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1. a) AG® = -nFE° = -2*96458*1,35 = -260,5 kJ/mol

b) E° = (RT/nF)InK; logk = nFE®/(2,303RT) = (2*96485*1,350)/(2,303*8,314*298) =
45,65, K = 4,47*10%

¢) M(HgO) = 200,6 + 16 = 216,6; 216,6 g - 260,5 kJ
1,0 -X
x= 1,20 kJ

d)  1gHgO-1,20kJ
3509 -xkd x = 4,20 kJ = 4200 J = 4200 W/s
4200 = 1,350*0,01*t; t = 4200/(1,35*0,01) = 311111 s = 86,4 h

2. a-lagunemisel eraldub *He - mass vaheneb 4 {hikut ning laeng 2 Uhikut; -
lagunemisel mass ei vahene, kuid laeng suureneb 1 Uhiku vdrra.

a) Uleminekul ?**U — 2°°Pb vaheneb mass 238-206 = 323 (ihikut, seega vajalik 32/4 = 8
a-lagunemist. Samaaegselt vaheneb a-lagunemiste téttu laeng 2*8 = 16 Ghikut, tegelik
laengu vahenemine on aga 92 - 82 = 10 thikut. Jarelikult toimub veel 6 p-lagunemist.

b) 238 g U lagunemisel tekib 206 g Pb, seega 1,21 g Pb tekkeks pidi lagunema
1,21*238/206 = 1,4 g U ning U algkogus oli 4,4 + 1,4 =5,8 g.

In(4,4/5,8) = -0.693t/x, siit t = 1,8'10° aastat.
c) 1 g 28U on aatomite arv N = 6,0210%%/238 = 2,53-10?" aatomit.
v=-dN/Dt=2N; A =0,693/;
v = 0,693N/t = 0,6932,5310?"/(4,510°36524:60) = 7,4510° lagunemist minutis.

3.
a. Uhend B tekib Sy2 mehhanismi jargi:

PhSNa
| -  H
H PhS A

b. M(A)=218.36 g/mol. M(B)-M(A)=0.0733x218.36=16.0 g/mol. Teatavasti on NalO,
oksUdeerija, selleparast voib arvata, et tioeeter —S- oksldeerub sulfoksiidiks —SO-.
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c. Uhend D sisaldab 25.41% vaavlit. limselt on D molekulis (ks vaavliaatom. Siis (ihend
D=XS, kus X on D vaavlit mittesisaldav osa.
M(X)=32.066g/molx(100-25.41)/25.41=94.1 g/mol. limselt koos vaavliga elimineerub
ka Ph-rithm (vt UGhendi C struktuuri). M(Ph)=77.1g/mol, 94.1-77.1=17 g/mol, mis
vastab OH-rihmale. Seega elimineeruv Uhend D on Ph-S-OH. Elimineerimisel tekib
alkeen (uhend C valastub broomi lahust metanoolis) mille osonoluusil ja sellele
jargneval oksudeerival tootlemisel tekib cis-tsukloheksaan-1,4-dikarboksuulhape.
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d. Elimineerub PhSO riahm ja H. vesinikuaatom. Syn-elimineerimise H,
tottu ei saa elimineeruda H, vbi H, vesinikuaatomid. g
Vesinikuaatom Hy ei saa ka elimineeruda, kuna siis tekib
vahempusiv alkeen kaksiksidemega vaikese tsukli silla alguses.
e. ,f. Sulfoksiidi vaavli konfiguratsioon on puUsiv ja vaavliaatom on
kiraalne. Uhendis B on kaks kiraalsuse tsentrit
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Reaktsioonis tekkinud isomeerid
g. Broomi lahjendatud metanoolilahuses tekib suurema tdendaosusega

1-metoksi-2-bromoderivaat kui dibromiid.
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4. a)., b). Uhend A on tavalise Friedel-Craftsi asenduse produkt ja reaktsioonis anisooliga
teoreetiliselt vbiks tekkida tema analoog:

Ph Ph

H,C H,C-O



c). Aine B (ning E) brutovalem on C:H:O= 83.6/12.0 : 6.71/1.00 : 9.68/16.0 =
6.97:6.71:0.605 = 23:22:2 ehk Cy3H»0,. Uhend D on ester ning selle reaktsioonil
Grignard’ reagendiga CH3;0CgH;MgBr peaks tekkima tertsiaarne alkohol (CH3;0CgH,)2-
COH-CHCH3CgHs ehk Co3H403. Brutovalemite vordlemisel jareldame et eraldus vesi ja
tekkis vastav alkeen. B ja E 'H TMR spektrid on ihesugused ning jarelikult véiksid need
molekulid sisaldada Uhesuguseid fragmente. Osonoluusi tulemused on antud ainult
lahenduse kinnitamiseks ning tUlesannete tingimusi rahuldavad jargmised Uhendid:

