
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d. Kad YBCO iz8kidina 1,0 M HCI Gdens skiduma, novéro burbulu izdaliSanos, kurus
gazu hromatografija identificg k& skabekli. Péc 10 min vérisanas, kurd atbrivojas no
iz8kidudajam gazem, $kidums reagé ar KI parakumu, un kliist dzelteni briins. To titr€ ar
tiosulfata $kidumu, 1zmantojot cietes indikatoru. Ja YBCO Ar atmosfera pievieno
Skidumam, kas satur vienadas koncentracijas (1,0 M ) gan KI gan HCI, tad $kidums kst
brins, bet gaze neizdalas.

i. Jauzraksta jonu vienadojums, izliekot koeficientu, YBa,Cuz O greakeijai ar HCI
adens skidumu, kurd izdalas Os.

ik Jauzraksta jonu vienadojums, izliekot koeficientus, reakeijat, kurd $kidums no (i)
dalas,p@c izskiduda skabekla izdalifanas,reagé ar KI pardkumu skaba vide.

22
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iil. Jduzraksta jonu vienadojums, izliekot koeficientus, reakcijai, kurd $kidumu no (ii)
dalas,titré ar tiosulfatu (82032').

iv, Jauzraksta jonu vienddojums, izliekot koeficientus, reakcijal Ar atmosfera, kura

kristalisku YBazCu307.5 iz8kidina HCI Gidens $kiduma, kas pardkuma satur KI.

23
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e. Pagatavoja divus identiskusYBCO paraugus ar nezinfmu 8 lielumu, Pirmo paraugu
iz¥1dinaja 5 mLof 1,0 M HC] tidens 8kIduma, izdalot O, .P&c gazes izdaliSanas varot,
atdzes€Sanas un 10 mL 0,7 M KI 8kiduma pievienoSanas Ar atmosfera, titré§ana ar
tiosulfatu, cietes indikatora klathfitng, patérgja 1,542x10™ mol titranta. Otru YBCO
paraugu Ar atmosfera ievietoja 7 mL $kiduma, kas saturgja 0,1 M KI un 0,7 M HCL. ST
skiduma titréand patérgja 1,696x10™ mol tiosulfata.

i. Jaaprekina Cu molu skaits katrda no YBCO paraugiem.

il.JaaprekinaYBCO paraugu &.

44, Starptautiskd kimijas olimpidde — Teorétiskie uzdevumi
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Uzvirds:

Kods: LVA

5. Uzdevums Kopa 7.0%
a-i a-ii b c d e f 5. Uzd. Kopa
2 4 4 2 112 16 4 34 7.0%

Desoksiribonukleinskibe (DNS) ir viena no svarigikajam molekulam daba. Sis

uzdevums ir saistits ar DNS molekuldras struktiiras Ipasibu izmainam,
dabiskos apsték]os gan maksliga ictekmé.

kas noris gan

a. Apskatisim pirimidina bézes: citozinu (C) un timinu (T). N-3 atoms (apziméts ar *)
vienai no baz&ém ir nukleofils cents, kas loti biezi piedalas DNS alkilg$anas reakcijas, bet

otrai bazei N* nav nukleofils.
i. Attiecigajd vieta apvele, kurai no bazém C vai T, N*-3 atoms i
nukleofilitéti.

r ar vishielako

NH, 0
* e *
| NN | NH
N/&O N/KO
H H
C T
(1)
C T

ii. Uzzimé divas rezonances struktliras izvEletai bazei, kas paskaidro
Rezonances struktiiras paradiet visus formalos 1adigus (kas nav 0).

tzdartto izveli.

