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Mangaani keemia

Mangaani Latimeri diagrammid happelise (pH =0) ja aluselise (pH = 14) lahuse korral on

jargmised:
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1. Leidke happelise lahuse Latimeri diagrammil 2 puuduolevat vdartust.

2. Otsustage Latimeri diagrammi pohjal, millised mangaaniiihendid kalduvad happelises kesk-

: . . o 3+ . . .
konnas andma disproportsioneerumisreaktsiooni? Miks? Arvutage Mn~  disproportsioneerumis-

reaktsiooni tasakaalukonstant.

3. MnO, -ioone ja H,0, sisaldava lahuse pH viidi 0-ni. Kirjutage toimuva reaktsiooni vdrrand,

arvestades, et £ o(02 /H,0,) = 0,695 V. Arvutage vastav standardrakupotentsiaal.

4. Arvutage mangaani Latimeri diagrammide pohjal Mn(OH), lahustuvuskorrutis.
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Kaltsiumfluoriid
Kaltsiumfluoriidi (CaF,) tihikraku kirjeldamise aluseks voib votta Ca ioonide tahktsentreeritud iihik-
raku, mille igas oktandis (1/8 {ihikrakus) on F  ioon.
1. Leidke katioonide ja anioonide koordinatsiooniarvud selles vores. Joonistage tihikrakk.
2. Arvutage kristalli tihedus p, kui kaltsiumfluiriidi vdrekonstant on a = 5,462 A.

Kuigi puhas aine on vdrvusetu, on mineraal F-tsentrite olemasolu tottu sageli siigavalt virvunud.
F-tsenter on kristallograafiline defekt, mille puhul aniooni vakants on tdidetud tihe vOi mitme
elektroniga soltuvalt kristallist puuduva iooni laengust. Sellistes tlihikutes olevad elektronid kalduvad
neelama valgust spektri nidhtavas osas, nii et tavatingimustes virvusetu aine muutub virviliseks.

Uhendi virvus on seda intensiivsem, mida suurem on F-tsentrite hulk.

3. Arvutage kristalli tithedus, kui F-tsentrite olemasolu pdhjustab F ioonide arvu vahenemise



kahelt 1,97-le (CaF, o;) ja vrekonstant ei muutu.

4. Arvutage kristalli koostis (elementide massiprotsendiline sisaldus), milles F ioonide arv
on 1,97.
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Metallid negatiivses oksilidatsiooniastmes

Relatiivsusefekt omab olulist rolli raskete elementide keemias. Peale kdige muu stabiliseerib see 6s
alakihti, milletttu kulla ja plaatina elektronafiinsus on suurem kui niiteks vidvlil. Seetottu on Au ja
Pt voimelised andma leelismetallidega ioonseid iithendeid. Uurige vilja, millised leelismetallid

annavad reageerides kullaga koige toendolisemalt ioonse sidemega iihendeid, kasutades selleks
tabeli andmeid ja Kapustinskii valemit jargmisel kujul:

(Iz-1+ |z, Dlz- 1]z, |

AUlattice = - 1072 :
r_+tr,

kus z — jooni laeng, » — raadius (A). Valemi pdhjal leitud energia on iithikutes kJ / mol.

element|Li |[Na |[K |Rb [Cs |element|F |Cl |Br |I Au
AH,, 159 107 (89 |81 |76 |AHy 79 122|112 {107 |368
IE 520 {496 |419 |403 |376 |EA 328 1349 324 (295 |223
Fion 0,76 {1,02 1,38 [1,52 [ 1,67 |Tion 1,3311,81(1,96(2,20|?
element|Be (Mg [Ca |Sr |Ba |element|O (S |Se |Te [Pt
AH,, 324 (146 |178 |164 [182 |AH, 249 (279 1227 | 197 |565
sum IE |2657(2188|1735|1614|1468|sum EA|141 (200 | 195 | 190 [205

Tion 0,45 (0,72 1,00 | 1,18 | 1,35 {%jon 1,40(1,84]1,98(2,21?

Tabeli vasakul pool on iilevalt alla toodud atomisatsioonientalpia, summaarne ionisatsioonienergia ja

katiooni raadius; tabeli paremal pool on iilevalt alla toodud atomisatsioonientalpia, elektronafiinsus ja
aniooni raadius.

1. Koostage reaktsiooni xAu + Me — MeAu, jaoks Born—Haberi tsiikkel.

2. Arvutage, millise suurima Au -raadiuse korral on Au ja iihe i) leelis- vdi ii) leelismuldmetalli

vahel moodustuva auriidi tekkeentalpia viiksem nullist.

Kdigist mitteradioaktiivsetest metallidest on vihima ionisatsioonienergiaga tseesium, just tseesiumi
auriid silinteesiti esimesena. Oletage, et tseesiumi ja kulla aatomit lahenevad iiksteisele gaasifaasis.

