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Uldised juhised

Kéesolev teoreetilise t66 vihik sisaldab 30 lehekilge.
Sa void t66d alustada alles siis, kui on antud kask “START” .
Sul on t66 tegemiseks 5 tundi.

Koik tulemused ja vastused tuleb selge kaekirjaga kirjutada pastapliiatsiga
vastavatesse kastidesse vihikulehtedel. Vastuseid, mis on kirjutatud kastidest valja,
ei hinnata.

Ara kasuta harilikku pliiatsit ega markerit vastuste kirjutamiseks. Ka neid vastuseid
ei hinnata.

Sa void kasutada kalkulaatorit.

Sulle antakse 3 paberilehte mustandi kirjutamiseks. Kui vajad rohkem, siis kasuta
vihikulehtede tiihja poolt.

Ametlikku ingliskeelset varianti praktilise t66 vihikust on véimalik ndha soovi korral
ainult sellega tutvumiseks.

Kui sul on vaja korraks ruumist lahkuda, et kasutada tualetti voi natuke stitia voi juua,
anna sellest teada juhendavale assistendile. Ta tuleb sinuga kaasa.

Juhendaja annab teada, kui t66 16puni on jdanud 30 minutit.

Kui on antud kask “STOP”, pead t66 koheselt |6petama. Kui sa siis ei Idpeta
tédtamist voi kirjutamist, saad teoreetilise t66 eest 0 punkti.

Parast kasku “STOP* kirjutab juhendaja allkirja sinu vastustelehele. Parast seda, kui
oled vihikule ka ise alla kirjutanud, pane allkirjadega vihik tagasi imbrikusse ja jata
see oma tookohale.

Nahtava valguse varviratas

750 nm

400 nm 620 nm

480 nm 590 nm

530 nm
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Perioodilisustabel

1 18
1 2
H | 2 13 14 15 16 17 |He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1" 12 13 14 15 16 17 18
NalMg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 122 A |Si|P|S|Cl|Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 |44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr|Y |Zr [Nb[{Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 |88.91] 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafsm71|Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
1329 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr|Ral5%; | Rf |IDb|Sg|Bh|Hs|Mt|[Ds|Rg|[Cn|Nh|Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

La|Ce|Pr |Nd|[Pm{Sm|Eu|[Gd|Tb|[Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es [Fm|Md|[No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0

'H NMR keemlllsed nlhked (ppm/TMS)

fenoolid

aIIi<ohoiIid

a Iikeeniid

“aromaatika

”

alkiitinid .

karboksuulhapped CH3—NR2 _ CH3—SiR3 -
- aIdehuudld CHg—OR - _ ketoonld
CH3—CR3 -

11,0 10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0
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Vaistleja kood: XXXX

FlUusikalised konstandid ja valemid

Avogadro arv:

Universaalne gaasikonstant:
Valguse Kiirus:

Plancki konstant:

Faraday arv:

Standardréhk:

Normaalréhk (atmosfaarirdhk):
Celsiuse skaala nullpunkt:
Elektroni mass:
Aatommassiuhik:

Ongstrom:

Elektronvolt:

Vatt:

Ideaalgaasi olekuvodrrand:

Termodinaamika esimene seadus:

Elektriseadme voimsus:

Entalpia:

Gibbsi vabaenergia:

Reaktsioonijagatis Q reaktsiooni
aA+bB=cC+dD jaoks:

Na = 6,022 x 1023 mol™
R =8,314 J K" mol™
c=2,998 x 108 m s’
h=6.626 x 10734 Js

F =9,6485 x 10* C mol™"
p=1bar=10°Pa

patm = 1,01325 x 105 Pa
273,15 K

me = 9,109 x 1073" kg
u=1,6605 x 107%" kg
1A=10""m
1eV=1,602x107"19J
1TW=1Js™

pV=nRT

AU=q+W

P=UI

milles U on pinge ja [ elektrivoolu tugevus
H=U+pV

G=H-TS

AG° =—RTInK = - zFEY,
AG=AG’°+RTInQ

[C]°[D]*

Q= TAFBP
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Entroopiamuut:

