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Uldised juhised
Siin on 24 lehekuljel (sh vastuste lehed) toodud teoreetilise vooru tlesanded, mida on kokku 6.

- Kirjuta oma kood igale lehekuljele vastustelehel.

- Ulesannete lahendamiseks on 5 tundi. Alusta kohe, kui antakse START méarguanne.

- Kodik vastused tuleb kirjutada vastavatesse kastidesse. Kdike, mis on kirjutatud mujale,
ei hinnata. Mustandina voite kasutada lehtede teisi pooli.

- Kirjuta vastavatesse kastidesse vajaduse korral ka asjakohased arvutused. Taispunktid
saab Oigete vastuste (arvud ja Uhikud) eest ainult siis, kui lahenduskaik on naidatud.

- Kui on antud kask “STOPP”, pead Sa l6petama t66 (sh vastuste lehtede taitmise)
koheselt.

- Ara lahku oma kohalt enne, kui juhendajad lubavad.

Konstandid ja valemid, mida voib vaja minna

Avogadro arv, N, = 6,0221-10% mol™

Boltzmanni arv, k; = 1,3807-10% J K™

Universaalne gaasikonstant, R = 8,3145 J-K"-mol~' = 0,08205 atm-L-K~"-mol™
Valguse kiirus, ¢ =2,9979-10® m-s™

Plancki konstant, h = 6,6261:107** J-s

Faraday arv, F = 9,64853399-10* C

Elektroni mass, m, = 9,10938215-10" kg

Standardne réhk, P = 1 bar = 10° Pa

Atmosfaariréhk, P, = 1,01325-10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Celsiuse skaala nullpunkt, 273,15 K

1 pikomeeter (pm) = 10?2 m; 1 A = 10" m; nanomeeter (nm) = 10° m
1eV=1,610"J

1 amu = 1,66053904-10%" kg

Ideaalgaasi olekuvdrrand: PV = nRT

Entalpia: H=U-PV
Gibbsi vabaenergia: G=H-TS
Entroopiamuut: , kKus q,,, on pdorduva protsessi soojus

(ideaalgaasi isotermilise paisumise jaoks)
Nernsti vérrand:
Footoni energia: Lambert-Beer’i seadus:
Integreeritud kiiruse voérrandid
Null jarku: Esimest jarku:
Teist jarku:

Arrheniuse vorrand:
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Ulesanne 1. Nobeli medalid
8 punkti

1930ndatel smuugeldasid Saksamaal elav juudi paritolu teadlane James Franck ja Hitleri kriitik
Max von Laue ule Taani piiri Nobeli medaleid, mis viidi hoiule Niels Bohri laborisse. Kui 1940.
aasta aprillis vallutasid natsid Kopenhaageni, olid medalid ja nende valvaja ohus. Uks laboris
olnud ungarlasest teadlane, George de Hevesy, véttis enda Ulesandeks nende peitmise.
Medalite aeda maha matmise asemel otsustas ta kasutada keemilist trikki.

Ta lahustas medalid kuningvees (3:1 segu kontsentreeritud vesinikkloriidhappest ja
ldmmastikhappest) ning moodustusid kulda sisaldav monovalentne anioon A
(koordinatsiooniarv 4) ja gaas B ning hudrooniumioon ja vesi. Saadud oranzi lahust sisaldavale
vaadile kirjutati peale “aqua regia” ning anum peideti labori teiste kemikaalide sekka. Kuigi
sissetungijad kammisid labori p&hjalikult 1abi, ei leitud medalitest jalgegi ning nii suudeti neid
hoida aastaid lahustatud kujul peidus. On teada, et B esineb samaaegselt Iabipaistva vedeliku
C-ga, mis hakkab domineerima jahtumisel.

