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Nimi:

Kood: EST

Sissejuhatus

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

Teoreetilise vooru lahendamiseks on acga 5 tundi. Alustage ajles siis kui on antud
START kisklus.

Kasutage vaid teile antud pastakat ja kalkulaatorit.

Kirjutage lahendused etteantud kastidesse. Mujale kirjutatud fahendusi ei arvestata.
Mustandipaberina kasutage kdesoleva vihiku lehtede tagakiilgi.

Esitage vajalikud arvutused ettentihtud kastides. Tispunkte antakse dige vastuse eest
vaid siis, kul on esitatud ka [ahendus.

Pirast 166 IGpetamist asetage 166 teile antud timbrikusse. Arge kleepige timbrikut
kinni.

Te peate I0petama kirjutamise koheselt kui STOP kiisklus on antud.
Arge lahkuge oma kohalt enne, kui valvaja on seda lubanud.

Ametlik inglisekeelne versicon on kasutamiseks Kkittesaadav vaid kilsimuste
tekkimisel.

4 ath v e Y R S S i



Nimi: Kood: EST

Finiisikalised konstandid, vorrandid
ja valemid

Avogadro konstant, Na = 6.0221 x 10 mol™

Boltzmanni konstant, kg = 1.3807 x 107 J K~

Universalne gaasi konstant, R = 8.3145 I'K™'mol ! = 0.08205 atm-L-K "mol™
Valguse kiitus, ¢ = 2.9979 x 10* ms™

Plancki konstant, & = 6.6261 x 107" J-

Elekironi mass, n, = 9.10938215 x 107! kg

Normaalrdhk, P = | bar = 10° Pa

Atmosfasrirshk, Pa, = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg =760 Torr

Celsiuse skaala nullpunkt, 273.15 K

1 nanomeeter (nm) = 10~ m

| picomeeter (pm) = 107 m

o 2
Ringi varrand, x* + 37 = 2

Ringi pindala,
Ringl imberm&ét, 27
Kera ruumala, 4773
Kera pindala, 47"

Braggi difraktsiooni valem: sin 8 = ni/2d
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Nimi:

ULESANNE 1

Kood: EST.

7.5% summaarsest

a—i a—ii

a-iii

Ulesanne 1

10

20

7.5%

a. Boorhiidriid ja teised boori iihendid

Boorhiidriidi keemiat arendas esimesena Alfred Stock (1876-1946). Kokku on
kirjeldatud tille 20 neutraalse boorhiidriidi (boraani) molekuli tldvalemiga ByH,.

Lihtsaim boorhiidriid on B,Hg, diboraan.

11% pm

133 pm

H;s H

N
5, an J‘Q{u

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

Uhend

Olek (25 °C, 1 bar) Boori massiprotsent | Molaarmass
(g/mol)
A Vedelik 83.1 65.1
B Tahke 88.5 1222
A= B=




Nimi: Kood: EST

il. William Lipscomb sai 1976. aastal Nobeli preemia keemias “boorhiidriidide
struktuurivuringute eest, mis on valgustanud keemilise sideme probleemi iiidiselt”.
Lipscomb m&istis et, igas boorhiidriidis on igal B aatomil vihemalt ks normaalne
kaheelektronne side H aatomiga (B-H side}. Lisaks sellele esineb veel mitut tiiiipi
sidemeid ning Lipscomb arendas sellest ldhtuvalt vilja styx numbrite siisteemi, kus:

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

B

A

A
B
¢

B

y = kahe keskse B-B aatomi omavaheliste sidemet arv molekulis,

2

x = BH, rilhmade arv molekulis.

BoHg jaoks on styx number 2002. Pakkuge vilja struktuur tetraboraani, B4H,g, jaoks,
mille sfyx number on 4012.




