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ULESANNE 1
Metalli analiiis

(Pihendatud Balti riikide litumisele EL-iga)

Kaks keemikut said anallusiks kaks identset metalliproovi. Proovid olid vérdse massiga
ning nende tihedus oli 5245 g/cm®. Mélemad keemikud  kasutasid
rontgenstruktuuranallusi ning leidsid, et metallil on ruumtsentreeritud kuubiline kristallvore

serva pikkusega 4,582 A

Muretum keemik jattis oma proovi seisma 6hu katte, seejuures kaotas metalli pind
kiiresti metalse laike. Peenestatud proovi viimisel veega taidetud keeduklaasi toimus
energiline reaktsioon ja moodustus valge sade, lahus omandas leeliselise reaktsiooni.
Sademega lahus hapestati vesinikkloriidhappega ja aurutati ettevaatlikult kuivaks, saadi
363,7 mg varvituid kristalle. Kristallidele lisati vaavel(lV)oksikloriidi liig ning lahust keedeti
gaasi eraldumise Id6ppemiseni. Moodustus 340,0 mg valgeid laialivalguvaid kristalle.
Saadud aine IP-spektris oli neli riba'. Keeduklaasis oleva aine lahustati vaikeses koguses
vees ning saadud lahusele lisati lahjendatud vaavelhapet kuni sademe eraldumise
[6ppemiseni. Saadi 166,9 mg varvituid kristalle. Kuumutamisel vahenes kristallide mass
134,2 mg-ni ning jai siis konstantseks.

Teine keemik lahenes probleemile loomingulisemalt. Ta lahustas oma proovi
vedelas ammoniaagis inertse gaasi keskkonnas ning sai helesinise lahuse. Lahus muutus
ammooniumkloriidi lisamisel varvituks, seejuures eraldus gaas ning tekkis sade. Sadet
kuumutati ettevaatlikult vaakumis ning saadi 293,3 mg valget kristalset ainet. Saadud
ihendi IP-spektris oli kolm riba'. Keeduklaasis olev aine lahustati viikeses koguses vees
ning saadud lahusele lisati lahjendatud vaavelhapet kuni sademe eraldumise |6ppemiseni.
Seejarel lisati veel teatav kogus hapet ning lahus jaeti taieliku sadestumise tagamiseks
mdneks ajaks seisma. Vastupidiselt ootustele toimus ajas sademe massi margatav
vahenemine. Juhusliku kokkusattumuse tottu sai ka teine keemik 166,9 mg varvituid
kristalle. Kuumutamisel vahenes kristallide mass 134,2 mg-ni ning jai siis konstantseks.

a) Kasutades rontgenstruktuuranalidsi andmeid maarake, millise metalliga oli
tegemist. Avogadro arvu vaartus on Nx = 6,022045-10% mol™.

b) Millist informatsiooni annavad analuusitavate Uhendite kohta IP-spektrid?
Joonistage IP-spektroskoopiliselt anallusitud Uhendite struktuurvalemid. Naidake
taheldatud neeldumisribadele vastavad vonkumised.

c) Kirjutage koikide reaktsioonide vorrandid.

! Spektrid mdddeti madalal temperatuuril suure lahjenduse korral inertse gaasi maatriksis



ULESANNE 2

(Kui palavik on kadunud)
Tundmatud thendid
Paratsetamool on analgeetiliste ja antipureetiliste omadustega aine.

NH CH,

g

0
HO CHs

Paratsetamool A

Aine A reageerimisel Os-ga vees moodustuvad Uhendid B ja C. Mélemad Uhendid
reageerivad PCls-ga andes Uhendid D ja E. Uhend D vdib reageerida paratsetamooliga,
mis annab thendid F ja G. Uhend E reageerib paratsetamooliga, moodustades ihendi H.
Uhendi F aurude juhtimisel (le veevaba AICl; moodustub thend I. Uhend H
isomeriseerub HF+SbF5 juuresolekul Uhenditeks J ja K. Kui Uhendit | kuumutada
lahjendatud vaavelhappes, siis moodustub Uhend L. Samades tingimustes annavad
mdlemad Uhendid J ja K Ghendi M.

a) Joonistage struktuurvalemid kdigi ulalmainitud dhendite jaoks
b) Milline on veevaba AICI; funktsioon antud protsessis?
c) Milline on HF+SbFs funktsioon Uhendi H isomerisatsioonil?

ULESANNE 3

Nukleofiilne asendus

Nukleofilne asendus mangib olulist rolli funktsionaalsete rihmade muundamistes. Me
eristame nukleofiilse asenduse mehhanismi kahte piirjuhtumit: Sy1 (monomolekulaarne) ja
Sn2 (bimolekulaarne). Mone reaktsiooni korral on kiraalsete reagentide abil vdimalik
maarata kindlaks mehhanismi taupi.

Uuriti (2R)-2-jodooktaani reaktsiooni radioaktiivsete jodiid-ioonidega:
I

H3C\/\/\/\ Nal
CHa

_—_—

Acetone

(2R)-2-Jodooktaan
[a]=-38.5

Oletades, et toimub ainult nukleofiiine asendamine ja et radioaktiivse joodi isotoop omab
vorreldes mitteradioaktiivse isotoobiga samu keemilisi ja flusikalisi omadusi, selgitage
jargmisi eksperimentaalseid andmeid:



1. Reaktsioonisegu eripddérang muutub reaktsiooni kaigus. Millise mehhanismiga saab
seletada saadud andmeid?

2. Mitteradioaktiivse joodi asendamine radioaktiivse joodiga on kaks korda aeglasem
kui ratsemiseerumine. Kuidas seletada seda nahtust?

