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Ulesanne 1.

Dildmmastiktrioksiid N,O3; on ebastabiilne ithend, mis eksisteerib nii molekulaarsel kui ioonsel kujul.
Kuumutamisel see laguneb enam stabiilsemateks tihenditeks.

1) Kirjutage tahkes N,O; esineda voivate ioonide empiirilised valemid.
i1) Kirjutage N,O3 lagunemise keemiline vOrrand.

Dilammastiktrioksiid annab lahustumisel vees happelise lahuse. Pérast hoolikat uurimist leiti, et
lahuses esineb kaks isomeerset iihendit.

i11) Joonistage nende kahe iihendi Lewis’1 struktuurid, mis tekivad N,Os; reaktsioonil veega.
Néidake selgelt koikide valentselektronide jaotus. Kirjutage aatomite juurde formaalsed
laengud juhul kui nad ei vordu nulliga. Kirjutage oletatavad valentsnurgad Lewis’i
struktuurides.

Uhendi A lahus valmistati tundmatu koguse N,Oj; lahustamisel vees. Kui ithendi A lahust to6deldi
vordse ruumala FeSO4 lahusega (vddvelhappega hapustatud), tekkis n; mooli gaasi B. Seejirel lisati
samasse lahusesse liias hapustatud KI lahust. Seejuures tekkis n, mooli gaasi B ning teatud kogus
tumedat vérvi ainet C (eeldage, et aine C on tdiesti lahustumatu).
iv) Kirjutage N>O; ja vee vahelise reaktsioni vorrand ja kdikide reaktsioonide vorrandid, mis
toimuvad, kui aine A reageerib FeSOj ja hapustatud KI liiaga.
v) Toatemperatuuril on gaas B paramagneetiline. Vdga madalal temperatuuril on ta
diamagneetiline. Ndidake skemaatiliselt, mis juhtub gaasiga B madalal temperatuuril.
vi) Kui n, mooli iihendi B reageerib kuuma grafiidiga, tekib mittepdlevate gaaside segu. Kui see
segu reageerib kiillastatud Ca(OH), lahusega, moodustub lahustumatu iihend D. Uhendi D
mass oli aine C massist 3.00 korda vdiksem. Midrake Determine FeSO, ja tihendi A
molaarsete kontsentratsioonide suhet lahtelahuses.
vii) 0.10 L gaasi B proovi (100.0 °C, 1.00 atm) viidi reaktsiooni klooriga Cl,. Selle reaktsiooni
produkti lahustamisel vees saadi 1.00 L lahust. Milline on hapnikusisaldava happe dissotsiatsiooniaste
selles lahuses? (K,=7,1x107%
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Ulesanne 2.

Kompleksiihendit X on hiljuti palju uuritud tdnu tema ebatavalistele fiilisikalistele omadustele, mis
on ildiselt iseloomulikud ainult orgaanilistele iihenditele. Selliste omadustega iihendeid toodetakse
mitme miljardi dollarilises mahus aastas. Isegi praegu niete te enda ees sellist ainet. Uhendit X
saadakse harilikult kompleksiihendist Y ligandivahetusreaktsiooni tulemusena.

Uhend Y siinteesitakse otseselt metallist Z reaktsioonis ligandiga. Uhend Y sisaldab 36.34%
metalli.

1) Identifitseerige metall Z.
2) Kirjutage iihendi Y brutovalem. Joonistage selle struktuur ja ndidake, milline on metalli
hiibridisatsioon.

Selleks et teostada ligandivahetusreaktsioni, tdodeldakse iihendit Y heksaanhappega. Seejuures
eraldub gaas ning tekib iihend X, mis sisaldab 29.41% metalli Z. Kui 2.00 g iihendit X lahustada 100 g
benseenis, siis benseeni sulamistemperatuur langeb 0.157 °C vorra (benseeni kriioskoopiline konstant
on 5.12 K-kg'mol™"). Uhend X on diamagneetiline ning tal ei ole geomeetrilisi isomeere. Kui ithendi X
valmismamiseks kasutada ratseemilist 2-deuteroheksaanhapet, saadakse neli iihendit, millest kahte
saab lahutada enantiomeerideks.

3) Kirjutage iihendi X brutovalem.
4) Millistele iihendi X omadustele viitab selle diamagnetism? Kirjutage oigele vastusele vastav tdiht.

a. Uhendil X on paarisarv elektrone.

b. Ligandid pdhjustavad metalli d orbitaalide energianivoode 16henemise ning tekib madala
spinniga kompleks.

c. Metalli aatomite vahel moodustub kovalentne side.

d. Uhend X on ebastabiilne metalli aatomite mittesiduvate d elektronpaaride vastastikuse
toukumise tottu.

5) Pohinedes antud andmetele kirjutage realistlikud struktuurid iihendile X ja tema analoogidele, mis
on saadud reaktsioonis deutereeritud heksaanhappega. Selgitage, millised orbitaalid osalevad
milliste sidemete moodustumisel.