Soojushulk

temperatuurist séltumatu c,, korral:

Van’t Hoffi vorrand:

Henderson—Hasselbalchi vorrand:

Nernst—Petersoni vorrand:

Footoni energia:

E antuna uhikutes eV ja J:

Lambert—Beeri seadus:

Lainearv:

Molekuli AX taandatud mass u:

Harmoonilise ostsillaatori energia:

Arrheniuse vorrand:

Reaktsiooni kiiirusvorrandid
integreeritud kujul:

Nulljarku reaktsioon:

Esimest jarku reaktsioon:

Teist jarku reaktsioon:

Vaistleja kood: XXXX

= Jrov
AS T

milles g, on poorduvas protsessis osalev

soojushulk
Aq =nc, AT
milles ¢, on molaarne soojusmahtuvus

dInK _ AHy,

T  RT

Ky R \T,

_ [AT]
pH = pK, + |09m

RT
E=E°- —InQ
zF

[A] =[A], — kt
In[A] = In[A], — kt

1 1
= — +kt

(Al [Al

Ky AHp /1
- o) -2 -
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Ulesanne 1. Raua kompleksid (9%)

Raud on element, mida leidub Maa koostises massi jargi kdige rohkem (34,6%).
Maakoores leidub rauda 4,65%. Rauda on kasutatud mitmete tOdriistade
valmistamiseks. Séltuvalt vesilahuse pH-st vbivad Fe3*-ioonid moodustada erivarvilisi
oktaeedrilisi komplekse. Raud(lll)ioone sisaldav sool lahustati kontsentreeritud happes
ja lahuse pH-d tosteti aeglaselt NaOH lahuse tilkhaaval lisamisega. NaOH lahuse
lisamise ajal muutus lahuse varvus jark-jargult, mida kirjeldab jargnev tabel:

pH Lahuse varvus Kompleks
Kahvatuvioletne A
Kasv l Kollane B
Roheline C

a) Kirjuta komplekside A, B ja C valemid. Kui kompleksidel A, B vbi C on isomeere,
esita nende struktuurid.

A B Cc

Isomeerid

b) Kirjuta B moodustumise reaktsioonivérrand kompleksist A ja C moodustumise
reaktsioonivérrand kompleksist B.

B

C

c) Korge pH vaartuse juures Fe®*-ioone lahuses praktiliselt ei leidu, sest moodustub
pruun tahke aine D. Kirjuta aine D valem.

D

Magnetiliste mo6tmiste kaigus leiti, et [Fe(CN)s]* -ioonil on liks paardumata elektron,
ent [Fe(H20)s]3*-ioonil rohnkem kui liks paardumata elektron.
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d) Joonista mdlema kompleksi jaoks d-orbitaalide energiadiagrammid kristallivalja
teooria jargi.

[Fe(CN)e]®~ [Fe(H20)e]3*

e) Témba modlemal puhul digele vastusele ring imber:
i) [Fe(H20)6]** on A) Paramagneetiline B) Diamagneetiline
ii) [Fe(CN)s]*~ on A) Paramagneetiline B) Diamagnesetiline

Fe?*-ioonid segavad sageli teiste ioonide maaramist. Selle moju valtimiseks lisatakse
lahusele naatriumoksalaati. Fe?* moodustab oksalaatioonidega vaga stabiilse
oktaeedrilise kompleksi (plsivuskonstant K = 1,7 - 10°). Voérdse ruumalaga Fe?* lahus
(Fe?*-ioonide sisaldus 0,20 g/dm?3) ja Na2C204 lahus (0,20 mol/dm?) segati kokku.

f) Leia 0,20 mol/dm3 naatriumoksalaadi lahuse pH (oblikhappe pKai= 1,27; pKaz =
4,27).
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g) Mitu protsenti Fe?*-ioonidest jaab lahusesse komplekseerumata kujul, kui segada
vordse ruumalaga 0,20 g/dm? Fe?* ja 0,20 mol/dm?3 Na2C204 lahused? Naita enda
arvutusi. (Vihje: Kuna C204%" kontsentratsioon on suhteliselt korge, void eeldada,
et kompleksi moodustumine ei mdjuta seda.)