3. Milline on reaktsioonisegu eripéorang parast reaktsiooni [Gppu?
a) +38.5 b) -38.5 c)0 d)+77 e)-77

4. Selleks, et maarata mitte radioaktiivse isotoobi asendamise Kiirust peatati
reaktsioon kulma vee lisamisega ja ekstraktsioonil CCls-ga. Milline aine (milliseid
aineid) avastati veefaasis? Miks on parem kasutada kilma vett?

5. Kui reaktsiooni teostati metanoolis, siis ei taheldatud ratsemisatsioonikiiiruse ja
orgaanilise ekstrakti radioaktiivsuse vahelist sdltuvust. Kuidas seletada seda

nahtust?
6. Arvutage jargmistest ~ andmetst ratsemisatsiooni kiiruskonstant:
[2-jodooktaan]o=0,118M; [Nal 1ob=0,0163M

t,s a

0 2,36

633 2,29

1523 2,19

1945 2,14

2718 2,05

4214 1,92

5378 1,8

7163 1,65

9231 1,51

13332 1,18
ULESANNE 4

(Vaarao tervitus sarkofaagist)
Aatom loksus

Koobalt(Il)kloriidi lahusele lisati Uksteise jarel valge tahke aine A (18,1% C, 7,52% H ning
53,3% ClI), NaOH ja 30% H20,. Moodustus oranz thend B (19,38% C, 7,16% H ja 29,3%
Cl). Uhendi B lahusele lisati vaikeste portsjonitena konts. ammoniaakhtidraadi lahuse ja
formaldehduddi vesilahuse liig pH = 10 juures, eraldus kollane tahke aine C (31,9% C,
6,65% H ja 23,6% Cl). ">C NMR spektris tiheldati {iht signaali aine A (43 ppm) ja B (45
ppm) ning kaks vdrdse intensiivsusega signaali aine C korral (54 ja 67 ppm). D,O-s
méddetud "H NMR spektris oli singletne signaal aine A korral (2,65 ppm) ning lai singletne
signaal aine B korral (2,85 ppm).



—

Identifitseerige Ghendid A, B ja C.

2. B kujutab endast kahe enantiomeeri B1 ja B2 ekvimolaarset segu.
Joonistage B1 ja B2 struktuurvalemid ja esitage meetod nende lahutamiseks.

3. B redutseerub Zn-amalgaami toimel Uhendiks D. Erinevalt B-st ei ole Uhendit
D vdimalik lahutada Uhenditeks D1 ja D2. Tooge p&hjendus.

4. Uhendi C triviaalnimetus on sepulkraat (sepulchrum tdhendab ladina keeles
sarkofaag). Esitage Uhendi C struktuurvalem ning reaktsiooni B — C mehhanism.

ULESANNE 5
(Pihendatud saabuvale volbriééle)

Keemiline tasakaal

Anumas ruumalaga 1200 cm? tekitati vaakum ning anum taideti lammastikoksiidiga réhuni

180,0 mm Hg temperatuuril 297 K. Lammastikoksiid kulmutati ning anumasse juhiti 720,0

mg broomi ning temperatuur tdsteti 335 K-ni. Parast tasakaalu saabumist sellel

temperatuuril oli rohk anumas 230,0 mm Hg.

1. Kirjutada toimuva reaktsiooni vérrand.

2. Leida reaktsioonil tekkiva nitrostulbromiidi lagunemisreaktsiooni tasakaalukonstant K,
(anuma termilist paisumist mitte arvestada).

3. Kuidas mojutab réhu tdstmine tasakaaluolekule?

4. Milline on lammastikoksiidi moolide hulk tasakaalulises segus?

ULESANNE 6
(Ptihendatud Tartu Ulikooli kevadpdevadele)

Elektroliius

ElektrolUusiti etaanhapet ja naatriumetanaati sisaldavat vesilahust. Plaatinaelektroodidel
eraldunud gaasid koguti ja juhiti l1abi kontsentreeritud KOH lahuse. Tehti kindlaks, et
elektroluusi kaigus suurenes KOH lahuse mass 5,213 g vorra. Elektroluusil oli temperatuur
25 °C ja rohk 1,0 bar.

1. Koostada elektroodidel kulgevate reaktsioonide vorrandid.

2. Kui palju (mooli, dm®) eraldus anoodil KOH-ga reageerivat ning mittereageerivat gaasi?
Mittereageeriva gaasi tihedus vesiniku suhtes on 15,0.

3. Milline oli elektrolluusiprotsessis elektrienergia kulu (Ah-des), kui anoodil oli produktide
saagis voolu jargi 100%?

4. Kui kaua kestis elektrollitis voolutugevusel 706 mA? Milline kogus vaske (g) eraldus
elektrolUUseriga jarjestikku Uhendatud vaskkulonomeetris?

5. Arvutada katoodi tasakaaluline potentsiaal juhul, kui etaanhappe ja etanaadi
kontsentratsioonide suhe on 1:3 ja vesiniku osaréhk lahuse kohal on 1 bar.

R = 8,314 J-K " mol™; A(Cu) = 63,55, F = 96485 C-mol™"; Ks(CH3COOH) = 1,85-10°
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