Kulla taastamiseks keedeti lahusest valja liigne kuningvesi ja saadi jaakprodukt. See
taaslahustati vesinikkloriidhappes, et redutseerida alles jaanud lammastikhape ning hapete
segu keedeti uuesti valja. Igal redutseerival sammul tekib vesi ja kahe gaasi kollane segu: D ja
uheelemendiline E. D laguneb edasi E-ks ja F-ks, mis spontaanselt oksudeerub
atmosfaarihapnikus gaas B-ks. Vesinikkloriidhappe lisamise ja aurustamise protseduuri korrati
kuni tekkis tugev hape G (kollakas-oranz kristalne tahkis), mis vees lahustamisel vabastab A.
Seejarel pandi G reageerima naatriumpurosulfiti (Na,S,0O;) vesilahusega, et kuld saaks valja
sadeneda pruuni pulbrina. Kdérvalproduktidena tekkisid vesinikkloriidhape ja H (w,,<40%).
Kullasade vormiti uuesti Nobeli medaliteks, mis anti Ule nende digusparastele omanikele aastal
1952.

a) Kirjutage A—G valemid.

A: B: C: D:

E: F: G: H:

Kirjutage kdigi eelmainitud reaktsioonide tasakaalustatud reaktsioonivérrandid.
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b) Joonistage Uhendite B, C ja D Lewise struktuurid, markides ara ka formaalsed laengud.
Maarake Uhendite geomeetria N-tsentrites ja vajadusel ka uldine geomeetria, kasutades

VSEPR teooriat.

B

Cc

D

N-tsentri geomeetria
(markige oige vastus):

o lineaarne

o kdver

o kolmnurktasapinnaline
O puramidaalne

N-tsentri geomeetria
(markige oige vastus):

o lineaarne

o kover

o kolmnurktasapinnaline
O puramidaalne

N-tsentri geomeetria
(markige oige vastus):

o lineaarne

o koéver

o kolmnurktasapinnaline
O puUramidaalne

Uhendid, mille koordinatsiooniarv on 4, on kas tetraeedrilised véi ruutplanaarsed. All on toodud
selliste Uhendite d-orbitaalide energiadiagrammid.

c) Taitke ioonis A oleva kulla-aatomi kohta tetraeedrilise ja
energiadiagrammid.

ruutplanaarse uhendi

tetraeedriline ruutplanaarne

Kui Niels Bohr polnud hdivatud pdégenike aitamisega, panustas ta innukalt keemiavaldkonna
arendamisse. Tema jargi on nime saanud magnetiline moment ehk Bohri magneton (ug).
Uhendi ainult spinnist sdltuva magnetilist momenti Bohri magnetonides saab hinnata valemiga
n= \/n(n +2), kus n on paardumata elektronide arv.



Opilase kood:| ] oS

d) Teades, et A on diamagnetiline, maarake tema geomeetria. Mis on teise isomeeri ainult
spinnist séltuv magnetiline moment?

Uhendi A geomeetria:

e) All on toodud A lahuse UV-vis spektri visand. Teades, et Uhendi varskelt tehtud lahus on
kahvatukollane, markige abstsissil olevatesse kastidesse piikide 1 ja 2 jaoks hinnangulised
lainepikkused. Kasutage juuresolevat varvide ratast.

Absorbance
A
Peak 1 violet
A
/i \
[
.’;‘ E .r‘l.\ n
; \ Peak 2 450-500 nm
‘ IL, / ~ 5“\“-\.
r" \"“\
| N\
N\

[
Ll

Wavelength / nm

f) Pakkuge Ulaltoodud piikidele 1 ja 2 vastavate ergastatud olekute jaoks valja
elektronstruktuurid, kasutades kuisimuses ¢) valjatoodud korrektseid d-orbitaali
energiadiagramme. Markus: molekuli Gldine spin peab sailima optilisel ergastamisel.

Piik 1 Piik 2
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Ulesanne 2. Oksiidatsiooniastmega Il metallide keemia
12 punkti

Metallide X, Y ja Z aatomitel on sarnane aatomiraadius (~0,144 nm). Nende tihedused on
vastavalt 2,7; 10,5 ja 19,3 g/cm?®. Nende tiitpilised okstidatsiooniastmed on vastavalt Ill, | ja IlI.
a) Arvutage nende metallide molaarmassid ja tuvastage X, Y ja Z.

