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Kood

Konstandid ja valemid

Avogadro arv, N, = 6,0221x10* mol™!

Boltzmanni konstant, ks = 1,3807x10% J K!

Universaalne gaasikonstant, R = 8,3145 J K™' mol™' = 0,08205 atm L K™' mol™
Valguse kiirus, ¢ = 2,9979x10°m s

Plancki konstant, # = 6,6261x103* J s

Faraday konstant, ' = 9,64853399x10* C

Elektroni mass, m, = 9,10938215x107' kg

Standardrdhk, P =1 bar = 10° Pa

Atmosfairirdhk, P, = 1,01325x10° Pa = 760 mmHg = 760 torr

Celsiuse skaala nullpunkt, 273,15 K

1 pikomeeter (pm) = 107> m; 1 A =10""m; nanomeeter (nm) = 10° m
1eV=1,6x10"]

1 amii = 1,66053904 x 10" kg

Ideaalgaasi olekuvdrrand: PV =nRT

Entalpia: H=U-PV

Gibbsi vabaenergia: G=H-TS AG=AG" +RTInQ

AG’ =-RTInK = -nFE’

cell

q,
AS = —=
Entroopiamuut: T kus g,, on soojushulk poorduva protsessi jaoks
"
AS =nRIn—=

" (ideaalgaasi isotermilisel paisumisel)

RT C
E=E° +—In—2%
Nernsti vorrand: nk Creq

Footoni energia:

IO
A=log— =¢ebC
Lambert-Beeri seadus: 1

Integreeritud kiiruse vorrandid

Nullindat jarku [A]=[A], —kt
Esimest jarku In[A]=In[A], -kt

L = ! + kt
Teist jirku [A] [A]

. - _ -E,/RT
Arrheniuse vorrand k= de



Kood




Kood

Uldised juhised

Kirjuta oma kood igale komplekti lehele.

Sul on iilesannete lahendamiseks aega 5 tundi. Sa void t66d alustada ainult siis, kui START
marguanne on antud.

Sa pead kirjutamise koheselt Idpetama, kui antakse STOPP mérguanne.

Ametlik ingliskeelne variant on soovi korral saadaval, kuid ainult selgituste tarbeks.



Kood

Question 1 2.1 2.2 3 4 5 6 Total
Problem 1
15% Points 6 9 6 11 3 2 8 45
Score

Ulesanne 1. Elemendi X keemia

Element X on vaga oluline toostuses, kus seda kasutatakse peamiselt pooljuhtide
valmistamiseks, kuid ka lisandina pliisulamites. Veel méddunud sajandil kasutati erinevad
X-Uhendeid ka pestitsiididena ning varem isegi varvipigmentides rohelise tooni saamiseks, kuid
nendest kasutusaladest on loobutud X-i margisuse téttu. Antud element esineb maakoores
mitmete mineraalide koostises, kusjuures suurem osa neist on levinud ka Hiinas. Uks sellistest
mineraalidest on tennantiit, mille moodustavad kolm elementi: Cu, X ja Y. Perioodilisustabelis
paiknevad elemendid X ja Y vastavalt rthmades 15 ja 16.

1) Tuvasta elemendid X ja Y ning maara tennantiidi brutovalem. Kristallograafilised andmed
tennantiidi Uhikraku kohta: véreparameeter a = 10,186 A, valemiihikuid ihikraku kohta Z = 2,
tihedus p = 4,6479 g cm™. Eelda, et tennantiidi Ghikrakk on kuubiline. Elementkoostis massi
jargi: we, = 51,56%, wy = 20,26%, wy = 28,18%. (6 punkti)

Tennantiidi brutovalem on




Kood

Jargnevalt vaatleme X-i sisaldavate Uhendite tootmist Iahtudes sellest mineraalist.

Tennantiit

A
102 & D
HgO/H,0 CH3CO,K HF
- 2 H < 3L07 B - C C@p
l HCI \ E
CoH,
J — F
kat.
l NaBH,
Ga(CH3)3
G

Tennantiidi termilise lagundamise kaigus tekib mineraal A, millel on kdrgsummeetriline
struktuur ning mis koosneb ainult X-st ja Y-st. Reaktsiooni kaigus tekib kdrvalproduktina Cu,Y
ja eralduvad Y-i aurud. Uhendi A edasisel oksiideerimisel saadakse oksiid B (wx = 75,7%),
mida kasutatakse lahteainena peaaegu kéikide X-i sisaldavate ainete siinteesimiseks. Uhendi
C reageerimisel SbFs-ga suhtes 1:1 moodustub sool D, mille katioon sisaldab elementi X ning
anioon sisaldab Sb. F-i anti-litumisel atsetuleenile tekib Uhend J, mis on ljuisiidi (ingl k
Lewisite) nime all tuntud organo-X Uhend, mida on kasutatud keemiarelvana. Reaktsioonis
F—G kaitub naatriumborohidriid hidriidiooni doonorina. Materjal K on pooljuht. Uhendi H
(we = 21,26%, wy = 5,35%, wyx = 66,31%, wy = 7,08%) ehk kakoduuloksiidi saamiseks peab
kaaliumatsetaat reageerima Uhendiga B. Selle reaktsiooni kaigus eraldub gaas ning
kérvalproduktina tekib kaaliumisool. Uhe ekvivalendi H okstideerimisel tekib kaks ekvivalenti
kakoduullhapet I.