(i)

44, Starptautiskd kimijas olimpiade - Teor&tiskie uzdevumi
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‘, Uzvards; Kods: LVA

b. Viena no izplatitam dabisk@m DNS modificéSanam ir guanina (G) ar (*) apzimétas
pozicijas metiléSand ar S-adenozil-metiontnu (SAM). Pieddva struktfiras abiem
produktiem, kas rodas reakcija starp guaninu un SAM,

0 NH, N
e ® o J T
) NH o s N NH
<L * d
K o CHy, +— |
N N~ “NH S Na _N
H 2 HO oH X
G SAM

¢. Viens no pirmajiem sintétiskajiem DNS alkile3anas reagentiem bija sinepju gaze.
O

N
HN
As LY N
HNT NN iNk S
C|/\/S\/\\0E - [A] o C'/\/S\\/\"‘N \N N
H H
Sinepju gaAze sakumi iek§molekulara reakcija izveido starpsavienojumu A, kas tdlak

alkile DNS, veidojot nukleinskabes atvasindjumu (skaties reakcijas vienadojumu).
Piedava struktiiru starpsavienojumam A.

26
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Uzvards: Kods: LVA

d. Smepju gazes slapekla savienojumi reagé lidzigi (¢) jautdjuma apskatitiem séra
atvasinagjumiem. Savienojumu reag€tspgja var biit modificgta ar trefo aizvietotdju uz
slapekla atoma. Sinepju gézes slapek]a savienojumu reagétspéja pieaug palielinoties
centréla slapekla atoma nukleofilitatei. Katrai sinepju gazes slapekla savienojumu grupai
izvelies savienojumu ar vislieldko un vismazako reagétspéju.

i.

NO,
T I >N
1 11 1T
VISLIELAKA AKTIVITATE:
VISMAZAKA AKTIVITAYE:
it
OCH, NO,
N
Cl/\/N\/\CI Cf/\/ \/\Cf Cl/\\/N‘\/\CI
I I {11
VISLIELAKA AKTIVITATE:
VISMAZAXKA AKTIVITATE:
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Tzvérds: Kods: LVA

iii.

e
| Y

S e o >N SN
I II 111
VISLIELAKA AKTIVITATE:
VISLIELAKA AKTIVITATE:

¢, DaZam dabas produktu kiasém piemit DNS alkilédanas 1padibas, kuras savukart ir $o
savienojumu pretveZza aktivitates un slimibas potencialas arst€¥anas pamata. Viena tada
savienojumu klase ir duocarmycins. Shéma ir attélota dabas produkta asimetriska sintéze.
Piedava struktiras starpsavienojumiem J un K.

s} 08Bn
OBn
OH
0 :
8
Ne o ]@ N0
OuN {+}-Duocarmycin SA  -—— Hocoac—
B gt 3 N OBn
_ 05(\ OBn
Bn = \(\© OBn
J K
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f. Radnieciskas molekulas bija sintez8tas ar mérki izpétit duocarmycin darbibas principu.
Viens no piemériem ir tioesteris (skaties shému). Piedava reagétspéjiga starpsavienojuma
Z struktiru,

0
N
o) NH
AL
th“r,‘ N NH N N N.-——,".
. Z l H H \
o] /)\ o}
) “‘( NSNS NH 0 N‘(
Y NaHCO, th 2 /
OBn —_— Z Jrse 0Bn
CHS N CH,S N
oLy C21H1gN2048 oH

C31H49CIN2 048
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Uzvards:

0. Uzdevums

Kods: LVA_

Kopa 6.6%
a b c d 6. Uzd | Kopa
2 4 6 8 20 6.6%

Varenicline attistija ki peroraiu lidzek]i nikotina atkaribas drstS%anai un t& sintéze ir
apkopota sekojodaja shéma. Visi savienojumi (A — H) ir bez ladiniem un izdaliti no

reakcijas vides.

