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1. Aine A (CsHgO,) 'H TMR spektris on jargmised signaalid : 1.30, triplett (3H);
4.21, kvartett (2H), 5.81, multiplett (1H), 6.13, multiplett (1H), 6.37, multiplett (1H).
Teile on antud ka infrapunane spekter. Selle Uhendiga teostati jargmised
sunteesid.
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a) Maarake Uhendi A struktuurvalem.

b) Identifitseerige (ihendi A "H TMR spektri signaalid.

¢) Maarake uhendite B-E struktuurvalemid.

d) Maarake uhendite F, G ja J struktuurvalemid.

e) Kirjutage uhendi H tekkemehhanism.

f) Joonistage pShiprodukti struktuurvalem, mis tekib jargmises reaktsioonis:
CH,NH,

—N O (HCHO),
AcOH

2. Neopupukeanaani derivaadi X sunteesis lahtuti looduslikust Uhendist
karvoonist.
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LIHMDS on liitiumheksametuuldisilasiid ehk (Me3Si),NLi (tugev alus)
Py on piiridiin, PCC on piiridiiniumklorokromaat CsHsNH™ CrO5CI®.

a) Maarake Uhendite B, C, D, F, G, H, |, K, L ja X struktuurvalemid.

b) Kirjutage aine A tekkemehhanism.

c¢) Kirjutage aine E tekkemehhanism, kui on teada, et parast reaktsiooni LiAlH;-ga
toimub elimineerimine.

3. a) Leidke sobivad reagendid, et sunteesida allpool toodud ained vastavatest
lahteainetest.
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b) Kirjutage produktide struktuurvalemid.

i) CH3(CH;);COCH; + PhNHNH,

ii) PhCOOCH; + CH3;Mgl (liias), siis toddeldakse reaktsioonisegu veega.

iii) PhC=CCOOQOC;,Hs + LiAlH, (liias), siis toodeldakse reaktsioonisegu veega



4. Stureeni katioonne polumerisatsioon HBF, kataltutilisel toimel kulgeb nii:
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K1: Ko; k3 - vastavate reaktsioonide kiiruskonstandid.

Vastavate reaktsioonide kiiruste vérrandid on:
v4 = k4- [monomeer]- [katalUsaator ]

Vo = k- [monomeer]- [polumeerne katioon ]
v3 = K3- [polimeerne katioon ]

1. Tuletada vorrand saaduse (poliimeeri) keskmise polliimerisatsiooniastme x
arvutamiseks, kui on teada, et polumeeri ahela pikkus ei soéltu initsieerimise
Kiirusest, on vordeline ahela kasvu kiirusega ja poordvordeline ahela katkemise

kKiirusega.

Arvutada x , kui ko, on 10°; ks on 5-10° ja monomeeri kontsentratsioon on 2 mol/l.

2. Arvutada saadud polistiireeni keskmine molekulmass M, kui x on 500.
3. Kuidas mdjutab fenooli lisamine seda polumerisatsiooni (pdhjendada)?
4. Kuidas mdjutab amiini lisamine seda polumerisatsiooni (pdhjendada)?

5. Kuidas mdjutab reaktsioonikeskkonna dielektrilise konstandi suurendamine

polumerisatsiooni (p6hjendada)?
Juhtudel 3, 4 ja 5 pidada silmas eeskatt mdju reaktsiooni kiirusele.
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5. Broom Br, on kergesti aurustuv vedelik keemistemperatuuriga 59,2°C (rdhul
1,0 bar). Broomi keemilist aktiivsust seotakse dissotsiatsioonireaktsiooniga Br,(g)
— 2Br(g). Tabelis antakse ainete entroopiad (J/mol-K) ja tekkeentalpiad (kJ/mol)
keemistemperatuuril:

s’ AH{
Bry(g) 2456 30,8
Br(g) 175, 111,8

Arvutada:

a) Broomi dissotsiatsioonireaktsiooni tasakaalukonstant K, keemistemperatuuril.
b) Br tasakaaluline osardhk kui Br, osaréhk on 1,0 bar.

c) Br ja Br, osakeste arv rohul 1,0 bar ruumalas 1,0 dm? ning Br,
dissotsiatsiooniaste.

d) Vedela broomi aurustumissoojus, kui tema aururdhk 9,3° C juures on
0,132 bar.