[Fe(SCN)s]*~ lahus neelab tugevasti valgust A = 490 nm juures. Seda kasutatakse raua
kontsentratsiooni spektrofotomeetrilisel maaramisel valges veinis. Veini lisatakse H202,
HNOs ja KSCN ning mdddetakse neelduvust.

h) Kirjuta SCN™-iooni Lewise tappvalem. Kui esinevad resonantsstruktuurid, esita ka
need.

i) Millist varvi on [Fe(SCN)e]*~ lahus? Tomba digele vastusele ring Gmber.
A) sinakaslilla; B) rohekassinine;
C) varvitu; D) kollakasoranz.

j) Miks lisatakse veini H202 ja HNO3? Kirjuta IGhendatud ioonvérrand/ioonvérrandid
sobiliku reaktsiooni/sobilike reaktsioonide jaoks.
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Méaarati, et 100,0 g uhendit X,[Fe(CN)s]z sisaldab 45,50 g rauda.
k) Leia element X ja kirjuta Uhendi valem. Naita oma arvutusi.

10
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Ulesanne 2. CaCOs looduses ja laboris (10%)

Selle ulesande lahendamiseks kasuta termodunaamilisi andmeid jargnevast tabelist.
Eelda, et kdik gaasid ja lahused on ideaalsed ning kdigi reaktsioonide entalpiamuudud
on temperatuurist séltumatud.

Termodunaamilised andmed 298 K ja 1 bar juures.

A+H°/ kd/mol | AtG°/ kd/mol | S° J/(mol-K)
CaO(t) —-635,1 —-604,0 39,75
Caz*(l) —-542.8 -553,6 -53,1
Ca(OH)2(1) —986,1 —-898,5 83,4
CaCOs(t, kaltsiit) -1206,9 -1128,8 92,9
CaCOs(t, aragoniit) -1207,1 -1127,7 88,7
CO2(g) -393,5 -394.,4 213,7
H20(v) —-285,8 —237,2 69,9
OH~(I) —230,0 -157,2 -10,7

Kaltsiumkarbonaat esineb looduses mitme erineva kristallistruktuuri vormis (erinevate
polimorfidena). Kolm polimorfi on veevaba kaltsiumkarbonaadi omad. Mineraal ikaiit
(ing k ikaite) on hudraatunud kaltsiumkarbonaat, mida leiab Groonimaal lkka Fjordi
kulmades vetes.

a) Kuumutades kaotab ikaiit (CaCOs3-xH20) kergesti umbes 52% selle algsest massist.
Tugeval kuumutamisel (1000 °C) kaotab see taiendavalt umbes 21% selle algsest
massist. Maara x valemis CaCO3-xH20. Naita oma arvutusi.

11
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b) Kas kaltsiit vdi aragoniit on 298 K ja 1 bar juures stabiilsem polumorf? Margi
Oigesse kastikesse linnuke.

A) Kaltsiit
B) Aragoniit

¢) Kaltsiumkarbonaati sisaldavad mineraalid on looduses laialt levinud ja péhjustavad
vee muutumist karedaks. Kirjuta keemiline vorrand, mis naitab, mis juhtub
kaltsiumkarbonaadiga kareda vee moodustumisel.

d) Arvuta reaktsiooni CaCOs(t, kaltsiit) = CaO(t) + COz2(g) tasakaalukonstant 25 °C
juures.

12



XXVII BChO 2019 Voistleja kood: XXXX

e) Arvuta reaktsiooni CaCOs(t, kaltsiit) = CaO(t) + CO2(g) tasakaalukonstant
1070 K juures.

Laboris konstrueeriti eriline tihedalt suletud reaktor, mis voimaldab kuumutada
aineproove. Reaktorisse vdib sisestada tahkeid proove ilma gaasi lekketa. Reaktori
ruumala on 5,0 dm3. Alguses téaideti reaktor argooniga (25 °C, p=1,0 bar)

f) Arvuta réhk reaktoris (baarides), kui temperatuur tésteti vaartuseni 1070 K.