Uhendi X ebatavalised omadused on miératud selle molekulide interaktsiooniga, mille tulemusena
tekib redeli-sarnane struktuur. Nende omaduste koige kindlam tdestus tuleneb diferentsiaalse
skaneeriva kalorimeetria (DSC) andmetest, mis on kujutatud alltoodud graafikul. See graafik néitab
soltuvust proovi poolt neelatud soojuse ja temperatuuri vahel.

6) Kirjutage, millised protsessid vastavad DSC graafiku maksimumidele. Kuidas nimetatakse selliste
omadustega tihendeid?
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Ulesanne 3.

Tsiiklilised liitumisreaktsioonid on orgaanilises siinteesis vdga tavalised. Nende hulgas on koige
tahtsam Diels-Alderi reaktsioon:

X X
/ Y \\\Y
C— 0
\ v .,/,/Y
X

X

Tsiiklopentadieeni A ja metiitilmetakriilaadi B vaheline reaktsioon annab iihendi C isomeeride segu.

HaC ¢Hs Ci
0
o ——= |
CHs
HsC—O
A c

e Joonistage iithendi C koik isomeerid (kaasaarvatud stereoisomeerid), mis selles reaktsioonis
tekivad.

o Tiahistage kdik kiraalsed tsentrid tdrniga ning tdhistage iga tsenter vastavalt R/S
nomenklatuurile.

e Niidake, millised iihendi C isomeerid on enantiomeerid aga millised on diastereomeerid.

Tsiiklopentadieen osaleb jargmises reaktsioonis:
H H

CH,Cl,, CCI,CO,Ag

ICH3 CHs @

D

Uhendi G t66tlemisel osooniga ja jirgneval hiidroliiiisil
saadakse {ihend I. Uhendi H osonoliiiisil saadakse iihend J.
Uhendi I kuumutamisel happelises keskkonnas saadakse CH,
ithend K. Aine I analiilis néitas, et tegemist on kahe

enantiomeeri seguga. OH

G + H

Joonistage tihendite G, H, I, J struktuurid.
Mitu kiraalset tsentrit on ithenditel I ja J?
Mitu stereoisomeerit on tihendil J?

Kirjutage reaktsiooni D 2 G + H mehhanism
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Ulesanne 4.

Kuna keskkonnanduded muutuvad iiha rangemaks, kasutatakse emulsioonpoliimerisatsioonis
uut tiitipi pindaktiivset ainet, asendamaks tuntud naatriumalkiiiilsulfaati. Nendel uutel pindaktiivsetel
ainetel on olemas kaksikside, mis vdimaldab neil osaleda poliimerisatsioonireaktsioonis ning
podrdumatult siduda poliimeeriosakestele. Selle tulemusena kulub pindaktiivset ainet ainult viike
kogus ning seda ei satu heitvette. (Z)-But-2-eendihappe (maleiinhape) pindaktiivsed derivaadid
kuuluvad selliste iihendite klassi.

Pindaktiivne aine A (C;¢HasNOs)  siinteesitakse  maleiinanhiidriidi  reaktsioonil
dodetsiiiilamiiniga. Uhend A lahustub vees viga vihe, kuid tema lahustuvus kasvab leelise lisamisel,
mille tulemusena ta muutub heaks pindaktiivseks aineks.

a) Kirjutage asjasse puutuvate reaktsioonide vorrandid.

Uhendit A saab jirgnevalt kasutada erinevate pindaktiivsete ainete siinteesil. Siintees algab ithend A
tstikliseerimisest, mille tulemusena moodustub kahte stereoisomeerit omav tihend B.

b) Joonistage nende isomeeride struktuurvalemid ning o
kirjutage nende juurde vastavad stereokeemilised
tdhistused. 0

c) Milline isomeer (kui iildse moni) oleks teie arvates
tasakaalutingimustes domineeriv? Ndidake oma valiku
pohjust.

Lahuses piistutub tasakaal isomeeride vahel kiiresti. Allpool on toodud fragment iihendi B
'H TMR spektrist, mille signaalid vastavad kaksiksideme prootonitele ning tabelis on toodud
signaalide suhteline intensiivsus.

i t,°C 110°C 70 °C
I .
)\ 3 110 °C Signaal 1 2 3 4 5 6+7
6 7 gp°c | Subt.int. | 0.103 | 1.000 | 1.103 | 0.134 | 1.000 | 1.134
Q‘ nn 7‘ N ‘7‘ AN ‘7‘ A‘(\ ‘7‘ mn ‘ ‘7‘ nn a A‘ N

d) Ndidake igale isomeerile vastavad signaalid (teil pole tarvis desifreerida kindlale prootonile
vastavat signaali).

e) Arvutage tasakaalukonstant kahe isomeeri vahel 70°C ja 110°C. Arvutage samuti isomeeride
tiksteiseks tilemineku reaktsioonientalpia.