KCN
EICH, HO

Br By
NaOBu
C
LiAlH,
O 0
FgC/U\O)kCF:,\
D

{CH3CHgz)3N, CHoCiz

=N Y
Se ()

varenicline

NaQ

CoHsO = OCafs
FEINETNC00H e /
A r
NaOC{CHa)s =
Pd(OAC)g, CyaP CN
THF
0
Y- OCH;3
" Ha, PE(OH), '
D B
4 HeS04, CH4OH
;
HalN
o HNQO3 (2.3 mel/imol E)
SX
oFs “Cinch
E 2erid l
Hg, PdiC
{CHz)oCHOH
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a. Piedavi savienojuma A struktiru
A

31
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Uzvards:

b. Piedava struktiiru savienojumam B, kuram ir sekojodas 'H-KMR spektroskopiskas

ipasibas:

Kods: LVA

d 7.75 (singlets, 1H), 7.74 (dublets, IH, J= 7.9 Hz), 7.50 (dublets, 1H, J= 7.1 Hz), 7.22
(multiplets, 2 neekvivalenti H), 4.97 (triplets, 2H, J= 7.8 Hz), 4.85 (triplets, 2H, J = 7.8

Hz)
B
'H KMR Iimisku nobizu shéma
I i i ] ! I ] 1 t 1 I
Aromatics - RyC=CHy Alkyl-H
RCH=0 e [— [
RHC=CHR ROCH
[ Pl
PhO-CH ArCH R,C=CR-CH
] o
F-CH Cl1-CH I-CH
Br-CH RC(=0)~CH
[ ]
RCO,-CH NC-CH
] WSEE—
OpN~CH R N-CH
[ AR
RCONH ROH
RCOCH
RN
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Ugzvirds: Kods: LV£

¢, Piedava struktiiras savienojumiem C, D, un F.

C D

d. Piedava reagentus X un Y savienojuma G parvér§anai par varenicline, un piedava §Is
parvertibas starpprodukta H struktiru.

X Y
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Uzvards:

7. Uzrdevams

Kods: LVA

Kopa 7.5 %

7. Uzd Kopa

9 15 8 6 8

57 7.5%

Ar mérki katalizgt Dilsa-Aldera reakciju, bija ieglits maksligs enzims, kas spéj
piesaistlt reakcijas substratus: dignu un dienofilu (skaties att&lu).

a. Bez enzima klatbitnes apskatitie diéns un dienofils var
veidot 8 Dilsa-Aldera reakcijas produktus.

.

H’N\fo

i. Péc izveles, piedava jebkurus divus produktus, kuri ° o
sava starpa ir regioizoméri. Izmanto (=) an ( )
apzimé&jumus skaidrai stereokimiskas informacijas N._
att€losanai. Izmanto R un R’ safsindjumus zemak Me” Me
att€lotiem aizvietotdjiem, kuri nepiedalas Dilsa-Aldera ¢o,
reakcija tie$d veida. diene dienophile
R R’
H’NYO
© Af o
N
Me”  Me
coy
34
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il. P&c 1zveles, piedava jebkurus divus produktus, kuri sava starpd ir enantioméri.

fzmanto ( —==) un ( ) apzim&jumus skaidrai stereokimiskas informacijas att€loSanai.

[zmanto R un R’ lidzigi (i) jautdjumam.

iii. P&c izveles, piedava jebkurus divus produktus, kuri savi starpa ir diastereoméri.

Izmanto ( —=) un ( - ) apzim&jumus skaidrai stereokimiskas informacijas attélo3anai.

[zmanto R un R’ Iidzigi (1) jautdjumam.

44. Starptautiska kimijas olimpiade — Teorétiskie uzdevumi
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Uzvards: Kods: LVA

b. Dilsa-Aldera reakcijas atrums un regioselektivitate ir atkariga no 13, cik lield méra
reagenti ir elektroniski saderigi (complementarity). Téildk biis apskatitas digna un
dienofila struktiiras no (a) dalas.

i. Apvelc digna oglekla atomu, kuram ir paaugstinats elekironu blivums un kurg 1idz ar to
reakcijas gaita kalpo ka elektronu donors. Uzzimé vienu rezonances struktiiru, kas
apstiprina atbildi. Noradi visus formalos ladinus, kas nav 0.