13
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g) Seejarel sisestati viis proovi kaltsiiti antud jarjekorras reaktorisse. Iga proovi
mass oli 1,0 g. Temperatuur jai katse kaigus 1070 K juurde. Uus kaltsiidiproov
sisestati alles parast pusiva réhu pustitumist reaktoris. Arvuta 16plik gaasi koguréhk
reaktoris parast koigi kaltsiidiproovide sisestamist. Taida jargnev tabel ja naita oma

arvutusi.

Parast 1. Parast 2. Parast 3. Parast 4. Parast 5.
proovi proovi proovi proovi proovi
(1,09) (1,09) (1,09) (1,09) (1,09)

Gaasi

kogurdhk

reaktoris

(bar)

Arvutused

14
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i) Katse I6pus jahutati reaktor kiiresti maha temperatuurini 25 °C ja uhuti 1abi
argooniga, et vabaneda kogu susinikdioksiidist. Reaktorist saadud tahkete ainete
segu viidi vette. Lahuse I6ppruumala on 0,60 dm3. Arvuta selle lahuse pH (25 °C
juures). Kirjuta valja oma arvutused.

15
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Ulesanne 3. Varvikiillas kineetika (10%)

Nii jodiid- ja raud(lll)ioonid kui ka jood ja tiosulfaatioonid reageerivad vesilahuses
spontaanselt teineteisega.

a) Uuri antud standardpotentsiaale ja ennusta reaktsioonide saaduseid, Kkui
reageerivad i) Fe** ja |~ ning ii) |2 ja S203?". Kirjuta valja ka oma arvutused. Kirjuta
ja tasakaalusta toimuvate reaktsioonide vorrandid E°(Fe®*/Fe) = -0,04 V;
E°(Fe¥*/Fe?*) = +0,77 V; E°(FeO4>/Fe’*) = +2,20 V; E°(Y:l2/I") = +0,54 V;
E°(1037/Y%l2) = +1,20 V; E°(HOI/Y4l2) = +1,44 V; E°(S406%7/S20327) = +0,08 V.

i)

Reaktsioon(id):

i)

Reaktsioon(id):

Jodiidi oksudeerumine raud(lll)ioonide abil vdib toimuda “keemilise kella” taupi
reaktsioonina, kui juurde on lisatud S2032" ioonid ja tarklis. Reaktsioonid algavad
raud(lll)nitraadi lahuse segamisel lahusega, mis sisaldab tiosulfaati, joodi ja tarklist.
Lahus muutub koheselt lillaks, sest tekib Fe(S203)" kompleks. Varv kaob jark-jargult,
kuni lahus muutub varvituks. Jarsku muutub lahus tumesiniseks, sest moodustuvad
tarklise-pentajodiidi kompleksid. Jodiidi ja raud(lll)iooni vahelise reaktsiooni kineetikat
saab uurida reaktsiooni algkiiruste meetodiga, mddtes aega (At), mis on kulunud kahe
lahuse segamisest jarsu varvuse muutuseni. Kindlates tingimustes on algne
reaktsioonikiirus poorvordeline kulunud ajaga vo = [S20327]o/At. Kaks jargnevat
graafikut saadi At moGtmisel parast erinevate lahuste segamist, mille tulemusel [Fe3*]o
vbi [I"]o ioonide algkontsentratsioonid erinesid, ent Ilahuste teiste ainete
kontsentratsioonid jaid konstantseteks.

17
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e
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Atls
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Atfs

\__

onbroaSREBENRY

bllﬁlla::«::q.::q::p:;.:i} «::%::q::p:;-:i;b::;b:;h:.';o
[Fe*o/ (107 M) [Fls / (107 M)

b) Naita, kuidas maarata reaktsiooni jark i) Fe3* ja ii) I~ suhtes ning arvuta [Fe3*]
poolestusaeg lahuses nende katsetingimuste juures.