Ph p-CH,OC,H, Ph
— — 0
p-CH,0-C;H/  C.H,-p-OCH, Ph  CH,-p-OCH, p-CH,0-C,H;
B isomeerid C
p-CH,0CH, p-CH,0C,H,MgBr Ph.___COOEt
O L \r
p CeHePOCH;  p-CH,OCH, _ P F G

d). Aromaatikale vastab multiplett 6.77-7.42, CH3;O rihma prootonile singlett 3.73 juures
ning allttlsele CHj; singlett 1.71 juures.

e). Uhendi E moodustumine alkoholist on seletatav asjaoluga et happelisel to6tlemisel
tekib karbokatioon. See on stabiliseeritud kahe fenlldltuumadega seda enam et nende p-
asendites on +R-rihm:

Ph.__COOEt p-CH,0C,H,MgBr OMgBr Hl
hd ~ p-CH,0C,H; CH,
CH
G % p-CH,0C;H!  Ph
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— > p-CH,OCH; CH, —» P- aN ot CH, E
p-CH,0C4H, Ph p-CH,OC, H/ \

Uhendi B tekib kahes Friedel-Craftsi etapis, kus esimesel etap|I on elektrofiiliks C-Hal
susinik ja teisel — C=0 susinik. Mdlemaid rihmi saab AICI; toimel polariseerida ja tekitada
peaaegu karbokatioonse oleku:

i AICI, Ph AlCI
w ¢ Orom 2 w .
Br
C¢HsOCH,§
— OMe MeO OMe

OAICI

Ph
AICI, >—©70Me
— % MeO c|:

B isomeerid



5 Ulesanne.
Ks kkat

a)  ¢lskeem E+g=——FES—® E+P
[E]-[s] dP
Ky _W dt Kyat [ES]
[s]
%—T:kka;{s['i‘)[]s'][s]:}l’:a:[fs]], Vinax = Kl Eo] Ks ~ Kn — Michaelis-Menten
konstant E+s K:_L ES& E+p
¢l skeem KS:[E[I]E.S[]S]:[E]: KS[EE]S] K{}
_[El]] [E]-1] _ K.[ES]-[1]
o) G K] ;
et e KESL g KIESIN (K, K]
- (e feshe )= o ) S S s e o]
kkt kkat ol S max S - I
(Z_TZkkat[Es]_K 1E_EK] [|]= . (1 [E[&j[ ][S]— }Zm +[[S]]’ Vinax = Kkat[Eo], K, :Ks(l"'[KLi]J
D G
¢l skeem K =[E[I]ES[]S]:[E]= KS[[SE]S] E+S ‘K—S: s S E+P
|
o f
El
oK, =—[E[S]é[]']:>[E|s]=—[E;]<'i[']
P IR =3 A1 AP !
ol (e fes) ers)= S5 s B ey 0 B
kkat[EIO][S]
 les)- el ELEL " k]
de T K, (I . sl KM+[s
[S] 1 K K [S] 1 J L. | [S]



b) dP/dtA
I) Vmax

1/2Vy,

v

K, K! [s] K, K" [S]

C) skeem ll: konkurentne inhibeerimine, V,,ax = const, K., suureneb 1+¥ vorra

skeem llI: ebakonkurentne inhibeerimine, V.« ja K, vdhenevad uhtemoodi, _[_Il
1+ 10

K.

vorra

Ny = o7-_ 181 _Is]_ _
d) i)V =0,7Via 07_?{3]:&_ K, +[S]=[S]=2.33K,

m

.. V S 10-3 10-3
i) v :L[]- 5.10°° _01-107+10-10

, — =K, =0,0IM =10mM
K, +[S] K, +10-10"

6. a) Kuna polupeptiid S ei reageeri Edmani reagendiga, siis see tahendab, et peptiidil ei
ole vaba N-terminaalset aminorUhma. Kuna ta ei reageeri karbokslUpeptidaasiga, siis see
tahendab, et peptiidil ei ole vaba C-terminaalset karboksuulrihma. Ainuke vdimalus selle
fakti seletamiseks on idee, et peptiid S on TSUKLILINE. Selles iilesandes see on kdige
raskem etapp. Kui see on selgeks tehtud, siis tuleb analUusida saadud fragmente.

