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1. Gaaside segu, mis sisaldab peamiselt silisintkmonooksiidi ja vesinikku, toodetakse
alkaanide reaktsioonil veeauruga:
CH, + 40, — CO + 2H, AH=-36kImol" (1)
CH, + H,0 — CO + 3H, AH=+216kImol' (2)
a) Kasutades vorrandeid (1) ja (2), kirjutage kogureaktsioon (3) nii, et summaarne entalpia
oleks vordne nulliga.
Edasi tuleb saadused kokku suruda, mida voib teha:
1. kaheastmelisena, kus reaktsiooni (3) lihteaineid surutakse kokku 0,1-10° Pa kuni

3-10° Pa ja produktid surutakse kokku 3-10° Pa kuni 6-10° Pa; vOi
2. iiheastmelisena, kus reaktsiooni (3) produktide segu surutakse kokku 0,1-10° Pa kuni
6-10° Pa.

b) Arvutage gaaside kokkusurumiseks kulunud t66, vastavalt 100 mol ldhteainetele.
Arvutuses arvestage tdielikku reaktsiooni konstantsel rohul. Temperatuur on 500 K ja
arvestage ideaalgaasidega.

¢) Kirjutage i) pliiasiidi, ii) karbamiidi ja iii) heksogeeni (urotropiini ehk heksamiini
nitreerimise produkt) todstusliku saamise tasakaalustatud reaktsioonivorrandid, 1dhtudes
metaanist, limmastikust, hapnikust ja veest (lisaks teised vajaminevad ained). Lisage ka
reaktsioonitingimused (rohk, temperatuur, kalaliisaatori olemasolu).

2. Peptiidide struktuuri imiteerimiseks saab kasutada kindlalt defineeritud ruumilise

ehitusega molekule. Uuritakse valkude struktuuri muutusest tulenevat fiisioloogilise
toime muutust. Samuti saab selliseid iihendeid kasutada valgu mingi kindla osa
tehislikuks reprodutseerimiseks ning erinevate struktuuriithikute mgju uurimiseks.
Uheks selliseks ehituskiviks on pakutud norborneenil pdhinevat ehituskivi, mille kiiljes
on funktsionaalgrupid (karboksiitilhapped vOi1 amiinid), kuhu on vdimalik seostuda
aminohapetel. Lisaks on nonbroneenidel kiraalsed tsentrid, mistdttu on voimalik
siinteesida enantiomeerselt puhtaid tihendeid.
Astiimmeetrilises siinteesis kasutatakse ka n0 abimolekule, mille kaudu on voimalik
stinteesida enantiomeerselt puhtaid ithendeid. Viimased eraldatakse hiljem produktist,
mistdttu neid on vdimalik teiskordsesse kasutusse votta. Uhe sellise abimolekuli siinteesi
ldhteaineks on (S)-Valine — looduses esinev kiraalne aminohape.
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(S)-Valiin redutseeritakse tihendiks A, mille reaktsioonil 1,1-dietoksilietaaniga saadakse
optiliselt puhas tsiikliline karboniiiiliihend B, millel on iiks kiraalne tsenter. Uhend B on
reaktsioonis abimolekuliks, mille kaudu saadakse enantiomeerselt puhas 10pp-produkt.
Sellele liidetakse meid huvitava iithendi esimene ldhteaine ning saadakse iithend C.
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Uhendi C-ga toimub Diels—Alderi reaktsioon, mille tulemusena tekib vaid iiks,
steeriliselt koige vihem takistatud stereoisomeer D. Abimolekuli eemaldamiseks viiakse
1abi liitiumfeniililmetanolaadiga ning saadakse aine E. Ainega E toimub [2+2] tiilipi
tsiikkloliitumis reaktsioon ning tekib F. Aine F oksiideerimisel mCPBA-ga (meta-
kloroperbensoehape) saadakse tsiikliline epoksiid vihem takistatud poolele. Saadud aine
G kuumutamisel kinnises torus iihendi E iilehulga korral toimub taas [2+2]
tsiikkloliitumine ning saadakse soovitud produkt, mille erinevatele karbontiiilriihmadele
saab erinevatel tingimustel aminohappeid liita , mis annavad meile kas sirge voi kaarja

no valgufragmendi.
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3. Tahke lihtaine X reageerimisel gaasilise lihtainega Y saadakse peamisteks produktideks
ained A1 (X sisaldus massi jirgi 47,5%) ja A2 (X sisaldus 31,1%). X reageerimisel teise
gaasilise lihtainega Z saadakse poOhiproduktiks terava 10hnaga aine B1 (X sisaldus
50,1%). Reageerides kolmanda gaasilise lihtainega W annab X pohiproduktiks
keemiliselt viga viahereaktiivse aine C (X sisaldus 22,0%).