Reaktsiooni jark Fe3* suhtes:
Poolestusaeg:

i)

Reaktsiooni jark I~ suhtes:

Mdned eksperimendi tulemused on kokku voetud jargnevas tabelis:

# [Fe3*]o [I"Jo vo [Ms™]
1 0,09900 0,0744 0,008836
2 0,09900 0,0431 0,002978
3 0,04945 0,0960 0,007319
4 0,00118 0,0960 0,000175
5 0,00118 0,0607 0,000070
6 0,00118 0,0431 0,000035

18
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c¢) Arvuta reaktsiooni kiiruskonstant.

Jargnev  reaktsiooniskeem pakuti valja |- toimel aset leidva
redutseerumisreaktsiooni mehhanismi seletamiseks:

e
Fe¥ +1 Fel*

N _
Fel' + I o= Fe? +1,

3+ _k3-. 2
+ |7 +
Fe l,, ————— Fe?'+ ,

Fe®*

d) Tuleta Fe3* reageerimise kiirusvorrand (-d[Fe3*]/df) ja kirjuta vélja ka kdik moistlikud

eeldused, mida teed.

19
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e) Tee jareldus, kas eksperimentaalsed andmed toetavad pakutud mehhanismi.
Tdmba bigele vastusele ring umber.

A) Kinnitavad
B) Ei kinnita

20
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Ulesanne 4. Veidi pingviinikeemiat (10%)

Adeelia pingviinid véivad oma pesitsusalas Antarktikas
sattuda intensiivse paikesekiirguse mdju alla. Tugeva
kuumastressi t6ttu vdib hauduv pingviin hakata
[66tsutama, mis modjutab gaaside sisaldust veres ja
seega vere happe-aluse tasakaalu. Jargnevalt uurid,
kuidas temperatuur mojutab vere pH taset hingamisega
reguleeritud veres lahustunud CO2 taseme ning
HCO37/CO2(aq)/CO2(g) tasakaalu kaudu. On teada
jargnevad andmed: pKa1(38,5 °C) = 6,07, pKa1(25 °C) =
6,35, AHvap(CO2, wveri) = 19,95 kJ mol™’
(aurustumisentalpia), Kn(COz2, 38,5 °C) = 2,2:107* mol
m=3Pa~! (lahustuvuskonstant e Henry konstant).

a) Kasuta Henderson-Hasselbalchi vorrandit, et arvutada Adeelia pingviini vere pH
normaalsel kehatemperatuuril (38,5 °C), kui [HCO37] = 29,4 mM ja p(CO2) = 4,9
kPa.

pH =

b) Arvuta pKa1(40,7 °C) ja Ki(COz, 40,7 °C) vaartused antud tingimustes.

pKa1(40,7 °C) =

Kn(CO2, 40,7 °C) =

21
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¢) Hinda Adeelia pingviini vere pH-d kriitilise kehatemperatuuri (40,7 °C) juures,
eeldades, et CO2 rdhk jadb samaks ja HCOs~ kontsentratsioon soéltub pH-st
jargmise seose kaudu: [HCO37] = (302,4 — 36,4-pH) mM.

pH =

d) Hinda Adeelia pingviini vere pH-d kriitilise kehatemperatuuri (40,7 °C) juures,
eeldades, et huperventilatsiooni téttu kahaneb p(CO2) vaartuseni 1,5 kPa

pH =

e) Kas kirjeldatud dlekuumenemine voib pdhjustada mdne jargnevatest seisunditest?
Vihje: “hipo” ja “huper” parinevad kreekakeelsestest sbnadest, mis tdhendavad
vastavalt “all” ja “Uleval”’. Tdmba digetele vastustele ring Umber:

A) Alkaloos C) Atsidoos
B) Hupokarbia D) Haperkarbia

22
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Ulesanne 5. Ebadnnestunud reaktsioon (11%)

Uks kdige populaarsemaid meetodeid asendajate viimiseks heterotsiiklilistesse
Uhenditesse, on tekitada Uhendisse Li—C side, misjarel saab Uhendit alkiulida,
atsuulida, liita sellele teisi molekule vms. Liitiumi sisseviimine oksasooli on aga raskem.
Liitumoksasooli reaktsioonil bensaldehuudiga ning parast. jargnevat tootlemist
happelise vesilahusega tekivad produktidena kaks regioisomeeri Vaja on saada
isomeeri, mida tekib vahem (lisasaadus), mitte rohkem tekkivat isomeeri (pdhisaadus).