M(Z) =

b) Kasutades Latimeri diagrammil olevaid andmeid, tdestage arvutustega, et vesilahustes on Y

ja Z-i kdige stabiilsemad oksudatsiooniastmed vastavalt | ja Ill.
+1.8V +2.0V +0.8V
YW——a>Y"——Y —>Y

" +1.8V +1.7V
Z3+ — 7t >t > 7

+14V ¢
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Standardset reduktsioonipotentsiaali Me"* jaoks saab umbkaudselt hinnata:

kus AH,

aatom

summa ja AH,

E° = (AH

aatom

+ AH.

on Me*" katiooni hiidratsioonienergia.
¢) Markige ristiga dige oletus ulaltoodud vérrandi tuletamise kohta.
[JAG=-nFE°, AG = AH - TAS, |AH| < |TAS]
[J AG=-nFE®°, AG = AH— TAS, |AH| > |TAS]|
[JAG=-nFE°, AG = AH - TAS, |AH| = |TAS|

ioon + AI-Ihydr)/(nF) - 4152 \%

on Me aatomiteks Idhustamise entalpiamuut, AH,, on ionisatsioonienergiate

d) Kasutades alltoodud termodiinaamilisi andmeid, arvutage X**, Z3*, Fe®*" ja Sc*" jaoks E°.
Kirjutage X, Z, Fe ja Sc elektrokeemiline pingerida.

loon AH,_ ., (kJ/mol) AH,_ . (kJ/mol) AH, .. (kJ/mol)
) S 326 5139 -4525
z* 368 5763 -4420
Fe® 415 5281 -4265
Sc* 378 4257 -3795

E°(X3*/X) =

E*(Z*/Z) =

E°(Fe*[Fe) =

E°(Sc*/Sc) =

Pingerida:

Joonisel on  Frosti diagrammina  kokku vdetud O Co3+

eksperimentaalsed nE° vaartused. Nagu naha voib, on
elementidel erinevad eelistused oksudatsiooniastmete
osas. Osaliselt maarab E° vaartuse AH,, vaartus. Uldiselt
suureneb perioodis ionisatsioonienergia vasakult paremale
varjestusefekti tottu. Elektronide paardumise ja vahetumise
téttu esinevad siiski ka méned teised seaduspéarad. Uldiselt
saab suhtelisi ionisatsioonienergia vaartuseid tuletada
analtusides aatomi elektronide konfiguratsioone.

S C3+
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e) Kirjutage selliste 4. perioodi elementide sumbolid, millel on madalam n-is
ionisatsioonienergia (IE) kui neist vasakul oleval elemendil.

suhteliselt madalam 2. IE:

suhteliselt madalam 3. IE:

f) Y ja Cu esimene, teine ja kolmas IE on peaaegu samad. Margi faktor(id), mille t6ttu on Y
jaoks oksudatsiooniaste Il vahem eelistatud kui Cu jaoks (vesilahuses).

[J Y# raadius on suurem kui Cu** oma

[1 Y-i atomiseerimisenergia on madalam kui Cu oma

[1 Y-i elektrijuhtivus on suurem kui Cu oma

g) Markige pdhjus(ed), mis seletab(vad), miks Z-i kolmas IE on tunduvalt madalam kui Y-i oma
(ja ka seda, miks Z on kollane samal ajal kui Y on hall).

[ inertne elektronpaar, st 6s? orbitaali kokku tdmbumine relativistliku efekti tottu

[ orbitaali 16hustumine, st orbitaali energiatasemete nihked spinni ja orbitaali interaktsiooni
tottu

(] lantaniidide kontraktsioon, st esineb oodatust suurem vahenemine 6. rea elementide
ioonraadiuses

h) Kirjutage X, Z, Fe ja Sc katioonide (laenguga 3+) jaoks reaktsioon jodiidaniooniga (I7).
E°(l,) = +0,54 V.

X3+
Y Aah
Fe3*:

SC3+.

Katioonid ei esine lahustes vabade ioonidena, vaid moodustavad hidraatkomplekse. Ka teised
ligandid vdivad kompleksuhendites veemolekule valja vahetada. Sarnaselt moodustuvad
kompleksioonid sulamites ja tahkistes.

i) Joonistage alltoodud kompleksihendite ruumilised struktuurid.