B1 saab tdiendavalt reageerida gaasiga Z ning anda aine B2. Ainete A2 ja B2
reageerimisel saadakse tagasi B1, samuti tekib aine D. (Uks D hiidroliiiisi produktidest
on samuti B1). B1 voib reageerida Y-ga ja anda virvuseta vedeliku E.

Lisaks X-le ka lihtainele W vastavat elementi sisaldav virvusetu gaas F annab W-ga
reageerides aine G. Aine F hiidroliiiisil tekivad ainult B1 ja H, aine W binaarne
vesinikuiihend.

a) Tuvastage lihtained X, Y, Z ja W ning aine Al.

b) Kirjutage ainete A2, B1, B2, C, D, E, F, G ja H molekulvalemid ning joonistage ja
nimetage nende ainete ruumiline kuju VSEPR teooria jargi.

¢) Kummas aines on sidemetevaheline nurk vdiksem, kas A2-s voi B1-s? Pohjenge.

d) Mis agregaatolekus on toatemperatuuril ja normaaltingimustel C? Pohjenge vastust.

4. Uuriti reaktsiooni 2NO(g) + O(g) — 2NOx(g). Kui NO algkontsentratsiooni segus
suurendati 2 korda, siis kasvas reaktsiooni kiirus 4 korda. Kui suurendati aga mdlema
lahteaine kontsentratsiooni 2 korda, siis suurenes reaktsiooni kiirus 8 korda.

a) Madrake reaktsiooni jirk NO ja O, suhtes ning reaktsiooni iildine jark.

b) Koostage reaktsiooni kineetiline vorrand.

¢) Avaldage reaktsioonis osalevate ainete tekkimise/tarbimise kiirused reaktsiooni kiiruse
kaudu.

d) Reaktsiooni kohta on pakutud vélja jirgmised mehhanismid:



(D) NO + 0O, = NO; kiire tasakaal
NO; +NO - NO, +NO, aeglane

(H) NO + NO + 02 —> N02 + N02

(I00) NO + O, > NO;s aeglane
NO3 +NO — N02 + N02

aIv) NO + NO = N,O, kiire tasakaal
N202 + 02 —> N02 + N02

Kas nende hulgas leidub mehhanisme, mis vastavad eksperimentaalsele kineetilisele
vorrandile? Kui ,,jah* siis tuletage mehhanismist kineetiline vorrand ning néita, millega
vOrdub reaktsiooni tildine kiiruskonstant. Kui mehhanism ei sobi, siis pdhjendage, miks.

5. Ensiiim E molekulmassiga 50 kDa kataliilisib substraadi S konverteerimist produktiks
P. Tabelis on toodud ensiiiimkataliiiitilise reaktsiooni kiiruse soltuvus substraadi
kontsentratsioonist, kui kataliiiitiliselt aktiivse ensiilimi kontsentratsioon lahuses on
107 g/ml.

Substraadi
kontsentratsioon | Reaktsiooni kiirus

(uUM)* v (nM/min)*
0,1 11,8
0,5 54,5
1 100,0
5 300,0
10 400,0
50 545,5
100 571,4
500 594,1
1 000 597,0
5000 599.4
10 000 599,7

*InM=10"M, 1 pM =10 ° M.

a) Arvutage kataliiiitiliselt aktiivse ensiilimi molaarne kontsentratsioon.

b) Tabelis toodud andmete pohjal leidke substraadi Ky (LM) ja Vipax (nM/min).

