32. Rahvusvaheline keemiaolumpiaad

Kopenhaagen
Neljapaeval, 6. juulil 2000

TEOORIAVOOR



TAHELEPANU!

e Kirjutage iga probleemi esimese lehe {ilemisse nurka oma nimi ja kood. Sama probleemi jérgnevatele
lehtedele kirjutage oma kood.

e Teil on aega 5 tundi kdikide probleemide lahendamiseks ja kandmiseks vastuste lehele. Signaali STOP
jérel peate kohe oma t66 10petama. Kui sellest on mdoddunud kolm minutit ja te ei ole t66d dra andnud, siis

saate kogu teooria vooru eest o punkti.

e Koik tulemused tuleb kanda vastustelehe vastavatesse kastidesse. Mujale kirjutatud andmeid ei arvestata.
Arge kirjutage poordele. Tdiendavaid lehti voi asenduslehti saate juhendajalt.

e Kui olete t66 lopetanud, siis asetage kdik lehed imbrikusse ja kleepige see kinni. Arvesse ldhevad ainult
timbrikus olevad lehed.

e  Kinnikleebitud iimbriku draandmise kohta saate te tdendi. Arge lahkuge ruumist enne kui selleks on antud
luba.

e Kasutage ainult teile antud sulepead ja arvutit.
e Teile antakse elementide perioodiline tabel (Merck).
e Teooria vooru iilesanded ja vastustelehed on antud lehekiiljel.

Teil on digus paluda ametlikku inglisekeelset versiooni.



32" IChO Ulesanne 1 10 punkti

Haavuravivate omadustega ithendite siintees

Shikoniin on punase varvusega ithend, mida leidub taime Lithospermum
erythrorhizon juurtes. See taim kasvab Aasias. Selle taime juurte
ekstrakti on rahvameditsiinis sajandeid kasutatud ja seda kasutatakse ka
tanapdeval haavuparandava salvina.

OH O
YOSy
OH O OH
Shikonin
1-1 Mitu voimalikku stereoisomeeri on Shikoniinil?
1-2 Kas koikidel Shikoniini stereoisomeeridel on sama sulamistapp. Jah Ei
Tehke X vastavasse kasti.
Jargnev on osa Shikoniini siiteesiteest:
O OCH3 ReagentA O OCHj O OCHj
Catalyst B Reagent C
() — —
Z Z
o} (I) o] (I) O o] (I) OH
CH3 CH3 CH3

1-3  Kirjutage reagendi A struktuurvalem.

1-4  Naidake milline on reagendi A korrektne IUPAC’i nimi (mérgi X vastavasse kasti).

2-Methyl-2-pentenoic chloride 2-metiiiil-2-penteenhappe kloriid |:|
1-Chloro-4-methyl-3-pentene 1-kloro-4-metiiiil-3-penteen |:|
4-Methyl-3-pentenoic chloride 4-metiiiil-3-penteenhappe kloriid |:|
4-Methyl-3-pentene-1-ol 4-metiiiil-3-penteen-1-ool |:|



4,4-Dimethyl-3-butenoyl chloride 4,4-dimetiiiil-3-butenoiiiilkloriid |:|

1-5  Kirjutage reagendi C molekulvalem.

Selleks, et saada enamefektiivsemaid iihendeid on siinteesitud arvukalt Shikoniini analooge. Uks
reaktsiooniskeemidest on jargmine:

SOCly KOH in ethanol
Shikonin  ———>  C4gH4sCI04 ——— > C4gH404

D E

1-6  Joonistage iihendi E struktuurvalem.

1-7 Mitu voimalikku stereoisomeeri on tihendil E.

Uhe kasuliku Shikoniini analoogi siinteesi skeem on jirgmine:

CH30 OCHj; 1. Mg in diethyl ether
2.COy
Oe HBr 3. Aqueous HCI
AN —> F > G
CHO O OCH; C21H29BrOs C22H3007
CH3

1-8 Joonistage {ihendi D struktuurvalem.
1-9 Joonistage tihendi G struktuurvalem.
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Sild Taani ja Rootsi vahel

1. juulil 2000, avati ametlikult kombineeritud ithendus - tunnel ja sild — Taani ja Rootsi vahel. See koosneb
Kopenhagenist algavast tunnelist tehissaarele ja sillast, mis {ihendab saart Malmodga Rootsis. Peamised
kasutatud ehitusmaterjalid on betoon ja teras. Kdesolev iilesanne kisitleb keemilisi reaktsioone, mis on seotud
nende materjalide moodustumise ja lagunemisega.