=4
AN

N? 9]
H/ \K

o

002“

il. Apvelc dienofila oglekja atomu, kuram ir pazeminats elektronu blivums un kurs dz ar
to reakcijas gaita kalpo ka elektronu akceptors. Uzzimé vienu rezonances struktiry, kas
apstiprina atbildi. Norédi visus formalos ladinus, kas nav 0.
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Uzvards: Kods: LVA

iii. Nemot véra atbildes (i) un (i), novert€ doto substratu nekatalizétas Dilsa-Aldera
reakcijas regioselektivitati un uzzimeé reakcijas pamatproduktu, Nav nepieciesams noradit

produkta stereokimiju.

37
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Uzvards: Kods: LVA

¢. Attela paradits, ka Dilsa-Aldera reakcijas substriiti ir saistiti ar maksligu enzimu pirms
parejas stavokla sasniegianas, Peleka dala ir enzima Skérspriezums. Dienofils atrodas
zem Skersgriezuma plaknes, bet diéns ir virs $kérsgriezuma plaknes, stavokli, kad
savienojumi ir saistiti enzima aktivaja dala.

Uzzime enzimatiski kataliz&tas reakcijas produktu. Noradi produkta stereokimiju,
izmantojot R un R’ apzimgjumus lidzigi (2) dalai.
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Uzvards: Kods: LVA

d. Apskati sekojoSus apgalvojumus par enzimiem (dabiskiem un maksligiem). Novertg
vai apgalvojums ir patiess jeb né&. un apvelc apli attiecigai atbildei: True jeb False.

i Enzimi labak saista parejas stavokli, neka reakcijas substritus jeb produktus.
Trae False

ii. Enzimi izmaina lidzsvara konstanti, nobidot reakciju produktu virziena.
True False

fii. Saltdzinot ar nekataliz&tu reakciju, enzimatiska katalize vienmér paaugstina

reakcijas aktivacijas entropiju.

True False
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e. Bija iegiti maksliga enzima modifikacijas (enzimi I, II, T, un IV, skaties attelu) ar
dazadu katalftisku aktivitati. Ir pardditas divas aminoskabes, kas ir atgkirigas dazadam
enzima modifikacijam. Piepem, ka 3is enzima funkcionalas grupas atrodas tuvuma ar
reagentu komplimentarajam dalam parejas stdvokla sasnieganas bridi enzima aktivaja
dala.

Salidzinot ar nekatalizétu reakeiju, kurd no etriem enzimiem visvairak paatrinas
Dilsa-Aldera reakciju?

Enzims #

Enzyme | Enzyme |l

Enzyme Il Enzyme iV
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f. Izmantojot dienofilus 1 — 6 bija pétits maksligu enzimu V un VI specifiskums péc

UL L L

o
N N. N N N N
e e N Y
Hs CH;  CHs " CHg CHy
c OH Q

Hs

O

Dienofils #1 visatrak reaggja, ja reakcija bija katalizéta ar maksligu enzimu V (skaties
ati€lu), tacu enzims VI vislabak kataliz&ja reakciju ar citu dienofilu. No augsa noraditiem
dienofiliem 1 - 6 izvelies vienu, kas visatrak reagg, ja reakciju kataliz€ enzims VI

Dienofils #

Enzyme V

Enzyme Vi
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Uzvards: Kods: LVA

8. Uzdevums Kopa 8.3%
a b-i | b-ii | b-iii | b-iv | b-v | ¢-i | c-ii c-iii 8. Uzd Kopa
3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3%

Uzdevums ir saistit s ar ta sauktiem lineariem policikliskiem aromatiskiem
oglitdenraziem (PAQ), kuru platums ir tikai viena benzola molekula, bet garums ir
mainigs. Piemé&ram: benzols, antracéns un pentacéns (skaties attzlu). So savienojumu
fizikalas un kimiskas 1padibas ir atkarigas no {4, cik liela méra = elektroni ir delokalizéti
dotajd molekula.

benzene anthracens pentacene
] I ] i 1 i
X i ! ! i i i
1 1 1 [ . |
i = d. | i d, T

a. Benzola gredzena platums ir d=240 pm. Novert€ attalumu (x) ass virziena antracéna un
pentacéna gadijumos, d; un d,, attiecigi..

