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Teoreetiline voor

Probleem 1

A 0sa

Uhend Q (molaarmass 122.0 g/mol) koosneb siisinikust, vesinikus ja hapnikust.

COx(gaas), H20 (veddl) standardsed tekkeentalpiad on vastavalt —393,51 ja - 285,83 kJmol.
Gaasikongtandi R végrtus on 8,314 K *mol ™. Aatommassid: H = 1.0; C = 12.0; 0 = 16.0

0,6000 g uUhendit Q pdletati kaorimestrilisess pommis, kus oli hapniku liig. Kaorimestris oli
esagu 7100 g vett, mille temperatuur oli 25.000 °C. Reaktsooni 18ppedes oli temperatuur
27.250 °C ning pommis moodustus 1,5144 g CO; (gaas) ja 0.2656 g H,O (vedd).

1-1. Méaikake Uhendr Q molekulivdem ja kirjutage Uhendi Q tasakadustatud
reaktsioonivorrand koos agregaatol ekutega.
Vee erisoojusmahtuvus on 4,184 Jg K ™ ja resktsiooni siseenergiamuut (DU°) on —3079 kJ/moal.
1-2.  Arvutage kdorimedrilise pommi  soojusmahtuvus  (véartus ilma  kaorimeetri
veeta).
1-3.  Arvutada thendi Q standardne tekkeenatal pia (DH;®).

B osa

Alljargnevas tabelis toodud andmed peegeldavad Uhendi Q jaotust benseenis ja vees &C juures,
CpjaCyy on vastavalt thendi Q osakeste tasakaal ulised kontsentratsioonid benseeni javeekihis:

Oletage, et benseenis on ainult Ght liiki Ghendi Q osakesi sbltumata temperatuurist ja
kontsentratsioonist.

Kontsentratsioon (mol/l)

Cs Cw
0.0118 0.00281
0.0478 0.00566
0.0981 0.00812

0.156 0.0102

1-4. Néadake kas Uhend Q on benseenis monomeerina vOi dimeerina, eeldades et
Uhend Q on vees monomeerina

|dead Ht lahjendatud |ahuses vdjendub kilmumistemperatuuri langus vorrandiga:

R(Tfo)z'xs
?H;
kus Ti ja Ti® on vastavalt lahuse ja lahusti kilmumistemperatuur. DH; on lahusti sulamissoojus ja

Xs on lahustunud aine moolosa. Benseeni molaarmass on 78.0 g/mol. 1 am korra kilmub puhas
benseen 5.40°C juures. Benseeni sulamissojus on 9.89 k¥ moal.



1-5.  Arvutage 0.244 g thendit Q 5.85 g benseenis sadava lahuse sulamistemperatuur
1 am juures.

Probleem 2
A 0sa

Kaheprootonilise happe H,A dissotsatsooni resktsoonid on jargmised :

—

HA = HA + H Ky = 450 x 107
HA' = A% + H7 Ky =470 x 10™

2000 mL lahugt, mis ssddab NaA ja NaHA tiitriti 0.300 M  vesinikkloriidhappega
Tiitrimise kéiku jdgiti klaasdektroodiga varustatud pH-meetriga. Tiitrimiskdvera kaks punkti on
jérgmised :

lisatud HCI ml pH
1.00 10.33
10.00 8.34

2-1. II\_/IiIIi%j? osakesed reageerivad esmdt ja milline on produkt 1.00 ml HCI
isamisd”

2-2. Milline kogus produkti (mmol) moodustus punktis (2-1)7?

2-3. Kirjutage punktis 2-1. moodustunud produkti peamine tasakaal kui see produkt
reageerib lahugtiga.

2-4. Millinedli NaA ja NaHA esagne sisaldus?