Kahe punktlaengu vaheline potentsiaalne energia on antud valemiga,

kq,9,

r

kus k = 8,99 - 10° m/F ja elementaarlaeng on e = 1,602 - 10" ¢



3. Millise vihima Cs ja Au aatomitevahelise kauguse korral ei toimu nendevaheline reaktsioon?

Auriidi CsAu saadakse kuumutades 440 °C juures argooni keskkonnas iihendeid A ja B. Ainet A
tekib Cs,CO; ja HN; vahelises reaktsioonis. Ainet B siinteesimiseks lahustatakse kuld sool- ja

limmastikhappe segus ning seejdrel lisatakse segule formaldehiiiidi ja kaaliumkarbonaati.

4. Kirjutage kirjeldatud reaktsiooni vorrand.

CsAu rontgenstruktuuranaliiiisi andmete pdhjal on Au -raadius 1,88 A.

5. Milliste esimese kahe alariihma metallide auriidide tekkeenetalpia on nullist vdiksem?
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Peptidomimeetikud

Peptidomimeetikuteks nimetatakse keemilisi ihendeid, mis kindlate omaduste poolest sarnanevad
peptiididega. Tihti on nendel iihenditel ka korge bioloogiline aktiivsus ning neid saab kasutada

ravimitena.

Jargnevas siinteesiskeemis kasutatakse mitme kaitseriihma strateegiat, mille tulemusena saadakse
ehitusplokk M. Hiljem voib iihendit M rakendada peptidomimeetikute siinteesis. Léhteaineks on
iihend A. Uhend H on iihendi G metiiiilester.

A OH 1. MeONa/MeOH
s Q AcCl KCN 2 Hr
HO oH —— B —= ¢ = D
AcHN
Me CH{OMe)
E z 2
TsCl, Py s NaN, oM HCI konts HCI (kat)
HO CN 8o cC 95 C
AcHN
J N,
FrmocOSu MeOCH.OMe, PO, 0 Na,CO,
Na, L0, MHFmoc
M NHBoc
PMe. Boc,0, Na,CO, MOMO— Q
ik ’ MOMO COOH
H,0 NHFmoc
O Lisaks on teada, et Fmoc on aminoriihma kaitserithm, mis viiakse sisse
. 5 < reagendi FmocOSu (9-Fluoreniiiilmetoksiikarboniiiil-N-hiidroksiisuktsin-
D_‘q imiid) reaktsioonil amiiniga RNH,. Piperidiiniga to6tlemisel Onnestub
N Fmoc-riihma véga kergesti eemaldada.

Kaitseriihmade lithendid: MOM = CH;0CH,, Boc = (CH;),0CO, Ts = p-CH;C¢H5S0,, Ac —

atsetuiul.



® ]
) ¢
BNH, ———= o + HN
—M O MHA
9]
FmocOSu

1. Joonistage ithendite B, C, D, E, G, H, I, K, L struktuurvalemid.

Nagu tavaliste peptiidide korral, ka peptidomimeetikute saamisel kasutatakse tihti tahkefaasilist
stinteesi meetodit, ehk siis ldhteaine “kinnitatakse” tahke vaigu kiilge, viiakse ldbi reaktsioonid ning
siis toodeldakse vaiku trifluorodddikhappega ja “ldigatakse” valmispeptiid vaigult maha. Vaiguna on
histi tuntud Rinkamiid-AM-poliistiirool (Rinkamid-AM-Polystyrol-Resin). Uhe peptidomimeetiku

stinteesiskeem on toodud allpool. HATU ja HOAt on peptiidsideme moodustamise kataliisaatorid.

HHBoc

N ; MO g,
OMe  NHFmac MCM;&rA’CDﬂH

NHFmoo

Piperidiin Piperidiin
- N o] - P
M) [ HATU, HOAL
Rinkarrndid-AM-Polystyrol-Resin
HHB&:
r.mm.'-’éﬁx"
PACIAS COOH 1. Piperidin
HHFmoe 1. Piperidiin 2, CF,CO0H
- R - 5 - X
HATU, HOAL 2. bl
MRS &
2o
HHFmac
HATL, HOAL

2. Joonistage lihendite N, O, P, R, S, X struktuurvalemid.
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Ulesanne TMR spektroskoopiast

2,6-dialkiiiilanilini A reageerimisel formaldehiitidiga saadakse ithend B (133,2 g/mol), mis
reaktsioonis etaandihappe etiililestri klooranhiidriidiga (CICOCOOCH,CH;) annab tiihendi Z
(C,H,CINO;). Zvesinkku TMR spektris on ndha multiplett (7,1-7,3 ppm), kaks singletti
(5,45 ppm ja 2,34 ppm), kvartett (3,97 ppm) ja triplett (0,93 ppm). 0,0 ppm vastab sisestandardina

kasutatud tetrametiiiilsilaanile; skaala all toodud signaalide integraalid iimardada tdisarvudeni:



