Nimi:

Kood: EST4

Sissejuhatus

Kirjutage oma nimi ja kood igale vihiku lehekiiljele.
Teoreeiline voor koosneb 8 iilesandest ja perioodilisustabelist, kokku 49 lehekiiljel.

Teoreetilise vooru lahendamiseks on aega 5 tundi. Alustage alles siis kui on antud
START késklus.

Kasutage vaid teile antud pastakat ja kalkulaatorit.

Kirjutage lahendused etteantud kastidesse. Mujale Kkirjutatud lahendusi ei arvestata.
Mustandipaberina kasutage kdesoleva vihiku lehtede tagakiilgi.

Esitage vajalikud arvutused ettenidhtud kastides. Taispunkte antakse dige vastuse eest
vaid siis, kui on esitatud ka lahendus.

Pirast t66 1dpetamist asetage t66 teile antud {imbrikusse. Arge kleepige {imbrikut
kinni.

Tepeat e | Krjoptanisekaheselt kui STOP kasklus on antud.
Arge lahkuge oma kohalt enne, kui valvaja on seda lubanud.

Ametlik inglisekeelne versioon on kasutamiseks kittesaadav vaid kiisimuste
tekkimisel.
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Nimi: Kood: EST4

FUOusi kali1 sed konst a
ja valemid

Avogadro konstant, Na = 6.0221 3 10% mol !

Boltzmanni konstant, ks = 1.3807 3 102 J-K*

Universalne gaasi konstant, R = 8.3145 J-K *mol* = 0.08205 atm-L-K !-mol*
Valguse kiirus, ¢ =2.9979 3 108 m-s?

Plancki konstant, h = 6.6261 3 10734 J-s

Elektroni mass, me = 9.10938215 3 107! kg

Normaalrdhk, P = 1 bar = 10° Pa

Atmosfaarirdhk, Pam = 1.01325 3 10° Pa = 760 mmHg = 760 Torr

Celsiuse skaala nullpunkt, 273.15 K

1 nanomeeter (nm) = 10° m

1 picomeeter (pm) = 102 m

Ringi vorrand, X% + y? = r?
Ringi pindala, pr?

Ringi iimbermdot, 2pr
Kera ruumala, 4pr®/3
Kera pindala, 4pr?

Braggi difraktsiooni valem: sin g =nl /2d
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1 18
1 2
1.00794 4.00260
1 H He
0.28 ) 13 14 15 16 17 1.40
3 4 J2rjekor ram|l 4«—— Aatommass 5 6 7 8 9 10
6.941| 9.01218 1.00794 S mbol 10.811| 12.011| 14.0067 | 15.9994 | 18.9984 | 20.1797
5 Li Be H| <+ ¢cmbo B C N O F| Ne
0.28 | ¥~¢ovalentne raadius, | 0.89 0.77 0.70 0.66 0.64 1.50
11 12 13 14 15 16 17 18
22.9898 | 24.3050 26.9815 | 28.0855 | 30.9738 | 32.066 | 35.4527 | 39.948
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
1.17 1.10 1.04 0.99 1.80
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
39.0983 | 40.078 | 44.9559 | 47.867 | 50.9415 | 51.9961 | 54.9381 | 55.845 | 58.9332 | 58.6934 | 63.546| 65.39| 69.723| 72.61|74.9216| 78.96| 79.904| 83.80
4 K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
1.46 1.33 1.25 1.37 1.24 1.25 1.24 1.28 1.33 1.35 1.22 1.20 1.18 1.14 1.90
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
85.4678 | 87.62|88.9059 | 91.224|92.9064| 95.94|(97.905)| 101.07 | 102.906 | 106.42 | 107.868| 112.41|114.818|118.710 | 121.760 | 127.60| 126.904| 131.29
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
S) 1.60 1.43 1.37 1.36 1.34 1.34 1.37 1.44 1.49 1.67 1.40 1.45 1.37 1.33 2.10
55 56 57-71 |72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
132.905 | 137.327 178.49 | 180.948 | 183.84| 186.207 | 190.23|192.217 | 195.08 | 196.967 | 200.59 | 204.383 | 207.2 | 208.980 | (208.98) | (209.99) | (222.02)
6 Cs Ba|La-Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
1.59 1.43 1.37 1.37 1.35 1.36 1.38 1.44 1.50 1.70 1.76 1.55 1.67 2.20
87 88 89-103 [ 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
(223.02) | (226.03) (261.11) | (262.11) | (263.12) | (262.12) | (265)| (266)| (271)| (272)| (285)| (284)| (289)| (288)| (292)| (294)| (294)
S Fr Ra| Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI| Uup Lv| Uus| UUo
2.25
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
138.906 | 140.115 | 140.908 | 144.24 | (144.91)| 150.36| 151.965| 157.25|158.925| 162.50 | 164.930 | 167.26 | 168.934 | 173.04| 174.04
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1.87 1.83 1.82 1.81 1.83 1.80 2.04 1.79 1.76 1.75 1.74 1.73 1.72 1.94 1.72
89 90 91 92 93 9 95 96 97 98 99 100 101 102 103
(227.03) | 232.038 | 231.036 | 238.029 | (237.05) | (244.06 | (243.06) | (247.07) | (247.07) | (251.08) | (252.08) | (257.10) | (258.10)| (259.1)| (260.1)
Ac Th Pa U Np ) Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
1.88 1.80 1.56 1.38 1.55 Pu 1.73 1.74 1.72 1.99 2.03
1.59
3
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Nimi: Kood: EST4

ULESANNE 7.5 summaarsest
a—i a—ii a-iii b c Ul esdn
4 2 2 2 10 20 7.5%%
a.Boorhiudriid ja teised boori uhendi d

Boorhiidriidi keemiat arendas esimesena Alfred Stock (1876-1946). Kokku on
kirjeldatud ile 20 neutraalse boorhiidriidi (boraani) molekuli ildvalemiga BxHy.
Lihtsaim boorhiidriid on B2Hs, diboraan.