2.1) Tuvasta uhendite A—G ja K brutovalemid (9 punkti).

A B C
D E F
G K Parandused




Kood

2.2) Joonista uhendite H-J struktuurivalemid. (6 punkti)

H | J

3) Kirjuta kdikide mainitud reaktsioonide tasakaalustatud vorrandid. (11 punkti)

Reaktsioon Tasakaalustatud reaktsioonivérrand

Tennantiit - A

A—B

F—-G

F-J




Kood

Sarnaselt raskemetallide murgistustele saab Uhendiga J kokku puutunud patsiente ravida
kelatsiooniteraapia abil. Kuulus naide kovalentselt seonduvast ravimist, mida kasutatakse
spetsiifiliselt ljuisiidimUrgistuse korral, on 2,3-dimerkaptopropaan-1-ool, tuntud ka kui British
anti-Lewisite (BAL).

4) Joonista BAL ning selle reageerimisel J-ga tekkiva Uhendi struktuurivalemid. Tekkiva
produkti molaarmass on M = 258,62 g mol™. (3 punkti)

BAL BAL-ist ja ljuisiidist moodustunud Uhend

5) Kasutades VSEPR teooriat, tuvasta ihendi D katiooni ning aniooni kujud. (2 punkti)

Uhendi D aniooni kuju on

Uhendi D katiooni kuju on

Tuumamagnetresonants- ehk TMR-spektroskoopia on kasulik ka mujal kui vaid orgaanilises
keemias ning sobib samuti anorgaaniliste osakeste uurimiseks, kuigi see vaib vahel osutuda
natuke keerulisemaks kvadrupoolsete tuumade (tuumade, mille spinn-kvantarv / on suurem Kkui
¥2), mdjudest pdhjustatud spektri joonekuju laienemise téttu. Nagu ka prootonite (/ = V2) puhul
orgaaniliste molekulide 'H TMR spektrites, saab multipletsete signaalide joonte arvu
ennustada ka teiste TMR-aktiivsete tuumade jaoks valemi 2n/ + 1 abil, kus n on signaali
I6hestavate tuumade arv. "F (I = 1/2) ja X (/ = 3/2) moodustavad 100% vastavate elementide
tuumadest. Antimonil esineb kaks TMR-aktiivset tuuma: '?'Sb (/ = 5/2) ning '2Sb (I = 7/2).
21Sb ja '2Sb mooliprotsendiline sisaldus on vastavalt 57,25% ja 42,75%. Jargmistes
kisimustes eelda, et katiooni-aniooni vastastikmdjudest tekkida vdivad anisotroopiad
keskmistuvad eksperimendi valtel valja ning I6hestumine toimub ainult Iabi keemiliste
sidemete.



Kood

6) Ennusta signaalide arvu ning multiplettide I6henemist Ghendi D lahuse a) '?'Sb TMR
spektris, b) X TMR spektris ning ¢) '*F TMR spektris. Kasutades Pascali kolmnurka, too oma
vastustes valja multiplette moodustavate joonte intensiivsuste suhted. NB! Vastuses pole
néutud signaalide integraale ega ligikaudseid keemilisi nihkeid. (8 punkti)

Tuum Signaalide arv TMR Signaalide multipletsus ning joonte intensiivsuste suhe
spektris
121Sb
X
19F

10



Kood

Part I 1I
Total
Problem 2 | Question 1 2 3 4 5 6 7 8
16.666 % )
Points 1 1 6 1 2 2 4 1 18
Score

Ulesanne 2. CO, elektrokeemilise sidumise termodiinaamika
%
| —

Kuigi osa | on seotud osaga Il, vbib osa Il lahendada séltumatult osa | tulemustest.

Elektrokeemiline CO, haare on paljulubav meetod
CO, sidumiseks atmosfaarist ja puhtal kujul
eraldamiseks. Selles Ulesandes vaatleme me
sidumisprotsessi  elektrokeemilisi (Osa I) ja
termodunaamilisi (Osa Il) aluseid.

Osa | — EMCS lahuses (9 punkti)

Uks lintsamaid susteeme CO, sidumiseks on elektrokeemiliselt vahendatud
komplekseerumiseraldamine (ingl k electrochemically mediated complexation separation,
EMCS), mille kaigus redoksaktiivne adsorbent aktiveeritakse CO, sidumiseks katoodil ning
desaktiveeritakse anoodil koos CO, vabanemisega. Uhes EMCSi variandis esineb adsorbaat
lahustunud kujul lahuses.
Sidumisprotsessi esimene etapp on elektrokeemiline reaktsioon:

A(l) + me™=A"(l)

1) Kasutades Nernsti vorrandit, kirjuta redutseerumise poolreaktsiooni potentsiaali E avaldis.
(1 punkt)

Jargnevalt seob redutseeritud A™ CO.,.
A™ (1) + mCO,(g) = A(CO,),"(I)

2) Kirjuta selle reaktsiooni tasakaalukonstandi K avaldis, eeldades, et standardréhk P, = 1.
(1 punkt)

11



Kood

Olgu adsorbendi lildkontsentratsioon A, defineeritud kui:
Ao=[Al + [A™] + [A(CO),™]
ning aktiivne osa X, Kui:
Xx = ([A™] + [A(CO)» 1)/ Ao

Nuud véime avaldada poolreaktsiooni potentsiaali E aktiivse osa ja CO, rohu kaudu:
E=E°+ RTImF - fi(xx) + RTIMF - f,(KPco,™)

3) Tuleta avaldised f(xx ) ja f2(KPco,™) jaoks. (6 punkti)

Kui defineerida E, pingena CO,vabas susteemis (P.o, = 0), saame uurida kdrvalekallet
nullpingest (E*", ingl k deviation potential) erinevate P.q, vaartuste juures:
E* = E(Pco,) - Eo

4) Kirjuta avaldis E°* jaoks antud slisteemis. (1 punkt)
(Kui sul ei 6nnestunud eelmisele kiisimusele vastata, kirjuta avaldis f(xx ) ja fo(KPco2™ ) abil.)