[X(H,0)e*" [2(H,0),]*" [XFel*
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[XF,I [ZF.1 [ZFe]”

Tahke XF, on kuubilise struktuuriga, igas Uhikraku nurgas on Uks X aatom ja iga serva keskel
(kahe X aatomi vahel) Uks F aatom. Tahkes ZF,-s on Z aatomi koordinatsiooniarv 4. Tahke
XCl, koosneb tihedalt pakitud kihtidest, kus X aatomi koordinatsiooniarv on 6. Molekulaarne
ZCl, tahkis koosneb dimeeridest.

j) Maarake ulaltoodud Uhendites F ja Cl aatomite koordinatsiooniarv.

1. tGupi F/Cl aatomid 2. tuupi F/Cl aatomid

XF,

ZF,

XCl,

zZCl,

k) Joonistage erinevate geomeetriatega X,Cl,, Z,Cl ja W,ClI, ruumilised struktuurid.

10
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Ulesanne 3. Ara nuta
10 punkti

Sulfurtulkloriid (SO,CI,) on lakrimaator — ta soodustab pisarate teket. Laboris kasutatakse
SO,Cl, orgaanilises sunteesis kloori allikana. Jargnevalt méned sulfurtulkloriidi omadused:
Tavaline sulamistemperatuur —54,1°C

Tavaline keemistemperatuur 69,4 °C

Reaktsioon veega: SO,CI, + 2H,0 — H,SO, + 2HCI (reaktsioon 1)
Keemistemperatuurist kdrgemal SO,CI, laguneb: SO,CI,(g) = SO,(g) + Cl,(g) (reaktsioon 2)
Standardsed termodunaamilised omadused (1 bar, 25 °C)

AH° | kJ-mol™ |AG° / kJ-mol™"| S°/J-mol"-K”'
SO,CL(1) —394,1 —314 ?
S0O,Cl(g) —364,0 —-320,0 311,9
S0O,(9) —296,8 -300,2 2482
Cl,(9) 0,0 0,0 223,1

Ulesannet lahendades eeldage, et i) kdik gaasid on ideaalsed; ii) protsesside entalpia- ja
entroopiamuudud on temperatuurist séltmatud.

a) 0,170 mooli SO,CI, lahustati vees ja lahjendati ruumalani 1,0 dm®. Arvutage saadud lahuse
pH. lonisatsioonikonstandid on: pK,(HCI) = —6,3; pK,,(H,SO,)= -3,0; pK_,(H,SO,) =1,92.

Arvutused:

pH =

b) Ulaltoodud tabelist on puudu SO,ClI,(1) absoluutne entroopia S°. Arvutage selle vaartus.

Arvutused:

S°(SO.Cly,) =

11
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c¢) i) Arvutage reaktsiooni 2 tasakaalukonstant temperatuuril 350 K.

Arvutused:

ii) Milline jargmistest vaidetest on dige tasakaalukonstandi kohta, kui temperatuur tduseb?
A Ktduseb B Kvaheneb C K ei muutu

d) Sulfurilkloriidi lagunemine (reaktsioon 2) on 1. jarku reaktsioon.

i) Kui vaadata selle reaktsiooni kineetikat kdrgetel temperatuuridel vdib poérdsuunalise
reaktsiooni jatta kdrvale, sest:

A Kvaartus on suur B K vaartus on vaike

Kui lagunemisreaktsioon toimub suletud anumas, tduseb kogurdhk. Alltoodud tabelis on kirjas
kogurébhu muutumine aja jooksul (temperatuuril 600 K). Ajahetkel t = 0 s on anumas ainult
sulfurtdlkloriid.

Aeg (s) 0 11000 | 24000 40000

Kogurdhk (bar) 1,00 1,215 1,41 1,58
ii) Arvutage selle reaktsiooni kiiruskonstant ja poolestusaeg antud temperatuuril.
Arvutused:

Vastused: kiiruskonstant: poolestusaeg:

12
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8

e) Kui temperatuuri tostetakse 600-It 610 K-ni suureneb lagunemisreaktsioonide kiirus 2,0

korda. Arvutage mitu korda on

temperatuuril 720 K.

lagunemisreaktsioon kiirem temperatuuril

740 K Kui

Arvutused:

Vastus:

13
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Ulesanne 4. Metoksiiiilriihmade titrimeetriline mairamine
8 punkti

Metoksuulrihmade maaramiseks kasutatakse Zeisel-Viebock—Schwappachi meetodit.
MetoksuulrGihma sisaldav uhend reageerib vesinikjoodhappega ja tekib jodometaan. Viimane
destilleeritakse ja kogutakse broomivees, mis vahetab valja joodi. Tekkiv joodmonobromiid
oksudeeritakse jodaadiks ja liias olev broom eemaldatakse (E°(Br,/2Br7) = +1,1 V).

a) Valige hape, millega saab lahusest eraldada broomi.