133 pm
H. H
119 pm \ S 7, y /
'B '\97°/{' B\) 122°
H / HO h

i. Kasutades tabelis toodud andmeid leidke molekulvalem boorhiidriididele A ja B:

Uhend Olek( 25 ° C, Boori massiprotsent | Molaarmass
(g/mol)
A Vedelik 83.1 65.1
B Tahke 88.5 122.2
A= B=
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il. William Lipscomb sai 1976. aastal Nobeli preemia keemias “boorhiidriidide
struktuuriuuringute eest, mis on valgustanud keemilise sideme probleemi tldiselt”.

Lipscomb moistis et, i gas boor h¢ dBraatond v hemalitgad ks nor me
kaheelektronne side H aatomig8-H side). Lisaks sellele esineb veel mitut tiiiipi

sidemeid ning Lipscomb arendas sellest ldhtuvalt vélja styxnumbrite siisteemi, kus:

s = B-H-B sildade arv molekulis,
t = 3-keskse BBB aatomi omavahelise sideme arv molekulis
B

A}
A

r--B
B )
y = kahe keskse B—B aatomi omavaheliste sidemet arv molekulis,
X = BH2 rithmade arv molekulis.

B2oHs jaoks on styx number 2002. Pakkuge vélja struktuur tetraboraani, BsH1o, jaoks,
mille styxnumber on 4012.
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iii.  Booril baseeruv iithend (B4CCleO) koosneb boorist, siisinikust, kloorist ja
hapnikust. Spektraalsed mootmised on ndidanud, et molekul sisaldab kaht tiitipi B
aatomeid, nii tetraeedrilise Kkui trigolaanse planaarse geomeetriaga, need aatomid
esinevad molekulis suhtes 1:3. Samuti on spektrite abil tuvastatud CO kolmiksideme
esinemine molekulis. Lahtudes molekulvalemist B4CClsO pakkuge vélja voimalik
molekuli struktuur:
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b.Boorithendite ter mokeemi a

Leidke B-B iiksiksideme dissotsatsioonientalpia tihendis B2Cls(g) kasutades jargmist
informatsiooni:

Side Sideme dissotsatsioonienetalpigkJ/mol)
B-ClI 443

CI-CI 242

Uhend DH° (kJ/ mol)

BCls(g) —-403

B2Cla(g) -489
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C. Diboraani keemia
Joonistage alltoodud skeemil numbriga tdhistatud tihendite struktuurid. Koik
nummerdatud iihendid on boori sisaldavad.

+ C12
3 - B,Hg¢ —_— 1 E—— C6H5B(OH)2
+ CH3OH C6H5MgBI'
NH,CI +H0 \
200 °C +NH;
H
| 4 2
SN NS -
I, ] A
e N NP N{ H
EI‘— + NaBH,
—_—
cl 3
MARKUSED:
a. Uhendi 5 keemistemperatuur on 55 °C.
b. Koikides reaktsioonides kasutatakse reagendi liiga.
C. Kiilmumistemperatuuri vihenemine 0.312 g tihendi 2 jaoks 25.0 g benseenis on

0.205 °C. Benseeni kriioskoopiline konstant on 5.12 °C/molaalne.
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Uhend Uhendi mol ekul aarstruk
number
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ULESANXNE 7.8% summaarsest
a—i a—ii b-i b-ii c Ul es &1 7.8%
4 4 6 1 5 20

Plaatina(ll) U h e n, domeeriaja trans-efekt

Plaatina ja teised 10. rithma metallid moodustavad ruut-planaarseid (square planay
komplekse, mille reaktsioone on vdga palju uuritud. Naiteks on teada, et
asendusreaktsioonide toimumisel ei muutu iihendi stereokeemia.

\/ +Y—>\/ + X
/\ /\

Samuti on teada, et asendusreaktsiooni kiirus soltub ligandiga X trans asendis olevast
ligandist, st joonisel ligandist T. Seda tuntakse kui trans-efeki. Kui T on iiks
molekulidest vO0i ioonidest alltoodud loetelus, siis trans-asendis oleva ligandi
asendumise kiirus viheneb vasakult paremale:

CN >H >NO2, I >Br, ClI" > piiridiin, NH3, OH", H0.

Seetdttu soltub cis- ja trans-Pt(NH3).Cl> valmistamine trans-efektist. cis-isomeer on
véhivastane ravim, mida nimetatakse ka cisplatin ning mille siintees ldhtub K2PtCls
reaktsioonist ammoniaagiga.