12



Kood

Osa Il - Termodunaamiline analiius (9 punkti)

Sidumis-vabanemistsukli  jaoks  kuluva t66 arvutamiseks kasitleme  klassikalise
termodiinaamika p-V diagrammiga analoogilist diagrammi. Selles diagrammis vaatame me E*"
sOltuvust a-st (laenguolek, ingl k state of charge, mis kirjeldab redutseeritud vormi suhtelist
osakaalu).

Diagrammi koostamiseks on vaja teada CO, kogusisalduse (Xco,, normeeritud A
algkontsentratsiooni suhtes) ning CO, osardhu (Pco,) vahelist soltuvust, mis on antud
vorrandiga:

Xcoz = 0"KPcool (14KPco2) + Ky co2Peoz

milles esimene liidetav voétab arvesse A redutseeritud vormiga seondunud CO,, kus a on
laenguolek, mis ECMSi puhul on eelnevalt defineeritud aktiivne osa x,. Teine liidetav, kus k',
coz On normeeritud Henry konstant, votab arvesse lahustunud CO,.

Olgu K =500, P¢o, = 1 bar ning k', coz = 0,05 bar™.
5) Arvuta CO, kogusisaldus Xcq, kui a = 0,25 ning kui 0=0,75. (2 punkii)

13



Kood

CO, adsorptsiooni-desorptsioonitsiikkel vdib kulgeda labi kolme tllpi termodinaamilise raja:

e Konstantne laenguolek — CO, seotakse voi vabastatakse A poolt ilma elektrokeemilise
reaktsioonita.

e Konstantne CO, uldkontsentratsioon — redoksprotsesside kaigus adsorbeeritakse CO,
lahuses redutseeritud vormile ja adsorbeeritud CO, vabaneb lahusesse, kuid CO,
uldkontsentratsiooni jaab konstantseks.

e Konstantne CO, osardhk - valist réhku hoitakse konstantsena, seetdttu muutub CO,
sidumise/vabanemise kaigus CO, uldkontsentratsioon ja laenguolek, kuid osarbhk on
konstantne.

Jargnev graafik kujutab E' sdltuvust a-st. Pidevad jooned naitavad konstantset CO,
uldkontsentratsiooni (xco, on konstantne) ja katkendlikud jooned konstantset CO, osardhku
(Pco2 on konstantne). Tahised A—F margivad kindlaid punkte sidumis-vabanemiststkli kaigus,
mida kirjeldatakse hiliem. Pane tahele, et Sa oled juba arvutanud x.o, punktide A ja E jaoks
kisimuses 5 (ja kui ei ole, siis tapsed vaartused pole nii olulised).

0.20 A

0.15 A
>
S~
§ D 0.15 bar
w 0.1040.1 bar
0.00 A T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

State of Charge, a

6) Arvuta osardhk Pco, punktis C. (2 punkti)
(Kui sul ei 6nnestunud eelmises alapunktis xqo, véértust leida, kasuta X¢o, = 0,35)

14



Kood

Saab kirjeldada kahte sidumis-vabanemistsukli aarmuslikku erijuhtu. Mélemal juhul on algne
laenguolek 0,25, adsorptsiooni ajal on CO, osardhk toitegaasis 0,15 bar ja adsorptsioon jatkub
kuni laenguolekuni 0,75. Vabanemisstaadiumis eraldub CO, puhtal kujul osarbhuga 1 bar.
Neljaetapiline slisteem:
1. Adsorbent aktiveeritakse ehk laenguolek kasvab, kuid CO, Uldkontsentratsioon
jaab konstantseks.
2. Aktiveeritud adsorbendile juhitakse toitegaasi, kuni joutakse toitegaasi osaréhuni.
3. Adsorbent desaktiveeritakse laenguoleku kahanemisel. Lépus on vaba CO,
lahuses osardhu 10 bar juures.
4. CO, eraldub desorptsioonil réhu 1 bar juures.
Kaheetapiline slisteem:
1. Adsorbent aktiveeritakse ja samaaegselt seotakse CO..
2. Adsorbent desaktiveeritakse ja samaaegselt eraldub CO.,.

7) Vii kokku kirjeldatud sammud punktidega E*' vs. a diagrammil. (4 punkti)
(Esita oma vastus kujul: 1. X kuni Y)

Neljaetapiline stusteem:
1.
2.
3.
4.

Kaheetapiline stisteem:
1.
2.

Uhe sidumis-vabanemistsiikli jaoks vajalik t66 on antud joonealuse pindalaga E®' vs. a
diagrammil.

8) Tahista linnukesega dige vastus, mis on kooskdlas Sinu vastusega eelmisele alapunktile.
(1 punkt)

[J Neljaetapiline slisteem vajab vahem t66d.
[J Kaheetapiline slisteem vajab vahem t66d.