Lahtudes aniliinist saadakse analoogses reaktsioonis iihend X, mille reageerimisel klorodddikhappe
klooranhiidriidiga tekib Q:

0
NH
CH,0 CIJK/ “ Q 2 O\ s @
NH, = X » Q —_— NT N
s)

(CyHyCIoNO)

1. Millise struktuuriga alkiitilahelad on molekulis A? Kirjutada A, B, Z, X ja Q struktuurvalemid.

2. Millised signaalid TMR spektris vastavad millistele vesinikele tihendis Z.?
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Sisestandardid

Sisestandardi meetodit kasutatakse siis kui analiilisitavat proovi lahust ei ole vdimalik reprodut-
seeruvalt analiilisisliteemi sisestada voi kui proovide ettevalmistamisel esinevad suured ja varieeruvad
kaod. Naiiteks gaasikromatograafi on raske sisestada védga tépseid proovikoguseid. Suured kaod
esinevad analiiidi ekstraheerimisel mullast, toiduainetest ja bioloogilistest maatriksitest.
Sisestandardi meetodi korral koostatakse kalibreerimissirge telgedesa C(analiiiit)/ C(sisestd.) vs.
S(analiitit) / S(sisestd.) (S tdhistab analiiiitilist signaali, nt kromatograafilise piigi pindala voi
spektrijoone  intensiivsus).  Analiiidi sisaldus proovilahuse korral leitakse mdddetud
S(analiiiit) / S(sisestd.) alusel.

Analiitisitakse antibiootikumi (TC) sisaldust inimese vereplasmas, sisestandardina kasutatakse teist
antibiootikumi CTC. 0,1 ml plasmaproovile lisatakse 10 pl deioniseeritud vett ja 10 pl CTC lahust
kontsentratsiooniga 100 mg/l ning segatakse. Valkude sadestamiseks lisatakse proovile 2 ml
atsetonitriili ja tsentrifuugitakse. Supernatant (Supernatandiks nimetatakse sademe peal olevat
lahust) puhastatakse tahke faasi ekstraktsioonil, mille tulemusena saadakse 0,1 ml lahust. 10 pl selle
lahuse vedelikkromatograafilisel analiiiisil leiti piikide pindalad: A(TC) = 55, A(CTC) = 35.

Kalibreerimislahused valmistati samuti vereplasmas. Selleks kasutati vereplasmat inimeselt, kes
antibiootikume ei tarvitanud. 0,1 ml plasmaproovile lisatakse 10 pl TC lahust kontsentratsiooniga
50 mg/1ja 10 ul CTC lahust kontsentratsiooniga 100 mg/1 ning segatakse. Valkude sadestamiseks

lisatakse proovile 2 ml atsetonitriili ja tsentrifuugitakse. Supernatant puhastatakse tahke faasi



ekstraktsioonil, mille tulemusena saadakse 0,1 ml lahust. 10 pl selle lahuse vedelikkromatograafilisel
analiiiisil leiti piikide pindalad: A(TC) =55, A(CTC) = 37.

Teine kalibreerimislahus valmistati tipselt samal viisil, kuid lisatava TC lahuse kontsentratsioon oli
100 mg/ 1. Piikide pindalad: A(TC) = 86, A(CTC) = 29.

1. Arvutage ravimi TC sisaldus analiiiisitud vereplasmas.

2. Millised eeldused peavad olema tédidetud, et taoline sisestandardi meetodil analiilis annaks

korrektseid tulemusi? Nimetada vihemalt 2 eeldust.
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Anorgaanika

Ohust eraldati gaasid A, B ja C. On teada, et nii gaaside D + E kui ka B + E segu kuumutamisel
toimub plahvatus, tekivad vastavalt Bronstedi happed F ja G. Lihtaine C aga reageerib gaasiga E
vaid korgemal temperatuuril ja kataliisaatori manulusel, moodustades iihendi H. A reageerib rohu all
(300 °C) gaasiga D, tekib ithend I, mis ilihendiga G reageerides annab F ja aineJ. J on

tugevatoimeline Iohkeaine, produktidena tekivad gaasid A ja B.

Nukleofiil H okslideerub kontrollitud tingimustes Lewise happe K toimel iihendiks L. H vdib
reageerida ka Bronstedi happega M, moodustades iithendi N, mille ettevaatlikul kuumutamisel
eralduvad ained G ja O. H reageerib ka elemendiga P, andes Lewisi aluse R. R reageerib 200 °C
juures gaasiga O, moodustub keskmise tugevusega Bronstedi hape S, mis reageerib Lewise
alusega L, andes tiihendi T. Kuu peale sdiduks sobib raketikiituseks (T + L) vdoi E ja

oksiideerijana B.

1. Esitada ainete valemid, lisada {ihendite O ja S Lewise struktuurvalemid (ndidata ka siduvad ja

mittesiduvad elektronpaarid) koikidest resonantsstruktuuridest.