2~ _
cl of cl NHj
NH
> / N_>H3 >Pt/ — \Pt/
\ a” N o’ \NH3

10
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i. Joonistage tihendi Pt(py)(NH3)BrCl ruut-planaarse geomeetria jaoks koik
stereoisomeerid (kus py = piiridiin, CsHsN).

il. Kirjutage reaktsiooniskeemid koos vaheiihendi(te)ga koigi ruut-planaarsete
[Pt(NH3)(NO2)Cl]— stereoisomeeride jaoks, kasutades reagentidena: PtCls%, NHs, ja
NO2 . Reaktsioonide kineetika sdltub trans-efektist.

cis-isomeer:

2i
\Pt/
/
ol \

trans-isomeer:

21
\Pt/
/
cl \

11
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b. Ruut-planaarsete komplekside asendusreaktsioonide kineetika uurimine
Ligandi X asendumine ligandiga Y ruut-planaarses kompleksis

ML3X + Y A MLsY + X
voib toimuda iihe v6i mdlema allkirjeldatud mehhanismi jargi:

« Otsene asendusLiituv ligand Y kinnitub tsentraalse metalliaatomi kiilge,
moodustades viie koordinatiivse sidemega kompleksi, seejirel eraldub kiiresti ligand X
andes produkti ML3Y:

+Y X
MLaX ——— [MLXY] — MLgY

** = Kiirust limiteeriv staadium, kiiruskonstant = ky

« Solventabistatud asendussolvendi molekul S kinnitub tsentraalse metalliaatomi
kiilge, moodustades kompleksi ML3XS, seejarel eraldub X, andes kompleksi ML3sS.
Lopuks asendub solvendimolekul S kiiresti ligandiga Y, moodustades kompleksi
ML3Y:

+S i X +Y
MLX ————> [MLXS — [MLgS| ——g > MLyY

** = Kiirust limiteeriv staadium, kiiruskonstant = ks

Summaarne kiiruse vorrand selliste asenduste jaoks on:
Kiirus = ksfMLsX] + ky[Y][ML3X]
kui [Y] >> [MLsX], siis kiirus = kons[ML3X].

Kiiruskonstantide ks ja ky véirtused soltuvad nii reagendist kui ka solvendist. Vaatleme
nditena CI~ ligandi asendumist piiridiiniga (CsHsN) ruut-planaarses plaatina(ll)
kompleksis (iilaltoodud MLsX asendumise skeem kehtib ka kompleksi ML2X> jaoks).

| X i | A 7 \ ]e
AN~ )  CHyOH 2N N=
Pt | —_— Pt + Cl
/ N\ z
Z N Cl N Z N Cl
| |
N X ]

Tabelis on toodud andmed iilaltoodud reaktsiooni jaoks 25 °C juures metanooli
keskonnas, kui [piiridiin] >> plaatina kompleks:

12
44" |ChO — Teoreetiline voor. Ametlikeesti keelne version.



Nimi:
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Piiridiini kontsentratsioon (mol/l) Kobs (51

0.122 7.203 10*
0.061 3.453 10*
0.030 1.753 10

i. Arvutage kiiruskonstantide ks ja ky vaiartused. Esitage iga konstandi jaoks korrektsed
ithikud. Kasutage vajadusel alltoodud ruudustikku.

44" |ChO — Teoreetiline voor. Ametlikeesti keelne version.
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il. Kui [piridiin] = 0.10 mol/l, siis milline toodud viidetest kehtib? (Tehke linnuke
oige vastuse ette)

Enamus piiridiinasendatud kompleksi moodustub solventabistatud asendusgks)
kaudu.

Enamus piiridiinasendatud kompleksi moodustub otsese asendugky) kaudu.

Vorreldavad hulgad piiridiinasendatud kompleksi moodustuvad kummagi
mehhansimi kaudu.

Kummalgi viisil moodustunud produkti hulkade suhte kohta ei ole vdimalik
jareldusi teha.

c. Kemoteraapia ravim

Selleks, et efektiivsemalt viia cisplatin kompleksi vihirakkudesse sidus professor
Lippardi toorihm MIT-s plaatina(lV) kompleksi oligonukleotiidide kaudu kulla
nanoosakeste kiilge.

cl\r"“ﬁ
a1 | “m,
o

w?;ﬁ%% i m?gs% -

NH, ) PYIV)
5 PAIV)

NH,’ PYIV)

Kulla nanoosakene Oligonukleotiid  Pt(IV) kompleks

Katse kdigus kasutati kulla nanoosakesi diameetriga 13 nm. Iga nanaoosakese kiilge on
seotud 90 oligonukleotiidi, millest 98% seovad enda kiilge Pt(IV) kompleksi. Eeldame,
et rakkude tootlemiseks kasutatud reaktsioonianuma ruumala on 1.0 ml ning Pt
kontsentratsioon anumat tiitvas lahuses on 1.0 x 10® M. Arvutage kulla ja plaatina
mass Ul al lekspejimendid(kutladiltbdus on 19.3 g/cm?).

14
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Plaatina mass:

Kulla mass:
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ULESANXNE 7.5% summaarsest
a b ci | cii |UlI es 81
4 12 6 12 34 7.5%

Tiomoliibdaat-ioonid on saadud moliibdaat-ioonidest, MoO4%, asendades hapniku aatomi
vadavli aatomiga. Looduses leiduvad tiomoliibdaat-ioonid niiteks siigavas merepohjas (nt
Mustas meres), kus bioloogilise sulfaadi redutseerimise tulemusena moodustub HsS.
Moliibdaatide muundumine tiomoliibdaatideks viib lahustunud Mo kiire vdahenemiseni
merevees ning kuhjumise merepohja Setetesse, vihendades sellega elutdhtsa
mikroelemendi kattesaadavat hulka.

Alltoodud tasakaalud kirjeldavad moliibtaat- ja tiomoliibtaat-ioonide suhtelisi sisaldusi
vesilahustes:

Mo0S4> + H0(l) = Mo0Ss* + H,S(aq) Ki=1.3x10°
Mo0S3% + H20(I) = Mo00,S,% + H2S(aq) K2 =1.0x10°
M00,S,% + H20(I) = Mo03S? + H2S(aq) Ks=1.6x10°
Mo003S% + H20(I) = Mo04> + H,S(aq) Ks=6.5x10"

a. Leidke MoS4* tasakaaluline kontsentratsioon, kui MoOs?> ja H.S(aq) tasakaalulised
kontsentratsioonid on vastavalt 1107 M ja 1x10° M?