15



Kood

Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | Total

Problem 3
20% Points 3 3 2 1 2 1 5 4 6 4 6 37

Score

Ulesanne 3. Lahus # vedelik

Oleme harjunud kasutama terminit “lahus” vedelas olekus segu kirjeldamiseks, kuid leidub ka
nii-elda tahkeid lahuseid. Tahketes lahustes moodustavad aatomid véi ioonid erinevate
stéhhiomeetriliste koostistega, kuid samade kristallivéredega (hendeid. Uks naide sellisest
Uhendist on ferrokroom, empiirilise valemiga Fe,Cr,_,, kus x on mittetaisarv. Nii raud kui ka
kroom moodustavad ruumikeskse kuubilise (ingl k body-centered cubic, BCC)
kristallistruktuuri, seega nendest aatomitest koosneval tahkel lahusel on sama tuupi
kristallivore, kui teatud osa raua-aatomitest asendatakse kroomi aatomitega kristallivore
s6lmpunktides. Ferrokroomi uhikrakk ning viis z-teljega risti asetsevat projektsiooni on
kujutatud joonisel 1.

z=0,75

z=0.5 a=576 pm

z=0,25

0 z=0,25 z=0,5 z=0,75 z

o o o
© 0 o
o o o
o 0 o
© o o
o 0 o

o

© o
o o o

9

z 1

Joonis 1. Ferrokroomi kuubiline thikrakk ning selle viis projektsiooni piki z-telge.
16



Kood

1) Arvuta indeksi x vaartus empiirilises valemis Fe,Cr,_, eeldusel, et joonisel 1 kujutatud
uhikrakk kirjeldab kogu materjali kristallistruktuuri. (3 punkti)

2) Joonisel 1 kujutatud Uhikraku véreparameeter on 576 pikomeetrit. Arvuta ferrokroomi
tihedus (g cm™). (3 punkti)

17



Kood

3) Ferrokroomi eksperimentaalselt maaratud tihedus erineb Sinu teises alapunktis arvutatud
vaartusest 5% vdrra. Milline/millised jargmistest vaidetest selgitaksid antud erinevust? Témba
oige(te)le vastus(t)ele ring imber. (2 punkti)

Lisaks s6lmpunktides asetsevatele aatomitele voivad taiendavad Fe voi Cr aatomid
paigutuda kristallivre oktaeedrilistesse voi tetraeedrilistesse tuhimikesse

a)

b) | Vakantside (tihimike) tekkimine kristallivore sdlmpunktides

Fe ja Cr aatomite juhusliku jaotumise téttu ei kirjelda Uks kuubiline rakk taiuslikult
materjali tegelikku koostist

Keemilised vastastikmdjud Fe ja Cr aatomite vahel péhjustavad markimisvaarse
muutuse aatomiraadiustes

c)

d)

e) | Tahketes lahustes fluktueerub véreparameetri vaartus markimisvaarselt

loonilisi tahkeid lahuseid on vdimalik saada Uhe vbi enama ioonilise Uhendi kombineerimisel.
Katiooni/aniooni asendamisel kristallistruktuuris erineva laenguga katiooniga/aniooniga
tulenevadki selliste materjalide eriparased flusikalised omadused. Frosteriit on mineraal, mille
empiiriline valem on Mg,SiO,. Rani moodustab selles hapniku aatomitega kovalentsed
sidemed ning magneesiumi katioonid paiknevad ortorombilise vdre oktaeedrilistes tuhimikes.
Frosteriidi ja lantaan(lll)oksiidi vahelises reaktsioonis tekib La,Mg,SiO, tahke lahus ning veel
Uks kdrvalprodukt, mis ei sisalda lantaani.

4) Kirjuta selle korvalprodukti keemiline valem. (1 punkt)

5) Avalda indeks y labi indeksi x. (2 punkti)

18




Kood

6) Mg®* ioonide asendumisel La** ioonidega tekib teatud sisaldus vakantse. Vakantsid
mojutavad ioonilise tahke lahuse elektrijuhtivust. Milline loetletud mehhanismidest pdhjustab
elektrijuhtivuse La,Mg,SiO, tahkes lahuses? Témba ring limber lihele digele vastusele.

(1 punkt)
a) | Mg?* hdivab vakantsi, uus vakants tekib Mg?* sGimpunkti
b) | La* héivab vakantsi, uus vakants tekib La** sdlmpunkti
c) | Si** hoivab vakantsi, uus vakants tekib Si** sGlmpunkti
d) | O* hoivab vakantsi, uus vakants tekib O?~ s6Impunkti
e) | Mg véi La** hdivab vakantsi, uus vakants tekib Mg?* v6i La** sGlmpunkti
f) | Mg#, La* voi Si** hdivab vakantsi, uus vakants tekib Mg?*, La** vdi Si** s6lmpunkti
Mg?*, La*, Si** voi O* hdivab vakantsi, uus vakants tekib Mg*, La**, Si** véi O*
g) sAlmpunkti
h) | Vabad elektronid liiguvad vakantside vahel

7) Lantaaniga dopeeritud forsteriidi elektrijuhtivuse mddtmise abil arvutati vakantside
kontsentratsiooniks materjalis 6,2:10'” cm=. Materjali tihedus on 3,223 g-cm™. Uks (hikrakk
sisaldab Ghte rani ning nelja hapniku aatomit. Arvuta indeksi x vaartus valemis La,Mg,SiO;,,
eeldades, et kdik vakantsid tekivad La**—~Mg?* asenduste tulemusena. (5 punkti)
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Kood

Katioonid vbivad ioonilistesse Uhenditesse interkaleeruda |abi erinevate mehhanismide.
Naiteks raud(ll)oksiid FeO vdib reageerida liitiumoksiidiga Li,O ning moodustada tahke lahuse
uldvalemiga Li,Fe,_,O. Reaktsiooni kaigus oksldeerub osa raud(ll)ioonidest raud(lll)ioonideks.
Uks lihtsaimaid meetodeid sellise tahke lahuse koostise analliiisimiseks on Fe®*'/Fe?* suhte
elektrokeemiline maaramine.