(0] nBulLi, THF, -78°C
[ /> K + L

N siis bensaldehijjjd pGhisaadus lisasaadus
jargnevalt H,0O  t66tlus

oksasool

Selle pdhjuseks on, et oksasooli kdige happelisema prootoni asendamisel liitiumiga
tekkiv liitiumoksasool M pole pusiv ja on tasakaalus enolaadiga N. Enolaat N vdib
runnata bensaldehuudi ja parast tsukli sulgumist tekitada peamise litumissaaduse K.

(0] nBuLi

L) — -

liitiumoksasool M enolaat N

bensaldehuid bensaldehiid

L (lisasaadus)

tsiikli
sulgumine

K (péhisaadus)

a) Joonista kdik struktuurid tihjadesse kastidesse Ulal.

23
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Et saada lahti soovimatust selektiivsusest, lisatakse enne liitiumi sisseviimist 1
ekvivalent BHs.

b) Seleta mehhanismi vodi struktuuride abil, kuidas BHs lisamine vdiks muuta
selektiivsust.

Kirjeldatud meetodi abil Uritati slinteesida sunteetilist Uhendit Aziridinomitosene A,
mille Uldine struktuur meenutab looduslikke Uhendeid mitomutsiine, mis omavad ka
kasvajatevastast aktiivsust. Stintees algab liitiumi selektiivse sisseviimisega oksasooli.

1. BHy THF
O 2 nBuLi e -
\ /> B (pohisaadus) + B“(lisasaadus)
N 3. A; jargnevalt H,O todtlus
diastereomeerne suhe 6:1
NHTF Ph
/\/O\/VO PhF;)\g
A Tr
PPh; DEAD 1. CpyZrCly, nBuLli
B1 > C > D
2. PPh; DEAD, Mel
CagH26N20; Cu5H54IN,0
| O
1. LDA, TMEDA o _
2.2nCl, 0 1. DIBAL (liias)
O _NT G
/

3. Pd(0), PPh3, E ‘ N>—<\; 2. TPAP, NMO
E I 1. /\OTBS
Li

2. TPAP, NMO

1. AgOTf
H

2. BnMe,NCN
C3gH43IN20,4Si

C39H42N204Si
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0 0 | 0
_0 O/ /\O)J\N//N\H/Ov /N\/\N/ [ .
| I | \
OTf o)
DEAD TMEDA
E NMO
o L e S
F3C/~>J’“ Al N~ RuO, Sl'?*”
Tf DIBAL TPAP IBS

Pane tahele: Cp2ZrCl2, BuLi tingimustes eemaldatakse kaitsev allGulrGhm.
c) Joonista Ghendite B', B2, C, D, G, H strktuurivalemid koos stereokeemiaga.

B1 BZ
C D
G H
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d) Kirjuta reaktsiooni B! — C mehhanism. V6id kasutada lihendeid ja tahistada
[Ghendatult molekuliosad, mis ei vota mehhanismist osa.

Reaktsioon H — | on keerukas mitmeetapiline muundumine. Esmalt lisatakse AgOTf
thendile H, mis tekitab ioonilise ihendi H' ja kollase soola. H'-le lisatakse BnMesNCN,
mis on tslaniidioonide allikas ja moodustub liitumissaadus H?, mis regrupeerub
asometiiniliidiks H3. Uliid H® reageerib intramolekulaarses (molekulisiseses) 1,3-
dipolaarses tsiklolitumises, moodustades H4, mis jargnevalt reageerib Gihendiks |.

H
AgOTf
BnMe3NCN
H' H*
1,3-dipolaarne
tsukloliitumine
H* iliid H®
OoTBS
9
0 \ N NTr
4 N
\
(0]

e) Kirjuta kdik struktuurid Ulalolevatesse tuhjadesse kastidesse.
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Ulesanne 6. Deformeerunud polimeerid (10%)

Selleks, et muuta polustlreeni (paremal) varvi, vdib kasutada n-0
polimeeranaloogseid reaktsioone, mis mdjutavad ainult funktsionaalrihmi,
ent jatavad alkudlahelad muutumatuks. Sellised reaktsioonid vdivad olla
kasulikud ka nende polumeeride sunteesil, mida on vdimatu valmistada
monomeeridest.