16
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M002S,>, MoOS3z%* ja MoS4? sisaldav lahus omab kahte neeldumimaksimumi spektri
ndhtavas alas 395 ja 468 nm juures. Teised ioonid ja H2S ei neela valgust ndhtavas
piirkonnas. Tabelis on toodud nende iihendite jaoks molaarsed neeldumiskoefitsendid (g):

€ 468 nm €395 nm

(I mol* cm?) (I molt cm=
MoS4> 11870 120
MoOSs* 0 9030
Mo002S,> 0 3230

b. Lahus, mis ei ole tasakaaluolekus, sisaldab Mo0S4s?, M0oOSs?* ja M002S2* ning ei
sisalda teisi Mo-iihendeid. K&igi Mo sisaldavate {ihendite summaarne kontsentratsioon on
6.0x10° M. 10.0 cm libimddduga kiivetis oli lahuse neelduvus 468 nm juures 0.365 ning
395 nm juures 0.213. Arvutage kdigi kolme Mo-aniooni sisaldus lahuses:

M00,S,?":

MoOS;%:

MoS.2:

17
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c. Lahus, mis sisaldas algselt 2.0x107 M MoS4? hiidroliiiisus suletud anumas tasakaalu

saabumiseni. H,S akumuleerus kuni tasakaalu saabumiseni. Arvutage lahuses HoS(aq) ja

kodigi viie Mo-aniooni (st MoO4%, M0o0O3S?, M00,S,?", Mo0OS3> ja M0S4?*) sisaldused.

Arge arvestage mdningatel pH-del toimuda vdivat H2S dissotsatsiooni HS™-ks. (! k s

kol mandi k punkti dest antakse kuue s»|l tumatu
tingimusiKa ks kol mandi ku punktidest gntakse »i get

i. Kirjutage kuus siisteemi kirjeldavat vorrandit:

18
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il. Arvutage kuus kiisitud kontsentratsiooni, tehes selleks vajalikke lihtsustusi. Esitage
tulemused kahe tiivenumbriga.

H,S |V|0042' MOOsSZ'

MOOzSzZ' MOOS?,Z' MOS42'

19
44" |ChO — Teoreetiline voor. Ametlikeesti keelne version.




Nimi:

ULESANNE

Kood: EST4

7.8% summaarsest

a

b

c

d-i

d-ii | d-iii

d-iv

e-i

Ul es dn

12

14

10

4

60

7.8%

1980. aastatel avastati keraamiliste materjalide riihm, mis on ebatavaliselt korgel
temperatuuril 90 K ilijuhid. Uks selline materjal sisaldab iitriumi, baariumi, vaske ja
hapnikku ning kannab lithendit “YBCO”. Selle nominaalne valem on YBa,CuzO7, kuid

selle tegelik valem varieerub vastavalt: YBa>Cu3O7.d (0 < d < 0.5).

a. Joonisel on toodud YBCO idealiseeritud tihikkristall. Médéarake, milline tdhistus vastab
joonisel millisele elemendile.

)
/

® O @
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Uhendi tegelik struktuur on ortoromboeedriline (orthorhombig (a # b # ¢), kuid on histi
lahendatav tetragonaalsele, kus a® b° (c/3).

b. YBCO prooviga, kus d = 0.25, viidi ldbi rontkendifraktsioonanaliiiis (X-ray
diffraction) kasutades Cu Ka rontgenkiirgust (I = 154.2 pm). Viiksema nurga
difraktsioonipiik tekkis kui 2q = 7.450°. Eeldades, et a = b = (¢/3) arvutage a ja c:

c. Arvutage iilaltoodud YBCO proovi (kus &= 0.25) tihedus (g cm™). Kui teil ei ole ajac
véartuseid punktist (b), kasutage a = 500. pm, ¢ = 1500. pm.

Tihedus =

21
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d. Kui YBCO |lahustada 1.0 M HCI vesilahuses, eralduvad gaasimullid
(gaasikromatograafiliselt médrati, et tegemist on Oz-ga). Parast 10 min keetmist, et
eraldada koik lahustunud gaasid, viidi 1dbi lahuse reaktsioon Kl lahusega, lahus virvus
kollakas-pruuniks. Seda lahust tiitriti tiosulfaadi lahusega kasutades indikaatorina térklist.
Kui YBCO lisada lahusele, mis sisaldab molemat, 1.0 M Kl ja 1.0 M HCI, argooni
atmosfaaris, toimub kiill lahuse varvumine kollalas-pruuniks, kuid gaase ei eraldu.

i.  Kirjutage tasakaalustatud summaarne ioonvorrand YBa;CuszO7.d lahustumise kohta
HCI vesilahuses koos O eraldumisega:

il Kirjutage tasakaalustatud summaarne ioonvorrand punktis (i) saadud lahuse
reageerimisel KI liiaga happelises keskkonnas parast lahustunud hapniku eemaldamist:

22
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iii. Kirjutage tasakaalustatud summaarne ioonvdrrand punktis (i) saadud lahuse
tiitrimiseks tiosulfaadiga (S205%).

iv. Kirjutage tasakaalustatud summaarne ioonvorrand reaktsiooni jaoks, mis toimub

kui tahke YBa2CusOr7-d lahustatakse HCI vesilahuses, mis sisaldab liias ka Kl, reaktsioon
viiakse 1dbi argooni atmosfaaris.