3+
Olgu suhe r =n$_ez+;, kus n(Fe’) ja n(Fe’") on vastavalt Fe** ja Fe?* hulgad moolides.
nre

Empiirilise indeksi x ja suhte r poordvaartused on lineaarses suhtes, kus kordajad a ja b on
taisarvud:

L
r

~=a>+b
X

8) Arvuta kordaja a ja vabaliikme b vaartused. (4 punkti)

Parast LiFe,_,O lahustamist mitteoksudeerivas happes lisatakse sellele lilas naatriumtsuaniidi,
et siduda koik rauaatomid ning viia need kompleksioonide [Fe(CN)s]* ja [Fe(CN)s]*~ kujule.
Saadud lahusesse asetatakse kaks elektroodi: Pt tddelektrood ning kullastunud KCI lahusega

taidetud AgCl|Ag, Cl vdrdluselektrood. Eksperimendi alguses mdddeti potentsiaalide vaheks
0,092 V ning seejarel taheldati [Fe(CN)s]* kontsentratsiooni kasvu. Redokspotentsiaalid 298 K
ning 1 bar juures on:

AgCl(t) + e »Ag()+ Cl () E = E°(Ag,Cl")—~“Finin[cl] . =+0,197V

[Fe(ch) ] ) + e > [Fecm |" (0 E° =+ 0,370V
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9) Arvuta modtmistulemuste alusel suhte r ja indeksi x vaartused. (6 punkti)

Orgaanilised tahked lahused on huvipakkuvad nende optiliste omaduste toéttu. Naiteks
p-bromobensaldehitdi kristalses olekus derivaadid fosforestseeruvad ndrgalt (kiirgavad
valgust). Kuid kui  p-bromobensaldehtuudi  derivaat A  kristalliseerida  koos
1,4-dibromobenseeniga (B), saadakse tahke fosforestseeruv lahus. B molekulid takistavad A
molekulide vahelisi vastastikmdjusid ning ei véimalda seega ergastunud A molekulidel naasta
vBnkerelaksatsioonil (ingl k vibrational relaxation) tavaolekusse. Sellisel tahkel lahusel on
primitiivne ortorombiline struktuur, mille sélmpunktides vdivad paikneda A voi B (joonis 2a).
Sellise materjali fosforestsentsi intensiivsust (/) saab hinnata lihtsa kineetilise mudeli abil:
/- Nk,

2 2 2
kph-r0+kvib-2ij(CNi or )

kus CN on koordinatsiooniarv, mis defineerib keskmise A molekulide arvu Umber valitud A
molekuli, kph ja km_b tahistavad fosforestsentsi ning vdnkerelaksatsiooni kiiruskonstante, r,on
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konstant ning CNl_ tahistab keskmist A molekulide arvu, mis paiknevad kaugusel T valitud A
molekulist. T, and r tuleb esitada ongstrémides (A) ning CN, CNL, ja T vaartuseid tuleb

arvestada ainult esimese koordinatsioonisfaari (lahimate aatomite, vt joonis 2b) piires.

(a) (b)

Joonis 2. a) Primitiivne ortorombiline Uhikrakk voreparameetritega a, b ja c, mille sdlmpunktid
on tahistatud punaste pallidega; b) Tahistagu kollane pall valitud molekuli. Sellisel juhul on
siniste pallidega tahistatud molekulid valitud molekuli esimeses koordinatsioonisfaaris.
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10) Naita, et erinevate vdreparameetritega a, b ja c¢ ortorombilistest Uhikrakkudest
moodustunud vore fosforestsentsi intensiivsust saab arvutada valemiga: (4 punkti)

9-CN-kph

I = 2 2 2 2 2
Ok otk oCN -(a +b"+c )

11) Tahket lahust X saab valmistada A ja B koos kristalliseerimisel suhtes n(A):n(B) = 1: 1.
Tahket lahust Y saab valmistada, kui vétta A ja B suhtes n(A4): n(B) = 2: 1. X fosforestseerub
1,25 korda intensiivsemalt kui Y. Arvuta ortorombilise Uhikraku diagonaali pikkus, kui

koh a4 N 2 .
—— =10 ja r, =710 A. (6 punkti)

vib
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Question 1.1 1.2 2 3.1 4.1 4.2 5.1 5.2 Total

Problem 4
15% Points 2 3 4 7 7 6 9 6 44

Score

Ulesanne 4. Kineetika
Vaatleme jargnevat tundmatu reaktsioonimehhanismi jargi kulgevat reaktsiooni:
A+2B — AB; (0)

1) Eelda, et reaktsioon (0) on teist jarku [B] suhtes.