2-5. Arvutage teise ekvivadentpunkti saavutamiseks vgdik kogu HCl ruumaa

B osa

Lahused I, 1l ja Ill sisadavad pH-indikaetorit HIn (K|, = 4.19x10) ja teis resgente nii nagu on
nddatud tabelis. Lahuste neddumise vadrtused 400 nm juures, mis on moddetud sama kivetiga
on samuti toodud tabelis. Ko(CHzCOOH) = 1.75x 107,

Tabd:

Lahus LahusllI LahusllIl
Indikaatori HIn Uld-
kontsentratsioon 1.00x 10° M 1.00x 10° M 1.00x 10° M
Teised resgendid 1.00 M HCI 0.100 M NaOH 1.00 M CH;COOH
Neddumine 400 nm 0.000 0.300 ?

juures

2-6.  Arvutadalahuse Il neddumine 400 nm juures.

2-7.  Millised keemilised osakesed pede H,O, H™ ja OH esinevad lahuses kui segada
lahusad I jalll ruumaldises vahekorras 1:17?

2-8.  Milline on punktis (2-7) saadud lahuse nedldumine 400 nm juures?

2-9.  Milline on punktis (2-7) saadud lahuse |18bilaskvus 400 nm juures?



Probleem 3

Uks loodudikult esinev radioaktiivse lagunemise jada algab Z%%Th jaldpeb sabiilse 2%% Pb.

3-1. Mitu beeta(b™) lagunemist on sdlesjadas? Néidake seda arvutustega.

3-2. Kui pdju energiat MeV vabaneb kogu selles jadas?

3-3. Arvutage energia tekke kiirus (vimsus) vattides (IW = J s1)mis toodetakse 1.00
kilogrammi 2*2Th (ty» = 1.40 x 10'° aastat) poolt.

3-4. %?Th on tooriumi jada liige. Milline ruumda hediumi (cn?) 0 °C ja 1 am juures
tekib kui 1.00 gram ??®Th (ty» = 1.91 aastat) hoitakse konteineris 20.0 aastat. K6ig

tilgianud vahelihendite poolestusgjad on vérreldes 22 Th pool etussjaga véikesed.
3-5. Laiti, et tks tooriumi jada liige sisddab pérast erddamist 1.50 x 10'° agtomit nukliidi
ja lagunes kiirussga 3440 lagunemig minutis. ~ Mitu aagta on sdle  nukliidi

lagunemise pool estusaeg?

Vajalikud aatomi massid on:

SHe = 400260u, 2 Pb =207.97664u,  Z2Th = 232.03805U; ja

1u =931.5 MeV
1MeV = 1.602 x 10-13 3

Np = 6.022x 1023 mor-1

|deadl se gaas molaarruumdaon 0°C ja 1 am juures 22.4 |/mal.

Probleem 4

Ligand L vbib moodustada komplekse pajude Uleminekumetalidega. Ligand L Slnteestakse
bipUridiini, j&&&dikhappe ja vednikperoksidi segu kuumutamisd 70-80°C juures 3 tunni
jooksul. Selle siinteesi 18ppsaadus L, krigdlub peente nddjate krigdlidena ja tema molekulmass
on 188 g/mal. Andoogiline resktsoon plridiinigaon jargmine;

00

Ligendi L kompleksd Fe ja Cr omavad valemit Feln(ClO4)n.3H20 (A) ja CrLyCly(ClO4),.H20
(B). Nende elemendiandiils ja fluskalised omadused on antud tabelis 4a ja 4b. Nende varvuste
soltuvus lainepikkusest on antud tabelis 4c.

Table 4a Elemendiandiils.



Kompleks Elemendianaliiis, (massi%)
A Fe5.740, C 37.030, H 3.090, Cl 10.940, N 8.640
B Cr 8.440, C 38.930, H 2.920, Cl 17.250, N 9.080

Kasutage ja&rgmis andmeid:
Aatomnumber : Cr =24, Fe=26
Aatommassd: H=1,C=12, N=14,0=16,Cl = 3545, Cr =52, Fe=55.8

Tabel 4b Fulskalised omadused

Kompleks M agnetmoment , n{B.M.) Varvus
A 6.13 Kallane
B Pole mdddetud Purpur

Tabel 4c Lanepikkuse sdltuvus vérvuses.