Vaatleme Uhte voimalikku viisi, kuidas modifitseerida polimeeri (jargnev skeem):

HO
" NOPFs NaBH, NaNO, HCI

— 2 — > s ~ X - Y

DMSO

a) Tuvasta saadus R, arvestades, et kdiki benseenitsikleid ei nitreerita.

NaBH4 ei ole aromaatsete nitrolhendite redutseerimiseks hea valik, sest reaktsioonil
vOib tekkida erinevaid kdrvalsaaduseid, naiteks asoksubenseen:

“0+.0 -
N NaBH4 ©/N:N
@ so @
asokslibenseen

Koérvalsaadused moodustuvad, sest redutseerumine toimub sammhaaval.

b) Tuvasta saaduse S ja nelja teise voimaliku vahelihendi (S', S, S3 ja $*) struktuurid,
teades, et S on taielikult redutseeritud.

S s’
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§? s3

S Vaba ruum

c) Millised kaks vaheuhendit viivad asoksubenseeni moodustumiseni? Tdmba
Oigetele vastustele ring umber.

A) ST B) S2 C)Ss3 D) s4
d) Milline saadus moodustub taiendavalt asoksibenseeni tekkereaktsoonil?

e) Tomba dOigele vastusele ring iUmber: asokslisaadused moodustuvad ...
A) koérgetel polustureeni kontsentratsioonidel.
B) madalatel polistlreeni kontsentratsioonidel.

Mugavama R-i redutseerimise kaigus (vesinikuga), moodustus polimeer P. 1,000 g P
tiitrimisel kulus 1,920 mL 0,2000 M HCI lahust.

f) Arvuta nitreeritud benseenitsuklite protsent, eeldades, et kdik reaktsioonid
kulgevad I6puni.
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g) Esita Y-i 'TH NMR spektri péhjal X ja Y struktuurid:

| Ll

o 5 T & T 1 T |1|I1m 5y T 3 T 3T
Y: 'H NMR (300 MHz, CDCl3): & 9,86 ppm (s), 8,51 (d), 8,20-8,05 (m), 7,52-7,43 (m),
7,27-7,19 (m), 2,58-2,53 (m), 1,89-1,83 (m), 1,16 (d)

X Y

f Polimeeride mehaanilistele omadustele on

€ ¢ iseloomulik, et deformatsioon ¢ soltub

temperatuurist T. € kirjeldab

polumeeriahelate  sirgenemist  kindlaks

I e maaratud pinge juures. Kui poliimeeriahelad

// on liikuvad, on proovil rohkem tasakaalulisi

| deformatsioone. Vasakul pool on toodud

| / polUstiureeni  termomehhaaniline  kdver.

7 . Madalate temperatuuride juures esinevad

‘ ——  polimeeril vaikesed defomatsioonid (I).

Tg T T Td Temperatuurist Tg kdrgemal  muutub

polimeer korgelastseks ja deformatsioonid

maarab makromolekulide segmentide liikkumine (Il). Temperatuurist Tr laheb polimeer
vedelasse olekusse ja temperatuuril Tq laguneb.
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h) Skitseeri termomehhaanilised kdverad ja tahista samal graafikul faasisiirde
temperatuurid.

i) Nitreeritud polUstureeni jaoks, mis on redutseeritud NaBH4 liaga madala polumeeri
kontsentratsiooni juures (nitreeritud/nitreerimata = 5%).

ii) Nitreeritud polUstureeni jaoks, mis on redutseritud NaBHa liiaga kérge polumeeri
kontsentratsiooni juures (nitreeritud/nitreerimata = 5%).

iii) Nitreeritud polUstureeni jaoks, mis on redutseeritud NaBH4 lilaga kérge polumeeri
kontsentratsiooni juures (nitreeritud/nitreerimata = 15%).

Vihje: Tuleta meelde oma vastust kiisimusele e).
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