[] metaanhape (E°(CO,/HCOOH) = -0,1 V)

[] kloorishape (E°(CIO,/HCIO,) = +1,2 V)

[1 vesinikfluoriidhape (E°(F,/2HF) = +3,0 V)

Jodaati tdddeldakse valisallikast lisatava jodiidiga, et saada jood, mille saab tagasi
redutseerida jodiidiks. Reaktsioonide jada saab korrata, et mitmekordistada Uhe algses proovis
olnud metoksuulrihma ja selle kohta tekkivate jodiidioonide suhet.

HI

CH3OR » CHsl + ROH

Br,

Br,/H,0 I/H*
IBr » |04 » |,

'[ J:szog'

b) Tasakaalustage allolevad reaktsioonid.

IBr+ Br,+ HO—_ 10,7+ H'+ _ Br
0,7+ I+ H'—> |+ H,O

l,+ S,0,7— _I"+__§,0

c) Naidake, et parast Uhte kordustsuklit tekib GUhe proovis olnud metoksuulrihma kohta 6
jodiidiooni.

d) Vaikseim ruumala 0,1000 M Na,S,0O, lahust, mida saab kvanitatiivselt tiitrimisel maarata,
on Uks tilk (umbes 0,03 cm?). Hinnake, mis on vahim teoreetiline kordustsiiklite arv, mis on
vaja labida, et 10 g proovis tuvastada Uksikut R-O-CH., molekuli.

14
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Ligniinis olevad metoksuulrihmad tuvastati Zeisel-Viebdck—Schwappachi meetodil. Parnast
tehtud proovi (0,100 g) analliiisimiseks kulus 11,60 cm® Na,S,0, lahust (0,1000 M), et tiitrida
proovist tekkinud 1, (parast Uhte Zeisel-Viebock—Schwappachi kordustsuklit).

e) Arvutage CH,O massiprotsent parnapuust proovis.

15
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Ulesanne 5. Parem mitte siiiia

Strikniin on vaga toksiline, moru kristalliline alkaloid, mida
kasutatakse pestitsiidina, et tappa vaikseid selgroogseid nagu
linnud ja narilised. Looduses leidub seda kemikaali Strychnos
nux-vomica  puus. Orgaanilises keemias kasutatakse
enantiomeerselt puhast strukniini teiste orgaaniliste molekulide
ratseemiliste segude enantiomeerideks eraldamiseks. Kuna
strukniini molekul on keeruline, tal on farmakoloogilised toimed
ja tema jarele on kérge ndudlus, otsivad sunteetilised keemikud
juba aastaid erinevaid vdimalusi selle sunteesimiseks. Antud
ulesandes on toodud uks seni leitud luhematest strukniini
stnteesiskeemidest.

10 punkti

NH; DCC, DMAP (cat.),
1. DEAD., PPhs , HNg ; MeOH
X & | EouH =~ B
2. Pd/C, Hy N
A MeO,C ¢
o ¢l
MeO.C( | 1 crtot MeO,C
OMe HCI MeOH
OHCMOME D Q -CHsClI D Q .
BF4*Et,0 OMe: 283 NasCOs OMe
CO;ME CO,Me
MeO,C
9 steps
Mt inlf ) (COCI),, DMSO, EtsN
R = o
CO,Me
K
Me;Si N siMes 1. DIBAL-H
|
o 0 2. NaBHj
EtO-P
Etd OMe
Strychnine
o)
>0 N7 H
= N
O«o N | S\
N
DEAD REC DMAP DMSO S

16
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a) Joonistage Uhendi X struktuur, naidates ara ka stereokeemia. Markige stereotsenter(id),
kasutades R/S nomenklatuuri.