Lainepikkus ( nm ) ja negldunud varvus Téaendvérvus
400 (violett) Kollakasrohdine
450 (9nine) kollane
490 (snakasroheline) oranz
500 (roheline) punane
570 (kollakasroheline) violett
580 (kollane) gnine
600 (oranz) gnekasrohdine
650 (punane) rohdine

4-1.  Kirjutageligandi L molekulvaem.

4-2. Ligand L on bidentadne kompleksmoodustav ligand. Joonistage kasutatud
bipdridiini struktuur. Joonistage samuti L struktuur.

4-3. Kasligand L omab laengut & netolaengut?

4-4.  Joonistage struktuur kui Uks L molekul seostub metali iooniga (M).

4-5. Méixake A empiiriline vdem Tabdi 4a andmete pdhjd. Millised on m ja n
vaartused Uhendis FelLin(ClO4),.3H2,0? Kirjutage A tdidik valem, kasutades
harlikku IUPAC téhigus. Milline on katiooni ja aniooni suhe kui A lahustub
vees?

4-6. Milline on Fe oksidatsooniaste A-s? Mitu d-eektroni on rauaoonil komplekss?
Kirjutage korgema ja maddama spini  konfiguratsoonid, mis voivad sdles
komplekss eksdeerida. Milline konfiguratsoon on 8ige, kas kbrgem Vi
madaam? Millega te saate kdige paremini oma vastust pohjendada?

4-7.  Hinnake Uhendi A | nax Vvértust (nm) Tabel 4c andmete pohjdl.

4-8. Uhendi B detalne andiiils néitab, e see ssaldab Cr** jooni. Arvutage sdle
Uhendi ‘ spin-only’ magnetmomen.

4-9. Uhend B on 1:1 tiipi dektroliiit. M&irake thendi B empiiriline vdem ja x, y, z
véartused CrLyCly(ClO4),.H20O-s.

Probleem 5

Glikogid A (CyoH27NO11), mis edneb Rosaceae seemnetes annab negdiivee tesi Benedicti
(Fehlingi) lahusega A endimadiline hiudroliis anab (-)B, CgH/NO ja C, Ci2H22011, kuid
taeik happeline hiidrol Giis annab orgaanilised produktid (+) D, CeH1206 ja(-) E CgHgOs.



C omab b-glikosidsst ddet ja annab pogtiivee tedti Benedicti (Fehlingi) lahussga C
mettleerimine Me/AgO-ga annab CpoHzsO11, mis annab parast happdist hidrollis 2,3 4-tri-
O-metiili- D-gltkoptranoos ja 2,3,4,6-tetra- O- metiili- D- glikopiiranood.

(x)B vOib vamigada bensddehtiidisg ja NaHSO; ja jagneval resktsoonil NaCN-ga B
happeine hiidrolGiiis annab (+)E, CgHgOs.

5-1. Kirjutage A-D  dereokeemilised  sruktuurid  Haworthi  projektsoonidena
vdjaarvatud B.

Clukosid A peetokse toksliseks ja see arvatekse olevat pohjustatud armiselt  toksilisest
Uhendig F, mis vabaneb hidrolUdtiliges tingimustes Uhendi F mirgisust tamedes vaib
korvadada jargmiste reaktsioonidega (stereokeemia pole néidatud).

a synthase

Compound F + HSCHz—CllH—COOH enzyT) Compound G+ Compound H
NH, C4HeN 20>
L-cysteine -
Y NH,COCH,~CH—COOH = @33‘;“;;
NH,
L-asparagine

Compound = thend

Vakesed kogused Uhendit F muudetekse inimese organismis  mittemirgisteks  otsesd
resktdoonil tdidiiniga, mis annab L-tsigeini ja Ghendi |, C4HgN20,S, mis viiekse organismist
véja uriiniga (stereokeemiat pole nédatud).

NH,
NH,
S—CH,— CH—COOH |
Compound F + | _— HS—CH,—~CH—COOH + C4HgN20,S
NH,
cydine

Uhend | & oma infrapunases spektris neeldumist 2150-2250 cmit piirkonnas, kuid neeldumise
maksimum on 1640 cmt juures.