Uhend B reageerib kergesti amiinidega. Tavaliselt kasutatakse pindaktiivsete ainete saamiseks
hiidrofiilseid amiine, kuigi reaktsioon toimub ka dodetsiitilamiiniga, andes ithendi C (C,sHs4N,O5).
'"H TMR spektris vastab mélemale kaksiksideme prootonile ainult iiks terav singlett.

f) Kirjutage reaktsioonivorrand.

Uhend B isomeriseerub iihendiks D, millel on sama brutovalem, kuid ta on méirkimisvéirselt
madalama reaktsioonivdimega kui B. Tal on samuti 'H TMR spektris mdlemale kaksiksideme
prootonile vastav ainult {iks terav singlett. Uhend B omab IP spektris neeldumismaksimume 1800 cm’
ja 1700 cm™ juures, samal ajal kui thendi D spektris puudub madalama lainearvuga neeldumine.

g) Kirjutage iihendi D struktuurvalem. Kas sellel on stereoisomeere?
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Ulesanne 5.

I. %Cu Kiiritamisel neutronitega moodustub radioaktiivne isotoop 64Cu, mille spontaanse lagunemise
poolestusaeg on 12,700 tundi. 61,0% %4Cu aatomitest annab lagunemisel $47n ja 39,0% aatomitest
64n7:
annab ~ 'Ni.
a) Kirjutage reaktsioonivorrandid, téites liingad antud skeemides:
i) ®Cu+'no®Cu+..;
i) “Cu—*Zn+...+°¥; % - neutrino
iii) **Cu— “Ni+ ...+ . %y - antineutrino
b) Arvutage, mitu protsenti 64Cu aatomite esialgsest arvust moodustavad i) Cu; i) “Ni; i) *Zn
aatomite arvud 25,4 tunni méddudes peale **Cu spontaanse lagunemise algust.

Il. ***U Kiiritamisel neutronitega moodustub radioaktiivne isotoop ***U, mille spontaanse jérjestikuse
lagunemise tagajirjel koguneb plutoonium-239. Uraan-239 lagunemise vahesaaduseks on 2**Np. **°U
poolestusaeg on 23,5 minutit ja **’Np poolestusaeg on 2.355 pieva. Plutoonium-239 aatomeid vdib
lugeda stabiilseteks.
¢) Kirjutage reaktsioonivorrandid, tiites liingad antud skeemides:
i) BUu+'n— ... +;

ii) U — ... +% +°%;

iii) *’Np — *Pu+% + ...
239py saamiseks valmistati ette radiokeemiliselt puhta ~"U proov.
a) Arvutage aeg tyax, mille korral neptuuniumi kogus proovis on maksimaalne.
b) Arvutage, mitu protsenti moodustavad i) >*°U; ii) 2*’Np; iii) *’Pu aatomite arvud esialgse *°U

aatomite arvu suhtes 170 minuti moddudes.

239

Valemid
N(239Np) _ N(239U)0 kzlikl (e—klt _e—kzt)’
Selle tuletis
dN(?°N
(dt p) — N(239U)0 kzlikl (—klefk‘t +kze—k2t).
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Ideaalselt elastsete seintega konteinerisse paigutati V;=10.00 L vett temperatuuril 7p=273.16 K ja
vélisrohul 1.000 baari
1. etapp. Vesi muudeti 273.16 K juures jadks, mille tulemusena konteineri ruumala suurenes.
2. etapp. Jai sulatati ja saadud vett kuumutati 0.900 baari juures keemistemperatuurini kuni see
aurustus. Nendes tingimustes on auru ruumala V5.

3. etapp. Aur suruti adiabaatselt ruumalani 73 = 10.00 m”.

4. etapp. Aur suruti pddrduvalt isotermiliselt ruumalani V4 = 5.00 m”>.

Téitke tabelis liingad ja tehke vajalikud arvutused.
Kokkuleppeliselt on paisumistoo loetud negatiivseks.

Temperatuur 7, K

Ruumala 7, M

Termodiinaamiline paisumis-
kokkusurumistdéo w, J

1. etapp 273.16 0.01000
2. etapp

3. etapp 10.00
4. etapp 456.21 5.00

Vee ja jii tihedused 0 °C juures on vastavalt 0.9987 g/cm’ ja 0.917 g/cm’. Vee keemistemperatuur on
100.00°C (101325 Pa). Vee aurustumise entalpiaks vitke 40.665 kJ/mol, veeauru korral on
vadrtuseks 1.329 (y = C,/Cy).

Tiitipvalemid

Clausius-Clapeyrone vorrand: lnﬁ

W=—p(V'—V),

w= —nRTan,
=

adiabaatilise paisumise korral: T

'

1
L, .)

termodiinaamilise paisumis-kokkusurumistdo valemid on: w=

nR(T'-T)
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