23
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e. Valmistati kaks iihesugust tundmatu d viirtusega YBCO proovi. Esimene proov
lahustati 5 ml 1.0 M HCI vesilahuses, toimus Oz eraldumine. Seejarel eraldati keetmisega
lahusest gaasid, jahutati ning lisati 10 ml 0.7 M KI lahust argooni keskkonnas,
tiosulfaadiga tiitrimisel (kasutades tirklist indikaatorina) kulus 1.542 3 10* mol
tiosulfaati. Teine YBCO proov lisati argooni keskkonnas otse 7 mL 1.0 M KI lahusele,
mis sisaldas lisaks 0.7 M HCI. Saadud lahuse tiitrimiseks kulus 1.696 3 10* mol
tiosulfaati.

i. Arvutage Cu moolide arv kummaski YBCO proovis.

ii. Arvutage dvairtused nende YBCO proovide jaoks.
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ULESANNE 7.0 % summaarsest
a-i a-ii b c d e f Ul es &n
2 4 4 2 12 6 34 7.0%

Deoksiiribonukleiinhape (DNA) on iiks eluslooduse alustala. See iilesanne késitleb
looduslikke ja inimese poolt loodud DNA molekuli struktuuri modifitseerimise
meetodeid.

a. Vaatleme piirimidiinaluseid, tsiitosiini (C) ja timiini (T). Vaid iihe neist alustest N-3
aatom (tdhistatud *) on tuntud nukleofiilne reaktsioonitsenter paardumata DNA molekuli
alkiileerimisel.

i. Otsustage(tommake ring timber) millisel alusel, C v&i T, on nukleofiilsem N-3 aatom.

NH, (0]
* Me *
| NN | NH
N A
H H
C T
()
C T

ii. Joonistageoma vastuse pdhjendamiseks teie poolt valitud molekuli kaks teineteist
tdiendavat resonantsstruktuuri. Ndidake oma joonistatud resonantssutruktuuridel koik
nullist erinevad formaalsed laengud.

(i)
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b. Uks looduslik DNA modifikatsioon on metiiiilimine S-adenosiiiilmetioniiniga (SAM)
mis toimub guaniini (G) tihistatud (*) asendis. Joonistageguaniini ja SAM-i vahelise
reaktsiooni moélema produkti struktuurvalemid.

o NH, N
y NH S N NH,
<L | a
N N/ ﬁH 0 CHs N N
H 2 HO oH X
G SAM

c. Uks vanimaid inimese loodud DNA alkiiiilimise reagente on sinepigaas.

(o]

Y T

N
>

N

H

H
>SN - [A] > C|/\/S\/\” Sn

Sinepigaas annab esmalt molekulisisese reaktsiooni tulemusena intermediaadi A, mis
vahetult alkiitilib DNA-d, andes nukleiinhappega produkti vastavalt tilaltoodud joonisele.
Joonistagereaktiivse vaheiihendi A struktuurvalem:
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d. Limmastiksinepid reageerivad samal moel nagu viivelsinepid osas c. Uhendite
reaktiivsust voib muuta sobiva kolmanda asendajaga lammastiku aatomi Kiiljes.
Lammastiksinepite reaktiivsus suureneb tsentraalse ldmmastikuaatomi nukleofiilsuse
suurenedes. Otsustage millised iihendid jargnevates ldmmastiksinepite gruppides on
koige reaktiivsemad ja millised kodige vahem reaktiivsed.

. o

C|/\/NV\C| Cl/\/N\/\Cl Cl/\/N\/\Cl
I | 1

NO,

KOl GE REAKTI | VSEM:

KOl GE VAHEM REAKTI VNE:

OCH; NO,

C|/\/NV\C| C|/\/NV\C| C|/\/NV\C|
I I "I

KOl GE REAKTI | VSEM:

KOl GE VAHEM REAKTI VNE:
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iii .
e) CH, (©) OCHj4
cl Y V\C| cl N V\Cl cl Y V\C|
| I "I

KOl GE REAKTI | VSEM:

KOl GE VAHEM REAKTI VNE:

e. Moned looduslike iihendite klassid toimivad DNA alkiiilijatena ja nad on oma
vihivastase toime tdttu potentsiaalsed vihiravimid. Uks selline aineteklass on
duokarmiitsiinid. Jargnevalt on toodud kogu loodusliku ithendi asiimmeetrilise siinteesi
skeem. Joonistageiihendite J ja K struktuurvalemid.

[¢)

. — J —_— K
:NI j OBn 2) 0., ON
- S
04\ 0Bn L~
OBn

H [ﬁN_.
N (o] 1) Mg
H;COO0C 4 \f 1) NaH 2) H30*

OH
S
ns< X j@ - N__O
0N (+)-Duocarmycin SA - H3;CO0C 4 \(
P N OBn
_ (o] OB
Bn = \(\© 4OBn "
3 K
28
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f. Duokarmiitsiinide toime uurimiseks siinteesiti rida sarnaseid viikeseid molekule. Uks
selline néide on alltoodud tioester. Joonistagereaktiivse vaheiihendi Z struktuurvalem.

0
N
o NH
cl—=, /N NH N OONT N,
0 ¢ Y H 0
0 N NSNS ) N‘(
/ NaHCO; N 2 /
oBn ——» Z - OBn
CH,S N CHaS N
ool C21H1gN204S "

C21H19CIN,O,S
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6.6% summaarsest

Ul es &n

(@)
o

N
O

6 8 20 6.6%

Varenikliin todtati vélja suu kaudu manustavaks nikotiinisoltuvuse raviks ja seda voib
stinteesida alltoodud skeemi kohaselt. Koik tdhtedega (A — H) tdhistatud tihendid ei oma
laengut ja on reaktsioonisegust eraldatavad.