6.
| osa
Raud (z=26) moodustab kaks tsuanokompleksi A ja B (ligandideks on CN™-ioonid )
koordinatsiooniarvuga 6. loonis A on kompleksimoodustajaks Fe?*, ioonis B -
Fe*. Kompleksioon A sisaldub nn kollases veresoolas, kompleksioon B sisaldub
nn punases veresoolas.
a) Kirjutage kompleksioonide A ja B vastavad kompleksuhendid ja nimetused
(vabalt valitud valissfaari korral).
b) Kirjutage A ja B tsentraaliooni 3-d alakihi ja valiskihi elektronstruktuur
ruutskeemina (energeetiliste rakkudena).
c¢) Kirjutage nii A kui B kohta

i)kasA>pVvoiA<p?

ii) kas nad on kdrge- vo6i madalaspinnilised?

iii) kas nad on dia- vbi paramagneetilised?
d) Kirjutage vaba Fe*" iooni elektronstruktuur ruutskeemina (3d ja valiskiht).
e) i) Kirjutage tahtedega, milliseid tsentraaliooni orbitale on kasutatud sideme
moodustamisel ligandidega kompleksides A ja B.
ii) Milline hubridisatsioon esineb kompleksides A ja B tsentraalioonil?

Il osa Kirjutage kompleksiooni [Co(NO,),(NH3).Cl;]” vdimalikud geomeetrilised
(cis-trans) ja stereoisomeerid (enantiomeerid).



7. On antud heptapeptiidi A skelett, mis saadi rontgenstruktuuranaltusi abil
(kordsed sidemed ja vesiniku aatomid ei ole naidatud):

a) Millised aminohappelised jaagid voivad olla peptiidis? Tuua nende
kolmetahelised tahistused (peptiidi A struktuuri all).
On teada, et
v antud peptiidi isoelektriline punkt on 7,8 lahedal;
v' disulfiidset sidet ei ole voimalik moodustada.
b) Teha kindlaks peptiidi A tapne koostis.
c) Millise elektroodi suunas liigub peptiid A, kui pH on voérdne 5; 7; 12.

Peptiidi B tootlemisel:
1) Sangeri reagentiga saadi DNP-Ser;
2) karbopeptidaasiga — Ala;
3) tstuaanbromiidiga — tripeptiid C (C—terminal Ala) ja tetrapeptiid D;
4) HCI lahjendatud lahusega-— tripeptiid E (koostisega:Gly, Met, Glu), kaks
dipeptiidi: Ser—Asp ja Val-Ala.
d) Teha kindlaks peptiidi B ja fragmentide C, D, E tapne koostis.
e) Arvutada peptiidide A ja B jaoks isoelektriline punkt.
f) On vaja lahutada peptidide A ja B segu. Millist meetodit te eelistate:
lahutamine ioonvahetuskromatograafiaga pH = 4 juures voi geelfiltratsiooniga?
Pdhjendage.
g) Millised fragmentid saadakse peptiidi A tootlemisel kumotrupsiiniga?



pKa(COOH) | pKa(NH) | pK4(R)
Gly 2,34 9,60
Ala 2,34 9,69
Val 2,32 9,62
Leu 2,36 9,60
lle 2,36 9,68
Met 2,28 9,21
Phe 1,83 9,13
Tyr 2,20 9,11 10,07
Trp 2,38 9,39
Ser 2,21 9,15
Pro 1,99 10,96
Thr 2,11 9,62
Cys 1,96 10,28 8,18
Asn 2,02 8,80
GIn 2,17 9,13
Lys 2,18 8,96 10,53
His 1,82 9,17 6,00
Arg 2,17 9,04 12,48
Asp 1,88 9,60 3,65
Glu 2,19 9,67 4,25