5-2. Kirjutage Uhendite F ja G molekuli vadem ja Uhendite H ja | gruktuurvaem,
nadates &aUhendi H stereokeemia (Struktuuri identifitseerimist abistab Tabd 5-1).

(-) 1l-fenuuletaan-1-d , CgHsCHDCHs; voib vadmigada optilisdt aktiivee vormina ja sdle
optiline pddre on suhtelisdt kbrge véartusega[a]p —0.6.

C~H=SO-CI 1) LIAID4/ether CHj

CgH100 %» Compound O > D—|—H
+

()N ol 2) Hs0 CeHs

(-) 1-phenylethane-1- d



(-) 1-fentilletaan-1-d absoluutne konfiguratsoon tuleneb (-)E-&  vadavdt jargmigee
reaktsoonidele:

C8H803 AgZO ClZH1603 1) LIA|H4/etrH> C10Hl402

O E CoHsl () J 2) HO0" (-) K

C6H5802C|l pyridine

1) LiAlH,/ether
CgHsCHCH3(OCoHs) - Compound L

2) H30
QLY
Uhendit (-)M vGib vamistada tihendist N jérgmise resktsiooni abil:
1) potassium
CgHigO ——— > CgHsCHCH3(OCHs)
O OM

Potassum = kadium

5-3. Tuletage (-) E absoluutne konfiguratsoon ja koikide vahelhendite (J-O) struktuur
koos konfiguratsooniga, nddates &a Oige RS konfiguratsooni nagu nédatud
vastustelehd.

5-4. Vdige thendi O Ulemineku mehanism thendiks 1-fentiletaan-1-d.

Tabel 5.1 Infrapunase neeldumise karakteristikud

Vaentsvdnkumiste piirkond (cmi™) Vaentsvdnkumiste piirkond (cmi™)

C-H (akaan) 2850-2960 O-H (vabaakohol) 3400-3600
C-H (akeen) 3020-3100 O-H (H-sdemega seotud

C=C 1650-1670 akohoal) 3300-3500
C-H (alkiin) 3300 O-H (hape) 2500-3100
CrC 2100-2260 C-O 1030-1150
C-H (aromatika) 3030 NH, NH; 3310-3550
C=C (aromatika) 1500-1600 C-N 1030, 1230
C-H (addehiid) 2700-2775, 2820-2900 C=N 1600-1700
C=0 1670-1780 CrN 2210-2260
Problem 6

Peptiid A molekuimass on 1007. Tadik happdine hidroltis annab j&rgmised aminohapped
ekvimolaarsetes hulkades: Asp, Cystine, Glu, Gly, lle, Leu, Pro, ja Tyr (vaata Tabe 1). A
okslideerimine HCO,OH-ga annab anult Uhendi B, mis dsddab kaht tsisteiinhappe j&&ki (Cya,
on tsigteini derivaat, milles tioolrihm on oksiideeritud sulfoonhappeks).

6-1.  Mitu sulfoonhgppe rihma moodustub disulfiidsdeme okslideerumisel ?




B osdine hudrollils anndb mitu di- ja tri-peptiidi (B1-B6). Iga hudrolliisi produkti jérjestus on
méaratud jargmisd tedl.

N-terminaalne aminohape identifitseeriteakse  peptiidi toGtlemisd  2,4-dinitrofluorobenseeniga
(DNFB), mis annab DNP-peptiidi. Parast téidikku

DNP-peptiidi happdist hidroltitis saadakse DNP-aminohape, mida voib kergesti identifitseerida
vordiemisel standard- DNP-aminohapetega

6-2. Bl, Tootlemisd DNFB-ga ja jagnevd heppdisd hidroliis] saedakse
produktina DNP-Asp. Sdlest jareldub, e B1 ssddab terminaalse aminohappena
agpargiinhapet. Kirjutage taielik DNP-Asp druktuur tema isodektrilises punktis
(Stereokeemia pole ndutud).

Jargmisena, C-teminadsad aminoheppeld  identifitseeritekse  peptiidi  to6tlemisel  hiidrasiniga
100 °C juures, mis lagundab koik peptididemed ja jaab dles C-terminadsed
karbokstidlrihmead.