1.1) Vali KOIK sobivad mehhanismid, mis on kooskdlas punktis 1 toodud eeldusega. (2 punkti)
Véta arvesse, et tahistused “slow” ja “fast” néitavad, et vastav elementaarreaktsioon kulgeb

vastavalt kas aeglaselt voi Kiiresti.

(@) A+B— AB slow
AB+ B — AB, fast

(b) B+B— By slow
A+ By — AB» fast

(cp A+B-— AB fast
AB+ B — AB, slow

d A+A-— A, slow
B+ B — B, slow
Ay + By —» ABy + A fast

0 Mehhanism (a)
[0 Mehhanism (b)
[0 Mehhanism (c)
[0 Mehhanism (d)
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1.2) Vali KOIK graafikud, mis vdivad kirjeldada [B] ning aja t ja reaktsiooni kiiruse r seost
ning on kooskodlas punktis 1 toodud eeldusega. Eelda, et [A] on reaktsiooni kaigus konstantne.
(3 punkti)

(a) (b) (c)
1
[B] In[B] 8]
t t t
(d) (e) (f)
r| J r| / '
[B] [B] [B]?
L1 Graafik (a) [] Graafik (d)
L] Graafik (b) L] Graafik (e)
[1 Graafik (c) [] Graafik (f)
Tegelikult kulgeb reaktsioon (0) alloleva mehhanismi jargi:
kq
A+B+—AB (1)
k4
k
AB+ B — ABy 2)

2) Tuvasta iga loetletud tingimuse puhul kas ulaltoodud mehhanismi korral limiteerib
reaktsiooni kiirust etapp (1), (2) vdi ei kumbki. Eelda, et [A4] ja [B] on palju suuremad kui [AB] ja
[ABZ]. (4 punkti)

21) k >k sk >k
22) k »k_;k <k
23) k »k_;k=k

24) k=k ;k <k

25



Kood

Tingimus 2.1) Etapp (1) O Etapp (2) O Ei kumbki O
Tingimus 2.2) Etapp (1) O Etapp (2) O Ei kumbki [
Tingimus 2.3) Etapp (1) O Etapp (2) O Ei kumbki [
Tingimus 2.4) Etapp (1) O Etapp (2) O Ei kumbki O

Teadmata kogus reagente A ja B lisati reaktsioonindusse tingimuste juures, mis soodustavad
reaktsiooni (0) kulgemist.

3) Ajahetkeks t=t on muutunud vaheuhendi AB kontsentratsioon konstantseks, st

[AB] = [AB]amst, ning osakese A kontsentratsioon on jdudnud kindla vaartuseni [A] = [A]1'

k
3.1) Avalda kiiruskonstantide suhe k—l labi [A]1 ja [AB]wnst. Eelda, et k1’ k2 > k—1' (7 punkti)

?rl:r
=
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4) Teistsuguse temperatuuri juures lisati ajahetkel t = t, reaktsioonisegusse teatud hulk

reagenti C. Osake C reageerib vaheuhendiga AB vastavalt jargmisele reaktsioonivérrandile:

AB+C = ABC )

Eksperimentaalselt méddetava ABC tekkimiskiiruse r saab avaldada kujul r = kobs-a, kus kobs

on eksperimentaalselt tuvastatud ABC tekkimise kiiruskonstant ning a on teatud osakes(t)e
kontsentratsiooni(de) korrutis.

4.1) Eeldusel, et antud tingimuste korral kulgevad elementaarreaktsioonid (1) ja (2) tunduvalt
aeglasemalt elementaarreaktsioonist (3), naita, et eksperimentaalselt tuvastatav kiiruskonstant
k. on ligikaudselt vordne kiiruskonstandiga k.- (7 punkti)

Segu temperatuur tdsteti teatud vaartuseni, mille juures kiiruskonstantide k2 ja k3 vaartused
muutusid vordseks

4.2) Kasutades simboleid >, < ja/voi =, naita vastavalt reaktsioonide (2) ja (3) Arrheniuse
vorrandi eksponendieelsete kordajate A, ja A, ning aktivatsioonienergiate E, ja E, vaartuste

suhteid. Eelda, et antud reaktsioonide eksponendieelsete kordajate ning aktivatsioonienergiate
vaartused on temperatuurist séltumatud. (6 punkti)

A LA E_LE
2 3 a2 a3
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5) Teatud kogus B, C ja AB lisati reaktsioonianumasse tingimuste juures, mis soodustavad
ainult elementaarreaktsioonide (2) ja (3) kulgemist. Eelda, et AB algkontsentratsioon [AB]O on

palju suurem B ja C algkontsentratsioonidest, st vastavalt [B] O-stja [C] 0-st.