Anracénam, d, =

Pentacénam, d, =

b. Pienem vienkar§otu modeli, ka benzola 7t elektroni ir ieslégti kvadrata. Saja modelt
PAO konjugétus n elektronus var uzskatit par brivim dalin&m, kas atrodas divdimensiju
taisnstiira bedr€ x-y plakng.

x-y Plaknes divdimensiju bedres gadijuma elektronu kvantu energijas limenus
apraksta ar vienddojumu:
n’ nyz n

=
2 2
L’ L,

8m,

kur, n,un n, energijas Iimenu kvantu skaiti (veseli skaitli no i [idz ),/ - Planka
konstante, m, — elekirona masa un L, un L, bedres izméri,
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Saja uzdevuma piepem, ka PAO = elektroni ir divdimensijas bedres dalinas un
8aja gadijumi kvantu skait]i n, un », ir neatkarigi.

i. Saja uzdevuma pienem, ka benzola vienibas izméri ir x un y, un garuma katrs ir vienids
ar d. Izved linera PAO kvantétas energijas visparigu vienidojumu, ka funkciju no
kvantu skaitliem n, un ny, garuma d, kondensétu ciklu skaita w, un konstangu / un m,.

ii. Pentacgna energijas Iimenu diagramma (skaties zemak) kvalitativi attélo energijas un
kvantu skaitlus ny, ny visiem limeniem, kas ir aizpilditi ar © elektroniem un zemako
neaizpildito energijas Iimeni. Elekironi ar pretgji verstiem spiniem ir apziméti ar bultiim,
kas ir verstas uz augSu un vz leju. Limeni ir apzimé&ti ar kvantu skaitliem (ny:n,).

Pentacéns:
. (352)
LG D
1322
1L 2)
LD
L nH
TL(6: 1)
wen
1L 1)
LG D
1.0
IROINY
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Antracéna energijas limenu diagramma ir attélota zemak. Ievéro, ka daZiem no
energijas Iimeniem var biit vienddas energijas. Aizpildi energijas limenu diagrammu ar
pareizu bultu skaitu, att€lojot = elektronus antracgna molekula. Aizpildi tuk3as vietas
ickavas ar attiecigiem kvantu skaitliem n, un ny visiem aizpilditiem un zemakam (-iem)
neaizpilditam (-iem) imeniem.

Antracéns:

S
s s
)

N G
N G
)
s
_ s
)

ili. Izmanto So modeli benzola energijas limegu diagrammas att€lo§anai un aizpildi
energijas limenus ar elektroniem. Diagrammu attélo [idz zemakajam neaizpilditajam

limenim, to ieskatot. Apzimé attiecigu lfmeni ar kvantu skaitliem uy,n,. levéro, ka ,,dalina

kvadrata bedr&” modelis, kuru Seit apskatijam nedod tos padus energijas ITmenus ka citi
modeli.
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Uzvards: Kods: LVA

iv. PAO reaggtsp&ja bieZi korelg apgriezta veida ar energijas starpibu AF starp augstaku
ar & elektroniem aizpilditu uz zemaku neaizpilditu limeni. Aprékini energiias starpibu AL
(DZaulos) starp augstaku ar n elektroniem aizpilditu uz zemaku neaizpilditu ITmeni
benzola, antracena un pentacéna gadijumos. Izmanto rezultatus no (ii) un (iii) dajas
antracéna un benzola gadijuma attiecigi. Alternatlvi, izmanto (2, 2) augstakam
aizpilditam energijas imenim un (3, 2) zemakam neaizpilditam energijas limenim dotam
divam molekulam (alternativas kvantu skaitlu v&rtibas var nesakrist ar redlaiam).