Nimi: Kood: EST.

ili.  Booril baseeruv tthend (B4CCl0) koosneb boorist, stisinikust, kloorist ja
hapnikust. Spektraalsed modtmised on niidanud, et molekul sisaldab kaht titipt B
aatomeid, nii tetraeedrilise kui trigolaanse planaarse geomeetriaga, need aatomid
esinevad molekulis suhtes 1:3. Samuti on spekirite abil tuvastatud CO kolmiksideme
esinemine molekulis. Lihtudes molekulvalemist B4CClO pakkuge vilja vdimalik
molekuli struktuur:

s




Nimui: Keood: EST

b. Boori iihendite termokeemia
Leidke B-B tksiksideme dissotsatsioonientalpia tihendis B,Cly(g) kasutades jirgmist
informatsiooni:

Side Sideme dissotsatsioonienetalpia (kJ/mol)
B-Cl 443

Cl-Ci 242

Uhend AH® (kJ/mol)

BCla{g) -403

B,CL(g) 489




Nimi: Kood: EST

¢ Diboraani keemia
Joonistage alltoodud  skeemi! numbriga tihistatud dhendite struktaurid. K@ik
nummerdatud thendid on boori sisaldavad.

y + CEQ ]
e —— B,H, e | 3 (H:;B{OH);

3
+ CH;0H CeHsMgBr
NH,CI + 8,0 N
200 °C + NHj
H
l 4 2
AN N 5
L] 4
%ﬁ + NaBH,
Cl L
MARKUSED:
a. Uhendi 5 keemistemperatuur on 55 °C.
b. Kdikides reaktsioonides kasutatakse reagendi liiga.
c. Kilmumistemperatuuri vahenemine .312 g tihend: 2 jaoks 25.0 g benseenis on

0.205 *C. Benseeni kriloskoopiline konstant on 5.12 "C/molaalne.



Nimi:

Kood: EST

Uhendi
number

Uhendi molekulaarstruktuur




Nimi: Kood: EST

ULESANNE 2 7.8% summaarsest
a—i a—ii b-i b-ii ¢ Ulesanne 2 | 7.8%
4 4 6 1 5 20

Plaatina(1l) thendid, isomeeria ja frans-efekt
Plaatina ja teised 10. rithma metallid moodustavad ruut-planaarseid (square planar)

komplekse, mille reaktsioone on viga palju uuritud, Niiteks on teada, et
asendusreaktsioonide toimumise! el muutu thendi stereokeemia.

T L T L

\Pt/ + Y ——3 \Pt/ + X
N

L/ \X L/ Y

Samuti on teada, et asendusreaktsiooni kiirus s6ltub ligandiga X trans asendis olevast
ligandist, st joonisel ligandist T. Seda tuntakse kui trams-efekti, Kui T on iiks
molekulidest v81 ioonidest alltoodud loetetus, siis trans-asendis oleva ligandi
asendumise kiirus viheneb vasakult paremale:

CN">H >NO;, "> Br, CI” > piiridiin, NHs, OH, H,0.

Seetbttu soltub cis- ja frans-PUNH; ), Cl, valmistamine frans-efektist. cis-isomeer on
vihivastane ravim, mida nimelatakse ka cisplatin ning mille siintees lhtub KoPtCls
reaktsioonist ammoniaagiga.

2 _

Cl Ci Ci Cl Ci NH
NS NH, N/ NH, N
/Pt\ JE— /P'(\ R /P’E

cl cl cl NH; ci \NHS

10



Nimi:

Kood: EST

i. Joonistage Ghendi *Pipy}NH3)BrCl ruut-planaarse geomeetria jaoks kdik
stereoisomeerid (kus py = piiridiin, CsHsN).
ii. Kirjutage reakisiooniskeemid koos wvahethendi{te)ga kigi ruut-planaarsete

[PUNHaXNO2)Cly ™

NOy~

stereoisomeeride jaoks, kasutades reagentidena: PtCls", NHs, ja
. Reaktsioonide kineetika s6itub frans-efektist.

cls-1someer:

..
Cl
\Pt/
/ \
trans-1someer:
2__
Ci
\Pt/
e
cl \

11




Nimi: Kood: EST.

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

ML:X + Y - ML;Y + X
v0ib toimuda tihe v&i mélema allkirjeldatud mehhanismi jargi:

© Osene asendus: Littuv ligand Y kinnitub tsentraalse metalliaatomi killge,
moodustades vile koordinatiivse sidemega kompleksi, seejdrel eraldub kiiresti ligand X
andes produkii ML,Y:

+Y - X
MIL;X _‘"””;“;‘“'—"'” IML;XY] ———> ML;Y

*# = kiirust limiteeriv staadium, kiiruskonstant = ky

> Solveni-abistatud asendus: solvendi molekul S kinnitub tsentraalse metalliaatomi
killge, moodustades kompleksi ML3;XS, seejdre]l eraldub X, andes kompleksi MLsS.
Lopuks asendub solvendimolekul S kiiresti ligandiga Y, moodustades kompleksi
ML;Y:

+9 -X Y
MLsX — > [MLsXS] — [ML§] g MLyY

*% = kiirust limiteeriv staadium, kiiruskonstant = &g

Summaarne kiiruse vorrand setliste asenduste jaoks on:
kiirus = ks [ML:X] + kY] [ML;X]
kui [Y] >> [ML;X], siis kitrus = kyps] ML;X].