KCN
EtOH, Ho0

Br Br
NaOtBu
C
LiAIH,
O O
Fg,CJkO)kCFg,
D

(CH3CHy)3N, CH,Cly

N Y
S0

varenicline

NaO
&5 0C,Hs
CoHs0-~c0,c.H ]
2\w2lls
A )
NaOC(CHag)s
Pd(OAc),, CysP CN
THF
HO/\/OH H>S04
o)
\—O0CHj
'" Hp, Pd(OH),
D B
4 HpSO.4, CHgOH
;
HoN
o) HNOj (2.3 mol/imol E)
v
CFs oy
E 2vi2
H,, Pd/C
(CHg)2CHOH
X HoN (o)
H N~
HoN CF3
G
Cy= //\O
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a. Joonistage iihendi A oletatav struktuurvalem.

A
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b. Joonistage iihendi B struktuurvalem, mis on kooskdlas jirgnevate 'H-NMR
andmetega: U 7.75 (singlett, 1H), 7.74 (dublett, 1H, J=7.9 Hz), 7.50 (dublett, 1H, J=7.1
Hz), 7.22 (multiplett, 2 mitteekvivalentset H), 4.97 (triplett, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85
(triplett, 2H, J=7.8 Hz).

B

'H NMR Chemical Shift Ranges*

Aromatics R,C=Ch Alkyl-H

RCH=0

RHC=CHR RCCH

PhO-CH ArCH R;C=CR-CH

F-CH CI-CH I-CH

Br-cH RC(=0)-CH

RCQ-CH NC-CH

ON-CH RoN-CH

RCONH ROH
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c. Joonistage iihendite C, D, ja F struktuurvalemid.

C D

d. Pakkuge vilja reagentide X ja Y struktuurvalemid, millega reageerimisel moodustub
ithendist G vareniliin. Esitage eraldatava vaheiihendi H struktuurvalem vastavalt
tilaltoodud skeemile.

X Y

33
44" |ChO — Teoreetiline voor. Ametlikeesti keelne version.




Nimi: Kood: EST4

ULESANNE 7.5% summaarsest

a b c d e f Ul es &

9 | 15| 8 | 6 | 8 | 6 52 7.9%
Paremal toodud substraatmolekulide (dieen ja dieenofiil) -~
seostumiseks ja nendevahelise Diels-Alderi reaktsiooni q
kataliiiisimiseks disainiti kunstlik ensiiiim. N
H N\(o
a. Mitteensiimaatilise reaktsiooni korral voib nende 0O
ithendite vahelise Diels-Alderi reaktsiooni tulemusel ©
potentsiaalselt moodustuda kaheksa produkti.
N
Me/ \Me
. . . " - CO,
i. Joonistage alltoodud kastidesse U k s k #illided kaks 2 _ _
produkti, mis on iiksteise suhtes regiomeerid. Kasutage iga diene dienophile
oma joonistatud produkti stereokeemia niitamiseks tihiseid R | o R’
(=) ja (-). Kasutage molekulides olevate, kuid HY
reaktsioonis otseselt mitteosalevate, asendajate O
tahistamiseks R ja Rj.
N
Me/ \Me
COy
34
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ii. Joonistage alltoodud kastidesse kaks U k s k Onnilkist {iksteise suhtes
enantiomeeridenaesinevate voimalike produktide struktuurvalemit. Kasutage iga oma
joonistatud produkti struktuurvalemi puhul stereokeemia esitamiseks tdhiseid (—) ja

( -). Kasutage R ja Rj nagu osas (i).

iii. Joonistage alltoodud Kkastidesse kaks U k s k omilkst iiksteise suhtes
diastereomeeridenaesinevate véimalike produktide struktuurvalemit. Kasutage iga oma
joonistatud produkti struktuurvalemi puhul stereokeemia esitamiseks tdhiseid (—) ja

( -). Kasutage R ja Rj nagu osas (i).
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b. Diels-Alderi reaktsiooni kiirus ja regioselektiivsus soltub kahe reagendi vahelisest
laengujaotuselisest komplementaarsusest. Osas a toodud dieeni ja dieenofiili
struktuurvalemid on esitatud allpool.

i. Tommake ring wmber dieenis olevale siisinikuaatomile, millel on suurim
elektrontihedus ja mis voib selle tottu esineda reaktsioonil elektroni doonorina.
Joonistage alltoodud kasti teie viitega kooskdlas olev dieeni resonantsstruktuur.
Tahistage selles resonantsstruktuuris kdik aatomitel nullist erinevad formalsed laengud.

7\

4
(@)

H/

COz_

ii. Tommake ring timber dieenofiilis olevale siisinikuaatomile, millel on madalaim
elektrontihedus ja mis voib selle tottu esineda reaktsioonil elektroni aktseptorina.
Joonistage alltoodud kasti teie viitega kooskdlas olev dieenofiili resonantsstruktuur.
Téhistage selles resonantsstruktuuris koik aatomitel nullist erinevad formalsed laengud.
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iii. Toetudes oma otsustele osades (i) ja (ii), ennustage dieeni ja dienofiili vahelise
mittekataliiiitilise  Diels-Alderi  reaktsiooni produkti regiokeemiat ja joonistage
pohiprodukti  struktuurvalem. Te ei pea nditama oma joonistatud produkti
struktuurvalemis stereokeemiat.
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c. Alltoodud joonisel on nédidatud Diels-Alderi reaktsiooni reagentide paiknemine enne
vaheoleku moodustumist kunstliku ensiiiimi aktiivtsentris. Hall ala kujutab ensiitimi
ristldiget. Seotuna aktiivtsentrisse, nagu ndidatud joonisel, on dienofiil allpool
ristldikepinda, samas kui dieenon G | e v arlstipikepirlda,

Joonistage alltoodud kasti ensiilimkataliiisitud produkti struktuurvalem. Niidake

joonisel stereokeemiat ja kasutage R ja Rj nii hagu kiisimuse a vormistamisel.
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d. Tehke otsused jargmiste ensiiiime (kunstlik voi naturaalne) puudutavate véidete kohta.
Niidake iga viite korral kas see on Oige voi Vale (tdmmake vastavalt ring timber sonale
“Oige” voi “Vale”).