Ajahetkel t = t, leiti m&6tmise tulemusena, et Ghendite A32 ja ABC kontsentratsioonid olid

vordsed.
[B],
[c,

5.1) Avalda B ja C algkontsentratsioonide suhe labi [AB]O, kz, k3 ja t,. (9 punkti)

[B],
[c1,
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5.2) Arvuta reaktsioonide (2) ja (3) kiiruste suhe % ajahetkel t=t, kus

3

' k,=56010 " Lmol s ning

[AB], = 1,20-10 " molL ™, k,=1,40-10 " Lmol s
t, = 2,50-10"s. (6 punkti)
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Problem 5
16.666%

Question 2 3 4 5 7 Total
Points 2 8 3 2 8 40
Score

(-)-Kolumbiasiin A on looduslik Uhend, mis eraldati algselt Uhest
Kolumbia San Andrese saare rannikul leiduvast korallist. Selle GUhendi
stinteesisid esmakordselt K. C. Nicolaou ja tema kaasttotajad 2001.
aastal, hillem on Kolumbiasiin A ja struktuurilt sarnaste Uhendite
saamiseks kasutatud mitut erinevat strateegiat. Antud Uhendi puhul on
eriliseks valjakutseks selle susinikskeleti ehitamine. Eriti problemaatiline
on Kolumbiasiin A struktuuri kesksete karbotsuklite, milles paiknevad
korvuti kaks kvaternaarset susinikku, ehitamine. Selles Ulesandes uurid
lahemalt D. C. Harrowveni ja kaastdotajate slnteetilist lahenemist, mis

Ulesanne 5. (-)-Kolumbiasiin A totaalsiintees

kull algab lihtsate reaktsioonidega, kuid leiab suurejoonelise I6pu.

(-)-Kolumbiasiin A

Slntees algab enantiopuhtast dihldrokarvoonist. Jada esimeses pooles joutakse lihtsate
keemiliste muundumiste tulemusena konjugeeritud dieeni E E/Z isomeeride seguni. Uhendite
A ja B stereokeemilised konfiguratsioonid on toodud alloleval joonisel. Reaktsiooni C — D
sammude 2i)-ii) tulemusena toimub osaline redutseerimine. On ka teada, et nii thend C kui ka
D sisaldavad sekundaarset hadroksuulrihma.

o
S .0
: gt
LiAIH, i) (-)-lcp2BH TsCl, EtsN 1) NaCN N E
THF, -78 °C ii) NaOH, H,O, CH.Cly, rt. 2) i) DIBAL-H, NaHMDS, DME,
tolueen, 0 °C —78°C oIt CHye0
' i) HCI(I)
(2558) (1S,28,58) (1S,25,2'R,5S)  C47H2604S 17
dihtidrokarvoon isomeeride
segu
- !
H H \ I | o
Ba_~ S. N _Si. .Si_ !
O e T ey w0
(o) ® !
H Na _0 !
THF (-)-lcp2BH TsClI EtsN DIBAL-H NaHMDS DME

__________________________________________________________________________________________________________
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1) Joonista Uhendite A—E struktuurivalemid, vottes arvesse stereokeemiat. (9 punkti)

A B
C D
E Parandused

2) Vali nimekirjast kdige sobivam lahusti reaktsiooni C + NaCN |abiviimiseks. (2 punkti)
J n-heksaan
[J tolueen
0 NHa(v)
[J 1,2-dikloroetaan (DCE)
[J dimetidlsulfoksiid (DMSO)
O keefir
J 1:1 MeOH/H,0 koos 5% v/v H,SO,-ga.
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3) Joonista reaktsiooni D—E mehhanism ning naita selgelt, millised kolm kdrvalprodukti selle
kaigus tekivad. Mehhanismi seisukohalt ebaolulised struktuuriosad véib markida lihendiga.
Vihje: reaktsioon kulgeb [abi spirotsiiklilise anioonse vahelihendi. Spirotihendid on molekulid,
milles on vdhemalt kaks tsliklit, millel on vaid (ks Gihine aatom. (8 punkti)

4) Selgita Iihidalt, viidates vastavatele 3J,., sidestuskonstantidele (ingl k coupling constants),
kuidas saaks Uihendi E E/Z isomeeride suhet '"H TMR spektroskoopia abil hinnata. (3 punkti)
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Sunteesijada jargmises osas oksudeeritakse E isomeeride segu kdigepealt F-ks ning seejarel
viiakse katalliltilise koguse |, abil stereokeemiliselt puhtaks G-ks. Uhendist G Iahtub huvitav
reaktsioonide  jada. Esialgu saadakse reaktsioonisegus  Shapiro  reaktsioonis
alkenudllitium-vahelhend, mis liitub nukleofiilselt Uhendiga X. Reaktsioonisegu td66tlemisel
veega saadakse a-hudroksiketoon H. Vihje: Shapiro reaktsiooni esimeses etapis moodustub
kondensatsioonireaktsiooni kaudu hiidrasoon.

= (0]
: OH i) TrisNHNH,, THF, r.t. i) (COCl),, DMSO
| ii) 4 ekv n-BuLi, -78 °C 2 CH,Cl,, -78 °C
— a2 F E
o iii) Uhend X CHCly, rt. i) EtsN, r.t.
w C24H3603 (E)-isomeer C15H260
H E/Z isomeeride
(-)-Kolumbiasiin A segu

i W i
E N O “NHNH, ZONTS o E
: - @ :
| H o L ASS
' n-Buli THF TrisNHNH, EtsN DMSO !

Andmed Uhendi X kohta:
e Elementkoostis: C —64,27%; H — 7,19%; O — 28,54%.
e 'HTMR (300 MHz, CDCl;): 8 2,19 (s, 1H), 1,62 (s, 3H) ppm. NB! Toodud integraalid on
suhtelised mitte absoluutsed.
3C TMR (75 MHz, CDCl,): 8 199,9, 195,9, 192,8, 182,7, 87,5, 28,7, 9,3 ppm.
IP-spektroskoopia valitud neeldumised: v, (cm™) — 1799, 1748, 1584, 1395.