Betooni valmistatakse tsemendist, veest, liivast ja véikestest kividest. Tsement koosneb peamiselt
kaltsiumisilikaadist ja kaltsiumaluminaadist, mis moodustub savi ja lubjakivi kuumutamisel ja jahvatamisel.
Tsemendi valmistamise viimase astmena lisatakse viike kogus kipsi, CaSO42H,0, et soodustada jirgnevat
betooni kovenemist. Korgendatud temperatuuride kasutamisel 10ppstaadiumis voib tekkida alljargneva
reaktsiooni kohaselt mittesoovitud hemihiidraat, CaSO,-/2H,0:

CaS0,2H,0(s) — CaSO,%H,0(s) + 1%4H,0(g)

Jargnevaid termodiinaamilisi andmeid kasutage temperatuuril 25°C ja standardréhul 1,00 bar

Uhend H/(kJ mol ") AH; S/(J K" mol ™)
CaS0,2H,0(t) —2021.0 194.0
CaSO, H,0(t) ~1575.0 130.5
H,0(g) 2418 188.6

Gaasi konstant: R = 8.314 Jmol ' K'=0.08314 L bar mol ' K
0°C=273.15K.

2-1  Arvutage AH ( kJ-des) 1.00 kg CaSO4-2H,0(t) iileminekul CaSO,-/2H,0(t)-ks. Kas see reaktsioon on
ekso- voi endotermiline?

Tahista X-ga.:  Endotermiline []Eksotermiline []

2-2  Arvutage vee tasakaaluline aururdhk (baarides) 25 °C  juures suletud anumas, mis sisaldab
CaS04-2H,0(t), CaSO4 2H,0(t) ja HyO(g).



2-3  Arvutage siisteemi (mis on kirjeldatud iilesandes 2-2) temperatuur, mille juures vee tasakaaluline
aururdhk on 1.00 bar. Eeldage, et AH ja AS ei soltu temperatuurist.

Metallide korrosioon on seotud nende elektrokeemiliste reaktsioonidega. See leiab samuti aset rooste
moodustumisel raua pinnal, kus tavaliselt esmased elektroodireaktsioonid on jargmised:

(1)  Fe(t)y —Fe’'(aq) + 2e
(2)  Oy(g) + 2H,O(v) + 4de — 40H (aq)
Konstrueeriti galvaanielement, milles need elektroodireaktsioonid toimuvad. Temperatuur on 25 °C.
Galvaanielemendi skeem on jargmine:
Fe(t) | Fe*'(aq) | | OH (aq), Oa(g) | P1(V)

Elektroodide standardpotentsiaalid ( 25 °C juures) on jargmised:

Fe’'(aq) + 2¢ - Fe(t) E=-044V
Oy(g) + 2H,0(v) + 4e — 40H (aq) E =040V
Nernsti vorrandi koefitsient on: RTInl0/F = 0.05916 volt (25 °C juures)

Faraday konstant: F = 96485 C mol '

2-4 Arvutage selle elemendi standardne elektromotoorne joud, £°, 25 °C juures.




2-5 Kirjutage elemendi tiihjakslaadimisel standardtingimustes toimuva summaarse reaktsiooni vorrand.

2-6 Arvutage elemendi summaarse reaktsiooni tasakaalukonstant 25 °C juures.

2-7  Ulaltoodud summaarsel reaktsioonil lasti standardtingimustel ja konstantse voolu juures (0.12 A)
toimuda 24 tunni viltel. Arvutage Fe mass, mis 24 tunni jooksul muutus Fe*"-ks. Eeldatakse, et hapnikku
ja vett on liias.

2-8  Arvutage elemendi £ 25 °C juures jargmiste tingimuste korral:
[Fez+] =0.015 M, pHparempoolses elktroodiruumis — 9007 P(O2) =0.700 bar.
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Bioanorgaaniline keemia

Cis-Diammiindikloroplatina(I) on ruuttasapinnaline (square planar) kompleks, mis on téhtis ravim teatud
véhiliikide ravis.