AF benzolam:

AFE antracénam:

AE pentacénam:
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Sarindo benzolu (B}, antracénu (A) un pentacénu (P) péc reagétspéjas augosi
seciba. Uzraksti molekulu attiecigus apziméjumus uz bulias

Zemaka reagltspeja ~-e-vs--mm-mrmmm e > Lielakaka reagetspéja

v. Zemak ir att€loti benzola (B), antracéna (A) un pentacgna elekironiskas absorbcijas
spektri (molaras absorbcijas atkariba no vilpa garuma). Balstoties uz dalinas bedré
modela kvalitativu analizi, nosaki kurd no spekiriem atbilst katral molekulai. Teraksti
pareizu molekulas apziméjumu attiecigaja vietd pa labi no spektra.

iy g a1 s

200 400 600
A, nm

¢. Graféns ir oglekla atomu loksne, kas péc atomu izvietojuma atgadina divdimensionalas
medus §tnas. Grafénu var uzskatit par poliaromatiska ogliidenraza ekstrému gadijumu ar

bezgaligu garumu divas dimensijas. 2010. gada Andrei Geim un Konstantin Novoselov
sanéma Nobela prémiju fizika par grafénu izpé&ti.
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Uzvards: Kods: LVA

Aplitkosim grafena loksni ar izm8&riem L,=25 nm un L,=235 nm. Dala graféna
loksnes ir attélota zemak.

i. Vienas heksagonalas 6 oglekla atomu vienibas laukums ir ~52400 pm’. Aprékini ©
elektronu skaitu graféna loksnei ar izm@riem 25 nm x 25 nm. Saja probléma var ignorét
stira elektronus (atrodas @rpus veselas heksagonalas vienibas).
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ii. Grafena = elektronus var uzskatit par briviem elektroniem, kas atrodas
divdimensionalaja bedre.

Sistemam ar lielu elektronu skaitu nav viena augstaka aizpilditd energijas Iimena. Pastav
vairdki stdvokli ar gandriz [1dzigam energijam, virs kuriem atrodas neaizpilditi stavokl]i.
Sie augstakie aizpilditie stavokli nosika t.s. Fermi limeni. Graféna Fermi [imenis sastav
ne vairdkam n, un 1, kvantu skaitlu kombindcijam. Nosaki Fermi limena energiju graféna
kvadratam (25 nmx 25 nm) relativi pret zemaku aizpilditu limeni. Zemaka aizpildita
limena energija nav nulle, talu {2 ir nieciga, un to var piepemt par 0,

Problémas atrisinaSanai, (n,,h,) kvantu stavoklus var att€lot ka punktus uz 2-D reZga
(grid) (skaties att€lu) un izdomd, k& energijas limeni aizpildas ar elektronu pariem.
Izmanto rezultatus no (i) dalas elektronu skaita noteikSanai. Alternativi izmanto 1000
(alternativa vertiba var nesakrist ar reahu)

A
-
. © @
L '6) o
=N
c - ©)
= 6} e}
S o 0
1 ] ] 1 ] i>
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iil. Grafénam lidzigu materialu vaditsp&ja korele apgriezta veida ar energijas starpibu
starp zemaku neaizpilditu un augstaku aizpiiditu energijas limeni. [zmantojot priek3statu
par PAO un graféna 7 elektroniem noverte vai 25 nmx 25 nm graféna loksnes vaditspéja
dotajd temperatrd ir mazaka, vienada jeb lieldka par 1 mx I m graféna loksnes
vaditsp&ju. Apvelc pareizu atbildi,

mazaka vienada lielaka
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