S = Asp,Cys,Leu,Lys,Met,Trp,Val - taieliku hadroltusi tulemustest

S on tsukliline

Pehme happelisel hidroltusil pollpeptiidist tekivad fragmendid, kusjuures koéigepealt
hiadrolilUsuvad need peptiidsidemed, mis on moodustatud aminohappega, mis omab
karboksuulrihma korvalahelas, ehk meie juhul see on Asp. Reaktsioon Sangeri
reagendiga naitab aminohape, mis heptapeptiidis T on N-otsast esimene, ehk Leu (kuna
lUsiin sisaldab kdérvalahelas vaba aminorihma, siis DNP atakeerib ka seda, tekib
e-DNP-Lys)

l H*
~-Asp-Leu-~ —— Leu-(Cys,Lys,Met, Trp,Val)-Asp
S heptapeptiid T

KUmotrapsiin 16ikab polUpeptiidse ahela parast aminohapet, mis sisaldab aromaatse
tuuma korvalahelas, ehk meie juhul parast Trp. Sangeri reaktsioonist selgub, et
heptapeptiidis U esimene aminohape on Lys:



! H,O/kumotrupsiin
~-Trp-Lys-~ Lys-(Cys,Met,Val, Asp-Leu)-Trp
S heptapeptiid U
Heptapeptiidi U pehme happelise hudroludsil tekivad tripeptiid V ja tetrapeptiid W.

! H*
Lys-(Cys,Met,Val, Asp-Leu)-Trp —— Lys-(Met,Val)-Asp + Leu-(Cys?)-Trp
heptapeptiid U tetrapeptiid W tripeptiid V

Trapsiin 16ikab pollpeptiidse ahela parast aminohapet, mis sisaldab positiivselt laetud
funktsionaalset rihma korvalahelas, ehk meie juhul parast Lys. Sangeri reaktsioonist
selgub, et heptapeptiidis X esimene aminohape on Val:

! H,O /tripsiin
~-Lys-Val-~ Val-(Cys,Met,Asp-Leu)-Trp-Lys
S heptapeptiid X

Heptapeptiidi X pehmel happelisel hadrollusil tekivad tripeptiid Y ja tetrapeptiid. Br-CN
toimib metioniinile ja I6hustab seda peptiidsidet, mida moodustab metioniin. Kuna
tulemusena tekib Asp, siis vdime juba kirjutada aminohapete jarjestusi

! H*
Val-(Cys,Met,Asp-Leu)-Trp-Lys —— Val-Met-Asp + Leu-Cys-Trp-Lys
heptapeptiid X tripeptiid Y tetrapeptiid

T: Leu-Cys-Trp-Lys-Val-Met-Asp
U: Lys-Val-Met-Asp-Leu-Cys-Trp
V: Leu-Cys-Trp

W: Lys-Val-Met-Asp

X: Val- Met-Asp-Leu-Cys-Trp-Lys
Y: Val-Met-Asp

On teada, et polupeptiid S on tsikliline. Kui arvutada tema molekulmassi lahtudes
aminohapelisest koostisest, siis on kohe selge, et polUpeptiidis S iga aminohape esineb 2
korda. Koik need tulemused naitavad, et pollpeptiid S peab olema summeetriline:

Val- Met-Asp-Leu-Cys-Trp-Lys
— polupeptiid S
Lys-Trp-Cys-Leu-Asp-Met-Val

b) T= Leu-Cys-Trp-Lys-Val-Met-Asp

SH NH HOOC

| | |
H;*N—Leu—Cys—Trp—Lys—Val—Met—Asp—COO"



pK| 9,68 8,33 10,53 3,86 2,09
ligub
elektro
pH H;'N SH NH, COOH | COO | 2laeng| odile
1 + 0 + 0 0 +2 katoodi
le
3 + 0 + 0 — +1 katoodi
RN R R R
5 + 0 + — — 0 jaab
o | paigale
9 + — + — — -1 anoodil
- e
10 0 — + — — -2 anoodil
e
13 0 — 0 — — -3 anoodil
e
C)
pl = PRacr ; PRovn _ 8334386 _ g o5+ 61
D) SH N*H, HOOC

| | |
H;*N—Leu—Cys—Trp—Lys—Val—Met—Asp—COOH

Heptapeptiidi T taielikult protoneeritud molekul sisaldab 5 prootonit, mis vdivad tiitrimisel
reageerida leelisega. Seega 1 mooli taielikult protoneeritud heptapeptiidi T molekuli
tiitrimiseks kulub 5 mooli OH, ehk 5 mooli leelist.