3-1 Joonistage cis- ja trans-diammiindikloroplatina(Il) komplekside struktuur ja mérkige milline nendest on
cis- ja milline on trans-isomeer.

Mitmetel ioonilistel iihenditel on samuti empiiriline valem Pt(NH5),Cl,.

3-2 Joonistage molekulivalemid kdikide vdimalike iooniliste ithendite jaoks, kus iga iihend rahuldab jargmisi
tingimusi:
1) empiiriline valem Pt(NH3),Cl,,
2) anioon ja katioon on diskreetne, monomeerne ruuttasapinnaline platina(Il) kompleks,
3) sisaldab ainult iiht tiiiipi katioone ja iiht tiiiipi anioone. Vastus peab selgelt nditama iga tiksiku
plaatina(II) kompleksiosakese koostist igas iihendis.

33 Mitu 5d elektroni on platina(Il) ioonil?

Valents d-orbitaalide energia 1dhenemise diagrammi ruuttasapinnalise kompleksi korral v3ib vaadelda saaduna
oktaeedrilisest kompleksist, milles metall-ligandi vastasmdju kaob kahe ligandi koordinatsiooni tottu piki z-
telge. Samas sidemed nelja jéarelejdénud ligandiga (mis koordineeruvad piki x ja y telge) muutuvad tugevamaks.

3-4 Milline viiest 5d orbitaalist omab iildjuhul kdrgemat energiat (st oleks nagu tdidetud elektronidega)
ruuttasapinnalise Pt(IT) kompleksi korral?



Serum transferrin (liihendatult: Tf) on monomeerne proteiin, mille peamiseks tilesandeks on inimkehas raud(IIT)
transport. Iga transferriini molekul voib siduda kuni kaks raud(IlT)iooni astmeliste iildiste sidumiskonstantidega
K| ja K, bioloogilistes tingimustes ( kuid 25 °C juures) mis vastavad reaktsioonidele:

Felll + Tf » (Felll)Tf K;=4.7x1020 M1

Felll + (FelllhTf » (Felll),Tf Ky=2.4x1019 M1

Kahte rauda sisaldav proteiinis, (FeHI)sz, on kaks raud(IIl) iooni seotud kahte samasugusesse, kuid mitte

identsesse, kohta ja kaks vdimalikku monoraudproteiini, (Felll)Tf, voib tdhistada jargmiselt: {Felll-Tf} ja

{Tf-Felll}. Nende suhteline sisaldus tasakaaluolekus on maaratud konstandiga K = [{TfFe [ {Felll T} ]! =
5.9.

3-5  Arvutage kahe konstandi K;'= [ {Felll.'Tf} J[FelT]=[Tf]~! ja K| "= [{Tf-Felll} J[Fell]=1[Tf]~! viirtused,
mis vastavalt vastavad transferriini mdlema monoraud-vormi moodustumisele.

3-6  Arvutage kahe konstandi K,"= [(FeHl)zTﬂ[FeHI]_1 [{FeL.Tf}]71 ja Ky"=

[(Feul)zTﬂ[F elll-1 [{Tf-FeIH}]_l vaartused, vastavalt, mis vastavad diraud-transferriini moodustumisele
mdlemast monoraud-vormist.



Raud (II) ioon on igas sidumiskohas {imbritsetud erinevate ligandide kuue doonoraatomiga. Seega, on
karbonaataniooni kaks hapnikuaatomit koordineeritud metallile ja jérgnevad, proteiini primaarstruktuurist
parinevad aminohappe korvalahelad koordineeruvad samuti raud(Ill) iooni juurde, igaiiks iihe potentsiaalse
doonoraatomiga: iiks aspartaat, iiks histidiin ja kaks tiirosiinijaéki.

3-7  Milline on hapniku doonoraatomite koguarv, mis iimbritsevad 6-koordinaatset raud(III) iooni
transferriinis?
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Looduslikult esinev tihend

Looduslikult esineval ithendil A, mis sisaldab ainult C, H ja O on jirgmine elementide massiprotsendiline

sisaldus,
C: 63.2 %, H: 5.3%, 0O: 31.5%.
4-1 Tuletage iihendi A empiiriline valem.
151
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Joonis 1

Joonisel 1 on toodud ithendi A massispekter.