Sd ted saeb identifitseerida N- ja C-teminadseid aminohapped ja mé&rata tédiku B1-B6
jérjestuse nagu jérgnevat néidatud:

Bl Asp-Cya B4 lle-Glu
B2 Cya-Tyr B5 Cya-Pro-Leu
B3 Leu-Gly B6 Tyr-lle-Glu

B hiidroltiis ensiiimiga Bacillus subtilisest annab jérgmise koostisega B7-B9:
B7 Gly-NH; (Glitdinamiid)
B8 Cya, Gluy, lle, Tyr
B9 Asp, Cya, Leu, Pro

6-3. Kirjutage B8 jéjedtus, kui B8 todtlemisd DNFB-ga ja jargneva tadikul
happelisd hidroltitis| saadakse DNP-Cya.

6-4. Kirjutage B9 j&jestus kui B9 N- ja C-teminaslsed aminohapped identifitseeriti
vastavat Asp jaLeunna

6-5. Kirjutage A taidik struktuur kasutades Tabelis 1 toodud |Uhendeid, nédidates &ra
disulfiidse Sdeme asukoha.

Siki on A avutaud molekulmass, mis podhineb Uldtoodud jajestusd eksperimentaalsest
vaatusest kahe Uhiku vorra korgem. A tddikul heppdisd hidroliisl moodustunud  segu
hoolikd uurimised aveddi, e lissks esagsdt letud aminohapetde moodustus ved 3
moolekvivaenti ammoniaski.

6-6. Tuletage revidesritud A druktuur ja tdmmake ring Umber kohae(kohtadele)

gruktuuris, et ndidata &akaoik voimalikud ammoniaagi alikad.
6-7. Kasutades Tabdi 2 andmeid, arvutage A isolektriline punkt.

Tabel 1: Levinud aminohapete valemid ja simbolid nende isoelektrilises punktis

Nimetus Valem Kol m_etahelme
simbol
Alanine CH3CH(N H3+)C02_ Ala
Arginine HoNC(=NH)NH(CH,)sCH(NHs)CO, | Arg
Asparagine H,NCOCH,CH(NH3")CO, Asn
Aspartic Acid HO,CCH,CH(NH3")CO,’ Asp




Cydene HSCH,CH(NH3")CO, Cys
Cydtine [SCH,CH(NH3")CO> > -
Glutamic Aad H02CCH2CH2CH(N H3+)COZ- Glu
Glutamine HoNCOCH,CH,CH(NH;")CO, GIn
Glydne +H3N CH,CO, Gy
Hidtidine . /E/CHzCH(NHJ)COz' His
\=n
Isoleucine CH3CH,CH(CH3)CH(NH3z")CO,’ lle
Leucine (CHs)2,CHCH,CH(NH3s)CO,’ Leu
Lysne HzN(CH2)4CH(N H3+)C02- Lys
Methionine CH3SCH,CH>CH(NH3")CO,’ Met
Phenyldanine PhCH,CH(NH3")CO,’ Phe
Proline _OZC\O Pro
+H£\l
Searine HOCH,CH(N H3+)C02_ Ser
Threonine CH3CH(OH)CH(NH3")COy Thr
Tryptophan Trp
CH,CH(NH,"CO,
W,
H/
Tyrosne Tyr
HO@—CHZCH(N H,")CO,
vdine (CHz),CHCH(NHz")CO, va
Tabel 2: MOnede tdhtsamate aminohapete rihmade pK, vaartused
Ruhm Tasakaal pKa
Terminaane -CO,0H =——= -CO, +H' 31
karboksiul
A Noi Glukllgahda | -CO,H =—= -CO, +H" 44
karbokstidll
His korvaahdas AN\t 6.5
H N=/
Terminadne amino -NH3" -NH, + H* 8.0
Cyskorvaahdas -SH -S+H 85
Tyr korvaahelas 10.0
OH o
Lyskorvdahda -NH3* -NH, + H* 10.0
amino
Arg kdrvalahelas -NH(NH2)C=NH," -NH(NH2)C=NH + H* | 12.0