b) Joonistage Uhendi B struktuur. Reaktsioonil A — B konverteeritakse reagent DCC Uheks
teiseks aineks. Joonistage ka selle struktuur.

c) Uhendi D tekkereaktsioonis toimub BF, seondumine killastumata aldehiidi
karbonuulrihmale, kuid mehhanismis ei pea seda ara naitama. Reaktsiooni ajal esineb ka
[1,5]-hddriidnihe. Kaks nummerdatud susinikuaatomit Uhendite C ja D struktuurides viitavad
nende aatomite positsioonidele Uhendites (enne ja parast reaktsiooni). Joonistage Uhendi D
tekke reaktsioonimehhanism.

17
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d) Parast amiini demetuleerimist (D — E) tekib vahetihend D1, mis parast t66tlemist Na,CO,
vesilahusega annab Uhendi E. Joonistage etapi D — D1 detailne reaktsioonimehhanism.
Tuvastage Uhend D1. Pidage meeles, et klorometaan on selle reaktsiooni kérvalprodukt.

e) Millist(eid) reagenti(e) Y on vaja atsetaali hudroltusiks?

18
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f) Joonistage Uhendite H ja I struktuurid, naidates ara ka stereokeemia.

H |

g) Reaktsiooni H — | kutsutakse Horner-Wadsworth-Emmonsi reaktsiooniks. Joonistage
peamise in situ (otse reaktsioonisegus) tekkiva nukleofilse vaheuhendi struktuur, mis
reageerib Uhendiga H.

h) Reaktsioonis H — | tekib tegelikult kaks saadust. Uks neist on (ihend | ja teine on
kérvalsaadus I*. Joonistage Uhendi I* struktuur.

19
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8

i) Joonistage sellise Uhendi struktuur, mis saadaks teoreetiliselt Uhendist I, kui DIBAL-H/NaBH,

redutseeriva susteemi asemel kasutataks LiAIH,.

j) Milline on Uhendis J oleva number 3-ga margitud susinikuaatomi stereokeemia? Témmake

digele vastusele ring umber.

k) Milline omadus on strukniinil? Tdmmake digele vastusele ring Gmber.

a) happeline
b) aluseline
c) amfoteerne

d) ei Ukski neist

20
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Ulesanne 6. Erythronolide B siintees
12 punkti

Looduslike Uhendite suntees on oluline osa orgaanilisest keemiast. Nendel Uhenditel on
tavaliselt kdérge bioloogiline aktiivsus, mistéttu on nad vaga huvipakkuvad meditsiini
vaatenurgast. Kuid nende molekulide suntees ei ole lihtne, sest neil kipub olema palju
stereotsentreid ja erinevaid funktsionaalrihmi (tdnu millele on nad omakorda vaga selektiivsed
ja head potentsiaalsed ravimid). Uks selline (hend on Erythronolide B, antibiootikumi
erltromutsiin  biokeemiline eelihend. Mitmed kuulsad keemikud nagu Woodward, Evans,
Carreira, Hoffmann ja Danishefsky on suutnud seda sunteesida. Jargnevalt arutame aga Elias
Corey sunteesimeetodit Erythronolide B saamiseks. Siin on ara toodud vaid slnteesi esimene
osa, millele on Corey andnud nime Fragment 11.
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Fragment 11

Uhendid A ja B on mittearomaatsed mesoiihendid. Kuigi ihend D saadakse algul ratseemilise
seguna, puhastatakse ta Uheks enantiomeeriks. Uleminekul F — G toimub stereokeemia
inversioon reaktsioonitsentris, aga uleminekul G — H stereokeemia reaktsioonitsentris jaab
samaks.
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a) Joonistage tihendite A—M struktuurid. Unendite D-M puhul néidake &ra ka stereokeemia (R-
ja S-isomeeria maaramine ei ole vajalik).

A B
Cc D
E F
G H
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8

b) Joonistage Ulemineku M — Fragment 11

reaktsioonimehhanism. Joonis voib olla

skemaatiline seni, kuni on ara naidatud kdik vajalikud kohad, mis toovad valja reaktsiooni

selektiivsuse.
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