4-2 Milline on ithendi A molekuli valem?

Uhendi A lahust eetris loksutatakse NaOH vesilahusega. Pirast seda iihendit A eetrifaasi ei j4a.
Uhendi A teist eetrilahust loksutatakse NaHCO; vesilahusega. A jiib eetrifaasi.
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4-3 Millisesse jargnevasse iihenditeklassi A kuulub vastavalt nendele eksperimentidele? Téhista dige

vastus X.

alkohol [] fenool [] aldehiiid [] ketoon [_]

hape [ ester [] eeter []

Uhend annab hobepeegli reaktsiooni Tollensi reagendiga (Ag(NH;),").

4-4 Millise jargneva funktsionaalriihma olemasolule iihendis A see viitab? Mairgi X-ga.
Hiidroksii-rithm alkoholis [ ] Hiidroksii-rithm fenoolis ]
Karboniiiil-rithm aldehiitidis [_] Karboniiiil-rithm ketoonis ]
Karboksiiiilrithm ] ester-rihm ]

Alkoksii-rithm eetris ]

Takble of Integrals

FRON TO VALUE
10.00 FPH 9.69 PPN 0.94
7.56 PPM 7.32 PPN 1.91
7.15 PPM £.92 PPN 0.93
6.41 PPN £.20 PPH 0.94
4,0z PPM 3.89 PPN 3.10

. JL . \ |
T T T T T T T T
10 8 53 4 2 0 ppm

Joonis 2a

11



Uhendi A 'H NMR spekter, mdddetud 300 MHz on toodud joonisel 2a (solvent CDCl; (7.27 ppm)_ vordlusaine

tetrametiiiilsilaan). Signaalid 3.9, 6.3 ja 9.8 ppm juures on singletid. Joonis 2b on piirkonna 6.9 —7.6 ppm
suurendus.

Valitud keemiliste nihete ja interaktsioonikonstantide viértused on toodud Tabelis 1.

- ary

i Bl

7=

P———1

Joonis 2b
Signaal 6.3 ppm juures kaob kui lisada tilk D,0O.

4-5 Millisele jargnevale protsessile see viitab? Mérgi X-ga.

Stisinikuga seotud vesiniku vahetus
Hapnikuga seotud vesiniku vahetus

Lahjenemise efekt

oo

Hidroliiiis

12



Sama signaal nihkub lahjendamisel madalamate ppm vaértuste poole kui lahjendada CDCl;-ga.

4-6  Millisele jargnevale protsessile see viitab?
Naita diged vastused (rohkem kui iiks).

Vesiniksideme tugevnemine
Vesiniksideme ndrgenemine
Molekulidevaheline vesinikside

Molekulisisene vesinikside

ODooog

Vesiniksideme puudumine

4-7 Joonistage tihendi A neli vdimalikku struktuurvalemit, mis pdhinevad iilaltoodud informatsioonil.

4-8  Joonistage fragmentide struktuurvalemid, mille kadumise jérel oleksid vastavad piigid massispektris 137
ja 123 massiihiku juures.

4-9  Kabhel isomeeril on madalam pK, vairtus kui teistel. Kirjutage kahe madalama pK, vaértusega isomeeri
valemid.

13



Tabel 1

'"H Keemilised nihked &

Siisinikuga seotud vesinikud

Metiiil CH;-C- 0.9 - 1.6 ppm
CH;-C=0- 2.0 —2.4 ppm
CH;-O-R 3.3-3.8 ppm
CH;-OCOR 3.7—-4.0 ppm
Metiileen CH,—C- 1.4 —-2.7 ppm
CH,—C=0- 2.2-2.9 ppm
CH,-OR 3.4-4.1ppm
CH,-OCOR 4.3 — 4.4 ppm
Metiin CH- 1.5-5.0 ppm
soltuvalt asendajast. Uldiselt
kdrgemad kui metiiiili ja
metiileeni korral
Alkeen 4.0 -7.3 ppm
soltuvalt asendajast
Aldehiiiid R-CHO 9-10 ppm
Hapnikuga seotud vesinikud
Aloholid ROH 0.5 -5.0 ppm
Fenoolid ArOH 4.0 - 7.0 ppm
Karboksiitilhapped RCOOH 10.0 - 13.0 ppm
Valitud spin-spin vastasmoju konstandid
Alkaanid H-C-C-H vicinaalne 6 -8 Hz
(vaba pOorlemine)
Alkeenid trans 11-18 Hz
cis 6-12Hz
geminal 0-3Hz
Aromaatsed iihendid ortho 6-10Hz
meta 1-4Hz
para 0-2Hz