I. Ensiiiimid seovad tugevamini vaheolekut kui reaktsiooni ldhteaineid voi produkte.

~

Oi ge Vale

ii. Ensiiimid muudavad reaktsiooni tasakaalukonstanti produktide suunas.

Oi ge Vale

iii. Enstiiimkataliilis suurendab vorreldes mittekataliiiisitud reaktsiooniga alati reaktsiooni
aktivatsiooni etroopiat.

Oi ge Vale
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e. Valmistati erineva kataliiiitilise aktiivsusega kunstliku ensiiimi modifikatsioonid
(enstiimid 1, I1, 111 ja IV, ndidatud alltoodud joonisel). Ensiitimide aktiivtsentrites on &ra
ndidatud kaks aminohapet. Oletage, et ensiilimiS ndidatud funktsionaalriihmad asuvad
ruumiliselt vdga ldhedal vastavatele reagendi fragmentidele vaheoleku moodustumisel
ensiitimi aktiivtsentris.

Milline nendest neljast ensiitimist kiirendab Diels-Alderi reaktsiooni mittekataliiiisitud
reaktsiooniga vorreldes kdige enam?

Enstiim #

Enzymel Enzymell

Enzymelil Enzyme IV
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f. Kunstlike ensiiimide V ja VI (toodud all) substraadispetsiifilisust uuriti dienofiil-
reagentide 1 — 6 abil:

ey % Y X
Ko BN RS

1 2 3 4 5 6

Kunstliku ensiitimiga V (vt allpool) kataliilisitud reaktsioon oli kodige kiirem dieenofiili
#1 jaoks. Kunstlik ensiiim VI kataliiiisis reaktsiooni koige kiiremini iihe teise dienofiili
jaoks. Milline kuuest iilaltoodud dienofiilist reageerib en s U iUV kataltiiisitud Diels-
Alderi reaktsiooni korral koige kiiremini?

Dienofiil #
Enzyme V
TN T
Y
&
D=0 e
< //\—;a: & e
3 HE
P
Enzyme VI

41
44" |ChO — Teoreetiline voor. Ametlikeesti keelne version.




Nimi: Kood: EST4

ULESANXNE 8.3% summaarsest
a b-i | b-ii | b-iii | b-iv | b-v | c-i c-il c-iii Ul es 81
2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3%

Poliitstiklilised aromaatsed siisivesinikud (PAH) on atmosfédri saasteained, orgaaniliste
valgusdioodide komponendid ja tdhtedevahelise aine komponendid. Kéesolev {ilesanne
kasitleb nn lineaarseid PAH-e, st selliseid, mis on ainult iihe benseenitsiikli laiused ja kus
varieerub PAH ahela pikkus. Naideteks on benseen, antratseen ja pentatseen, mille
struktuurid on toodud allpool. Nende fiiiisikalised ja keemilised omadused soltuvad

p- elektronide delokalisatsiooni ulatusest molekulis.

benzene anthracene pentacene

x gl ] |
-— |- > | |- > |
1 d 1 1 da 1 1 dp 1

a. Benseenitsiikli laius (vt joonist) on d = 240 pm. Kasutdes seda informatsiooni arvutage
antratseeni ja pentatseeni pikkused (vastavalt d. and dp) piki horisontaaltelge (x).

Antratseen, d; =

Pentatseen, dp =

b. Eeldage lihtsuse mottes, et benseeni n elektronid paiknevad ruudukujuliselt. Selles
mudelis voib PAH-i  konjugeeritud = elektrone vaadelda vabade osakestena
kahedimensionaalses tdisnurkses karbis (0sakene potentsiaaliaugu) x-y tasapinnal.

Kahedimensionaalses karbis (potentsiaaliaugus) piki Xx- ja y-telge olevate
elektronide kvanditud energiatasemed on esitatavad valemiga:

o 2 ~
E :%]XZ + Y 8 h2
gq_XZ L2 98m, ’
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kus on ny ja ny energiatsemete kvantarvud (tdisarvud vahemikus 1 ja o), h on
Plancki konstant, me on elektroni mass ning Lx ja Ly on karbi (potentsiaaliaugu)
modtmed.

Kasitlege selle iilesande puhul PAH p elektrone kui osakesi kahedimensionaalses
karbis (potentsiaaliaugus). Sellisel juhul on kvantarvud nxjanys 6 | t uimat ud

i. Eeldage, et benseeni alaiihikul on mdlemad x ja y modtmed vordsed pikkusega d.
Tuletage linecaarse PAH kvanditud energiate arvutamise {ldine valem ldhtudes
kvantarvudest nx ja ny, pikkusest d, kondenseeritud tsiiklite arvust w ja
fundamentaalsetest konstantidest h ja me.

ii. Alltoodud pentatseeni energiatasemete diagram nditab kvantitatiivselt koikide p-
elektronide poolt tididetud tasemete ja madalaima tditmata (vakantse) energiataseme
energiaid ja kvantarve ny, ny, koos paardunud elektronidega, mis on esitatud iiles voi alla
suunatud nooltega. Tasemed on téhistatud kvantarvudega (nx; ny).