5) Tuvasta reaktsiooni E—F kaigus tekkivad neli vaikese molekulmassiga kdrvalprodukti.
(2 punkti)
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6) Joonista uhendite F, G, X ning H struktuurivalemid, vbttes vajadusel arvesse
stereokeemiat. (8 punkti)

F G
X H
Jatkub jargmisel lehel...
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(=)-Kolumbiasiin A totaalsintees dihudrokarvoonist |6ppeb muljetavaldava reaktsioonide
jadaga, mis kulgeb Uhendist H Uhendini K labi vahelhendite | ja J. Viimastes etappides
moodustub [4+2] tsUkloliitumise tulemusena (-)-Kolumbiasiin A sUsinikskelett ning kaitsva
rihma eemaldamisel BF;-OEt, abil joutaksegi [6pp-produktini.

7) Joonista allolevatesse kastidesse Uhendite I|-L struktuurivalemid, arvestades ka
stereokeemiat. (8 punkti)

H
47 elektrotsikliline | 110 °C, mikrolainekiirgus
tsukli avamine THF
6 elektro-
tstikliseerumine,
segjdrel
tautomeriseerumine
keteen | J
okstideerumine o6huhapnik,
toatemp.
tolueen, 150 °C
[4+2] tstikloliitumine
L kinoon K
BF5-OEt,
0°C

kaitsva riihma
eemaldamine

(-)-Kolumbiasiin A
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Question 1 2 3 4 5 6 Total
Problem 6
16.666% | Points 15 6 3 2 10 2 38
Score

Ulesanne 6. Kiraalne varamu

Kiraalseks varamuks peetakse enantiopuhtaid (ja seega
kiraalseid) odavaid Uhendeid, mida saab kasutada
lahteainetena sunteesis, kiraalsete ligandide saamiseks jne.
Uks populaarseimaid selliseid Gihendeid on terpeen karvoon.

Selles Ulesandes vaatleme seskviterpeen-laktooni
8-epigosheimiini slnteesi, milles kasutatakse (S)-karvooni (A)
kiraalse lahteuhendina.

\\ 1. H202, NaOH PPTS NaOMe PPTS
B C D
2. LiCl MeOH MeOH

© C10H15CIO;
A
1. NaOH, H,0 (COCI),, DMSO _ HO /<
2. HCI zn, X NEt; LiAIH,
H G 0 o
seejarel G DCM, -78°C O/_O
C15H2004 C10H1402
E
0 S Gy

Vo6ta arvesse, et

e PPTS on norgalt happeline katalisaator
e Reaktsioonis G — H moodustub tsingi abil organometalliline thend
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1) Joonista Uhendite B—D ning F—H struktuurivalemid. (15 punkti)

B F
C G
D H

Reagenti X voib valmistada mitmel viisil. Jargneval skeemil on toodud kaks kdige
populaarsemat vdimalust.

O DABCO tingimused

\)J\O/ + O orBs X1 —\

. . O
Me;PhNBrs Li>COg, LiBr
X2 X3 - 0 Br
atsetoon, /
C5H602 tagasijooks
X

o
P

________________

Uhendi X2 'H TMR spektris esinevad jargnevad signaalid: 6,08 (t, J = 3 Hz, 1H),
5,63 (t, J =3 Hz, 1H), 4,30 (t, J = 7 Hz, 2H), 2,97 (m, 2H).
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2) Joonista uhendite X1, X2 ja X3 struktuurivalemid. (6 punkti)

X1

X2

X3

Siia véid joonistada midagi toredat :)

3) Joonista uhendi X1 tekkemehhanism. (3 punkti)
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4) Paku valja reagent vdi reagendid uihe etapiga X1-st Uhendi X saamiseks. (2 punkti)

Sunteesi I6ppfaasis planeeriti saada 8-epigosheimiinini (K) Swerni oksldeerimisreaktsiooni
ning jargneva tsukliseerumise kaudu. Oksudeerimise ajal moodustus aga soovitud J2 asemel
selle isomeer J1. Kuigi slnteesis oli jaanud ainult Uksikud sammud, otsustati teistsuguse, labi
Uhendi L kulgeva silnteesijada kasuks, et tbestada selle 16pp-produkti absoluutset
konfiguratsiooni.

(COCI),, DMSO BN N @ o
NEts ! —/ '\ z 4
J1 | N 2 o/|\‘OAc
DCM, -78°C . DMAP piridiin 2 OAc
| DMP
(0] H ®) H
DMP, tolueen,
- piridiin ) tingimused o ‘OH tagasijooks
= OH -0 —
o : o : o}
r N\ N\ Y
| J2 [ (o) ]
C21H2405S
(COClI),, DMSO o
PhSH, DMAP NEt; Ti(Oi-Pr),Cl NalO,4
L M N
DCM, -78°C EtOH

Véta arvesse, et Ti(IV) soolad on tugevad oksofiilsed Lewise happed.
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5) Joonista uhendite J1 ning L—O struktuurivalemid. (10 punkti)

J1 N
L [O]
[M] Parandused

6) Vali alltoodud loetelust sobivad tingimused K saamiseks Uhendist J2. (2 punkti)

(J n-BuLi, dietGulamiin

[J MgSO,, tolueen, kuumutamine tagasijooksu temperatuuril
[J BF;Et,0

[J NaOH, H,0,

[J NaClO,, NaH,PQO,, t-BuOH/H,0O
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