14
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Proteiin ja DNA

DNA on iilesehitatud 2’-deoksii-nukleotiididest, mis sisaldavad aluseid: adeniin (A), guaniin (G), tsiitosiin (C)
ja tiimiin (T). 2’-deoksii-nukleotiid-5’-trifosfaatide molaarmassid on toodud tabelis 2:

Tabel 2
dNTP Molaarmass (g mol )
dATP 487
dGTP 503
dCTP 464
dTTP 478
51 Arvutage molaarmass kaksikspiraalse DNA fragmendi jaoks, mis koosneb 1000 aluspaarist nelja aluse

iihtlase jaotuse korral.

Seda DNA fragmenti voib eraldada ja kloonida kasutades PCR meetodit (polymerase chain reaction), mille
puhul termiliselt stabiilne DNA poliimeraas-ensiiiim kordistab tsiiklilises protsessis spetsiifilise DNA osa
molekulide arvu. Optimaalsetes tingimustes igas tsiiklis kaksikspiraalse DNA arv kahekordistub.

Teostage 30 tsiiklit kasutades PCR meetodit, lahtudes iihest kaksikspiraalsest DNA molekulist.

5-2 Arvutage selle eksperimendiga saadud DNA ligikaudne mass.

15



Bakteri-viirus T4 ensiiiim - poliinukleotiidkinaas (PNK) kataliiiisib terminaalse ATP fosfaadi (y-ortofosfaat)
tilekannet 5'-hiidroksiiiilterminaalse ribo- ja deoksiiribonukleotiididele:

ase

o O on ’
o) H
ATP A
I
-0—P + HO—T>~OCH2 O Base
on H H
H H

(o] H
ADP 5‘-P-DNM

PNK kasutatakse harilikult , et mirgistada DNA-d radioaktiivse fosfori isotoobi **P-ga 5’-otsas kasutades ATP

milles y-P (kdige vilimine fosforiaatomitest) on asendatud 2p_ga. *?P hulka ja seega ka mirgistatud DNA-d
vOib mdota.

10 pL lahust, mis sisaldab kasikspiraalset DNA-d on mirgistatud 100%-liselt [y-*P]ATP-ga PNK abil. 37
péeva tagasi mdddetud [y—”P]ATP eriaktiivsus oli 10 Ci/mmol vdi 370 -10° Bg/mmol. **P poolestusaeg on 14.2
péeva, ja lagunemisel eralduvad B-osakesed. Mérgistatud DNA kiirgab niitid 40000 B-osakest/s.

5-3 Arvutage DNA lahuse kontsentratsioon.

Eksperimendis kus PNK inkubeeritakse [y->>P]ATP-ga ja monospiraalse (single stranded) DNA-ga, vdib
reaktsiooni toimumist kontrollida mérgistatud DNA eraldamise ja 3-osakeste emissiooni mddtmise teel.

Kasutades selliseid mootmisi 1 ml uuritava seguga leiti, et méirgistuse ulatus on 9 nmol DNA/min. PNK
kataliiiitiline kiiruskonstant on 0.05 s™' ja molaarmass on 34620 g mol .

5-4 Arvutage PNK kontsentratsioon uuritavas segus (mg/ml).
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Aromaatsed aminohapped, triiptofaan, tiirosiin ja feniiiilalaniin neelavad UV kiirgust 240 nm ja 300 nm
vahemikus.

Proteiinides, mis sisaldavad mitut aromaatset aminohapet, summaarne molaarne neelduvus aminohappe kohta
2 Exminohapes ON ligikaudu vordne proteiini molaarse neelduvusega, Eyoteiin-

Tiirosiini, triiptofaani ja feniililalaniini molaarne neelduvus, &minohape 280 nm juures on vastavalt 1400 M cm’l,
5600 M cm ' ja 5 M cm™. 10 pM PNK lahuse neelduvus on 0.644 280 nm juures ja 1.00 cm valguse

teepikkuse korral. PNK aminohapete jérjestus sisaldab 14 tiirosiini ja 9 fentiiilalaniini.