¢) Kui suur on reaktsiooni kiirus substraadi kontsentratsioonil 25 pM?

d) Mitu mikromooli substraati suudab 1 mg kataliiiitiliselt aktiivset ensiilimi konverteerida
produktiks 1 minuti jooksul, kui enstiiim on substraadiga kiillastunud?

e) Mitu substraadi molekuli suudab neis tingimustes produktiks konverteerida tiks molekul
kataltititiliselt aktiivset ensiilimi 1 sekundi jooksul?
Substraadiga S konkureeriva inhibiitori I seondumisel ensiitimiga moodustub ensiitim-
inhibiitorkompleks EI, mille dissotsiatsioonikonstant K; = 10°°. Segati kokku 4 pL



10 nM ensiitimi lahust ja 36 uLL 50 nM inhibiitori lahust.

f) Mitu protsenti ensiitimist on EI kompleksis?
Lahuses oleva hapnikuga reageerides oksiideerub ensiiim E poordumatult, kaotades
kataliititilise aktiivsuse. Inhibiitor I on voimeline seonduma ainult kataliiiitiliselt aktiivse
ensiilimi vormiga. Selleks, et médrata lahuses aktiivse ensiiimi kogust, segati kokku
vOordsed ruumalad 40 nM ensiliiimi ja 40 nM inhibiitori lahust. Spektroskoopiliste
meetoditega tehti kindlaks, et 15,5% inhibiitorist on ensiiiimi kompleksis.

g) Arvutada lahuses olevate komponentide tasakaalulised kontsentratsioonid. Mitu
protsenti ensiitimist on kataliiiitiliselt aktiivne?

h) Mitu protsenti inhibiitorist oleks ensiilimiga seotud, kui kogu ensiiim oleks
kataliititiliselt aktiivne?

6. Zeus leidis oma termose (ruumalaga tépselt 1 L ja temperatuuriga 298 K), kuhu miljon
aastat tagasi pani ta tipselt 1 g radioaktiivset “’K (M =39,9639985 g mol ') argooni
inertse atmosfiiri rohuga tipselt 1-10° Pa. Oma manoometriga ta leidis, et praecgu on
rohk 100003,574 Pa.

a) Kirjutage lagunemise reaktsioon. Leidke, kui palju (moolides) *’Ar tekkis.

Zeus oli viaga imestunud, sest kui ta lahustas oma proovi vee liias ja hakkas sisse
puhuma, tekkis 1,233-10° g valget saadet (vdite uskuda, et kogu aine saadestus!).

b) Kirjutage kdik aset leidnud reaktsioonivorrandid. Leidke, kui palju *K (grammides)
sisaldas proov vahetult enne lahustamist.

Planeedi Jupiter moodustamisel tegi Zeus veel iihe termose puhta kaaliumiga, milles
argooni polnud.

¢) Kui vana on Jupiter, kui pracgu on *’K ja *Ar suhe teises termoses (koguse jirgi) on
1:1?

7. Siirdemetallide hiidroksiidid on reeglina vees vidhelahustuvad, ning seetottu sadenevad
siirdemetallide 10onid aluselises keskkonnas lahusest vilja. Siirdemetallide soolad on
tanu sellele tihtipeale lahustuvad ainult happelises keskkonnas, ning néiteks lisatakse
FeCl; lahusele tavaliselt soolhapet, et viltida Fe(OH); teket. Siirdemetallide
hiidroksiide, néiteks, AI(OH); ja Fe(OH)s3, kasutatakse reoveepuhastuses vees leiduvate
kolloidide vilja sadestamiseks.

a) Millises pH véaartuste vahemikus toimub kroom(IIl)hiidroksiidi sadenemine, kui katiooni
algkontsentratsioon lahuses on 0,01 mol/L ja sadenemine loetakse l0ppenuks, kui
lahusesse jéib vahem kui 0,1% algsest katiooni kogusest? K, [Cr(OH);]=6,3:10""

b) Millises pH véirtuste vahemikus toimub tsirkoonium(IV)hiidroksiidi sadenemine, kui
katiooni algkontsentratsioon lahuses on 0,01 mol/L ja sadenemine loetakse 10ppenuks,
kui lahusesse jadb vihem kui 0,1% algsest katiooni kogusest? K [Zr(OH),]=1,1-10"*

¢) Kas kroomi ja tsirkooniumi ioone on vOimalik astmelise sadestamise teel liksteisest
eraldada? Pohjendage.

d) Arvutage molema antud hiidroksiidi maksimaalsed lahustuvused (g/100g vee kohta),
eeldades et kiillastatud lahuste tihedused on 1 g/cm’.



Kirjutage thendi struktuurvalem, kasutades allpoool toodud spektroskoopia andmeid
(molekulis et esine N, S, Hal aatomeid).
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