Pentatseen:

_ 32
1L
11(2;2)
1L (12
118 1)
171
1L (6;1)
L5
1141
LG
11(21)
LG
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All on toodud antratseeni energiatasemete diagramm. Pange tdhele, et moned
energiatasemed voivad olla sama energiaga. Téitke energiatasemed diagrammil dige arvu
iiles ja alla suunatud nooltega, mis néitavad antratseeni p elektrone. Diagrammil sulgudes
olevad tiihjad kohad on kvantarvud ny, ny, mis tuleb méérata. Taitke need tithikud
sobivate ny, ny vaartustega iga tdidetud ja madalaima(te) tditmata energiataseme(te) jaoks.

Anthracene:

_ )
) )
_ )

_ )

_ )

_ )

_ )

_ )

_ )

iii. Kasutades seda mudelit koostage benseeni energiatasemete diagramm ja tiitke
vastavad energitasemed elektronidega. Joonistage energiatasemed kuni madalaime
tditmata energiatasemeni. Téhistage iga energiatase oma diagrammil vastavate N, Ny
vidrtustega. Arge eeldage, et siin kasutatud osake-ruudukujulises  karbis
(potentsiaaliaugus) mudel annab teiste mudelitega samad energiatasemed.
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iv. Sageli korreleerub PAH reaktiivsus poordvordeliselt p-electronide poolt tdidetud
korgeima energiataseme ja madalaima vakantse energiataseme energiate vahega L[E.
Arvutage korgeima tdidetud energiataseme ja madalaima vakantse energiataseme
energiate vahega LE (Joulides) benseeni, antratseeni ja pentatseeni jaoks. Kasutage oma
tulemusi osadest ii) ja iii) vastavalt antratseeni ja benseeni jaoks voi nende punktide
mittelahendamisel kasutage kvantarve (2, 2) korgeima tiidetud energiataseme ja (3, 2)
madalaima tditmata energiataseme jaoks (need ei pruugi olla diged vaartused).

Benseeni [E:

Antratseeni [E:

Pentatseeni CE:
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Reastage benseen (B), antratseen (A), ja pentatseen (P) vasakult paremale
reaktiivsuse kasvu jérjekorras:

Véhem reaktiivne ------------=-=-=-m-m-mommmmeoe- > Reaktiivseim

v. Benseeni (B), atratseeni (A) ja pentatseeni (P) elektronide iileminekutele vastavate
neeldumisspektrite jaoks on toodud neelduvuse soltuvused lainepikkusest. Kasutades
kvalitatiivset osake-karbis (potentsiaaliaugus) mudeli analiitisi, otsustage milline spekter
vastab millisele molekulile. Kirjutage dige taht spektri korval olevasse kasti.

200 400 600
A, nm

300 600 900
A, nm

200 400 600 800
A.NM

C. Grafeen on siisinikuaatomite kérjekujulise paigutusega kahedimensionaalne leht. Seda
voib vaadelda kui kahedimensionaalse 10pmatute mootmetega polilaromaatse
stisivesiniku piirjuhtu. 2010. aastal anti Andrei Geimile ja Konstantin Novoselovile
Nobeli preemia fiitisikas unikaalsete eksperimentide eest grafeeniga.
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Vaadelge planaarsete modtmetega Lx=25 nm x Ly=25 nm grafeeni lehte. Osa
sellest lehest on toodud joonisel:

i. Heksagonaalse kuuest siisinikust koosneva iihiku pindala on ~52400 pm?. Arvutage p
elektronide arv 25 nm 3 25 nm mddtmetega grafeenilehel. Selle tilesande lahendamisel
ignoreerige serva-elektrone (st neid, mis on pildilolevatest heksagoonidest véljaspool).
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ii. Me voime vaadelda p elektrone grafeenis vabade elektronidena kahedimensionaalses
karbis (potentsiaaliaugus).

Siisteemides kus on suur arv elektrone, ei esine iiksikut tdidetud energiataset. Selle
asemel on palju ldhedase energiaga tasemeid, millest iilevapool olevad tasemed on
tditmata. Need korgeimad tdidetud tasemed méddravad dra nn Fermi taseme. Grafeeni
Fermi tase koosneb paljudest kvantarvude ny ja ny kombinatsioonidest. Madrake 25 nm x
25 nm suuruse grafeeniruudu Fermi taseme energia madalaima tdidetud energiataseme
suhtes. Madalaimal tdidetud energiatasemel on nullist erinev energia, kuid see on tiihine
ning selle vaib votta nulliks. Selle iilesande lahendamiseks voib olla kasulik kujutada
(nx,ny) kvantolekuid punktidena kahedimensionaalses vorgustikus (nagu nédidatud allpool)
ning arvestada kuidas energiatasemed on elektronpaaridega tiidetud. Elektronide arvuna
kasutage osas (i) saadud tulemusi voi kasutage vaartust 1000 (see ei pruugi olla dige
vadartus).

A
- © © © o o o
- 0 © o0 o0 o0 o
L 0 O o © o o
>
= - © © 0 © o o
- 0 © o o0 o o
- ©0 © © © o o
1 1 | L 1 1)
Ny
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iii. Grafeeni-tiilipi materjalide juhtivus korreleerub poordvordeliselt madalaima tiitmata
ja korgeima tdidetud energianitaseme energiate vahega. Kasutage analiiiisi ja arusaamu p
elektronide kditumise kohta PAH {iihendites ja grafeenis ning ennustage kas 25 nm x 25
nm suuruse grafeeniruudu juhtivus on antud temperatuuril vdiksem, vordne voi suurem

kui 1 m x 1 m grafeeniruudul (mis on praegu valmistatutest suurim). Tommake oigele
vastusele ring umber:

viiksem vOrdne suurem
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