5-5 Arvutage triiptofaani jddkide arv PNK molekulis.

17
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Kare vesi

Taanis koosneb pdhjakiht peamiselt lubjakivist. Kontakteerudes siisihappegaasi sisaldava pdhjaveega osa
kaltsiumkarbonaati lahustub kaltsiumvesinikkarbonaadina. Selle tulemusena on selline pdhjavesi kare ja
kasutades seda kraaniveena pdhjustab kdrge kaltsiumvesinikkarbonaadi sisaldus probleeme, mis on seotud
kaltsiumkarbonaadi sadenemisega, nditeks k6dgi ja vannitoaseadmetes.

Siisinikdioksiid, CO,, on vesilahuses kaheprootoniline hape, mille pK,-véartused 0 °C juures on:
CO,(aq) + H,O(l) » HCO;5 (aq) + H'(aq) pKa = 6.630
HCO; (aq) » CO;” (aq) + H'(aq) pK. =10.640

Koikide jargnevate probleemide korral vdib CO, lahustumisest tingitud ruumalamuutused jatta arvestamata.
Temperatuuriks voetakse 0 °C.

6-1  Sisinikdioksiidi kiillastatud vesilahuse kontsentratsioon siisinikdioksiidi partsiaalrGhul 1.00 bar on
0.0752 M.

Arvutage gaasilise siisinikdioksiidi ruumala, mis voib lahustuda tihes liitris vees nende tingimuste korral.

Gaasikonstant onR = 8.314 Jmol ' K' =0.08314 L bar mol ' K!

L

6-2  Arvutage vesinikioonide tasakaaluline kontsentratsioon ja CO, tasakaaluline kontsentratsioon lahuses ,
mis on kiillastatud siisinikdioksiidiga selle partsiaalrdhul 1.00 bar.

6-3  Arvutage vesinikioonide tasakaaluline kontsentratsioon siisinikdioksiidiga 1.00 bar partsiaalrdhul
kiillastatud 0.0100 M naatriumvesinikkarbonaadi vesilahuses.
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6-4  Arvutage vesinikioonide tasakaaluline kontsentratsioon siisinikdioksiidiga 1.00 bar partsiaalrohul
kiillastatud 0.0100 M naatriumkarbonaadi vesilahuses. Vee dissotsiatsiooni moju voib arvestamata jétta.

6-5  Kaltsiumkarbonaadi lahustuvus vees 0 °C juures on 0.0012 g 100 ml vees. Arvutage kaltsiumioonide
kontsentratsioon kaltsiumkarbonaadiga kiillastatud vees.

Taani kare pdhjavesi on moodustunud vee kokkupuutel aluspdhja lubjakiviga, mis reageerib pdhjavees
lahustunud siisinikdioksiidiga vastavalt tasakaalu vorrandile:

CaCOs(t) + COs(aq) + H,O(v) » Ca’'(aq) + 2 HCO; (aq)
Selle reaktsiooni tasakaalukonstant 0 °C juures on K=10"* M.

6-6  Arvutage kaltsiumioonide kontsentratsioon vees , mis on tasakaalus kaltsiumkarbonaadiga ja
atmosfadriga, kus CO, partsiaalrdhk on 1.00 bar.

6-7 0.0150 M kaltsiumhiidroksiidi vesilahus on kiillastatud siisinikdioksiidiga selle partsiaalrdhul 1.00 bar.
Arvutage kaltsiumioonide kontsentratsioon lahuses, vottes arvesse iilal punktis 6-6 toodud
tasakaaluvorrandit.
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6-8

6-9

Enne kiillastamist siisinikdioksiidiga (partsiaalrdhul 1.00 bar) lahjendatakse punktis 6-7 mainitud
kaltsiumhiidroksiidi lahust veega kahekordse ruumalani. Arvutage kaltsiumioonide kontsentratsioon
CO,-ga kiillastamisel saadud lahuses.

Arvutage tilalsaadud andmetest kaltsiumkarbonaadi lahustuvuskorrutis.

20
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