Kiiruskonstantide 4, ja ky viirtused sltuvad nii reagendist kui ka solvendist. Vaatleme
nditena CI' ligandi asendumist piridiiniga (CsHsN) ruut-planaarses plaatina(Il)
kompleksis (iilaltoodud MLsX asendumise skeem kehtib ka kompleksi ML, X, jaoks).

| N i f AN 7/ \_@
NP Xy CH,OH 2N N=
i ! ) o P + CI
= N/ Cl N = N/ Cl
N J RN | i

Tabelis on toodud andmed tlaltcodud reakisiooni jacks 25 “C juures metanooli
keskonnas, kui {piiridiin] >> plaatina kompleks:



Nimi: Kood: EST

Piiridiini kontsentratsioon (mol/l) Keops (s7)

0.122 7.20 x 107
0.061 3.45 x 107
0.030 | 1.75 x 107

i. Arvutage kiiruskonstantide & ja ky viidirtused. Esitage iga konstandi jaoks korrekised
thikud. Kasutage vajaduse] afltoodud rundustikku.




Nimi; Kood: 8587

ii. Kui {ptiridiin] = 0.10 mol/l, siis milline toodud vaidetest kehtib? (Tehke linnuke
Oilge vastuse ette)

Enamus plridiinasendatud kompleksi moodustub solvent-abistatud asenduse {(ks)
kaudu.

Enamus piiridiinasendatud kompleksi moodustub ofsese asenduse (ky) kaudu.

Vorreldavad  hulgad  piiridiinasendatud  kompieksi moodustuvad  kummagi
mehhansimi kaudu.

Kummalgi viisil moodustunud predukti hulkade suhte kohta ei ole voimalik
jareldusi teha.

¢. Kemoteraapia ravim

Selleks, et cfektiivsemalt viia cisplatin kompleksi vihirakkudesse sidus professor
Lippardi t6orihm MIT-s plaatina(TV) kompleksi oligonukleotiidide kaudu kulia
nanoosakeste kiilge.

P

. Mx NH, W g
3" * 5

Kulla nanoosakene Oligonukleotiid  Pt(IV) kompleks

Katse kdigus kasutali kulla nanoosakesi diameetriga 13 nm. Iga nanacosakese kiilge on
seotud 90 oligonukleotiidi, millest 98% seovad enda killge PH{IV) kompleksi. Eeldame,
et rakkude t¢otlemiseks kasutatud reakisioonianuma ruumala on 1.0 ml ning Pt
kontsentratsioon anumat tiitvas lahuses on 1.0 x 107 M. Arvutage kulla ja plaatina
mass ilalkirjeldatud eksperimendis (kulla tihedus on 19.3 g/em? )

14




Nimi:

Plaatina mass;

Kood: BST

Kulla mass:

15




Nimi; Kood; EST.

ULESANNE 3 7.5 % summaarsest
a b c-i e-ii | Ulesanne 3
4 12 6 12 34 7.5%

Tiomolibdaat-ioonid on saadud molithdaat-ioonidest, MoOf", asendades hapniku aatomi
vaavli aatomiga. Looduses leiduvad tiomolitbdaat-ioonid néiteks stigavas merepdhjas (nt
Mustas meres), kus bioloogilise sulfaadi redutseerimise tulemusena moodustub H,S.
Moliibdaatide muundumine tiomolitbdaatideks viib lahustunud Mo kiire vithenemiseni
merevees ning kuhjumise merepShja sclefesse, vihendades sellega elutihisa
mikroelemendi kittesaadavat hulka.

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

MoSs” + H0() = Mo0S:* + I1,8(aq) K;=13x%107
MoOS:™ + HyO(l) == Mo0,8,% + H,S(aq) K= 1.0x107
Mo0,8,” + H,0() == Mo038% + H,S(aq) K;=1.6%107
MoO38* + HO(l) = MoO,* + H,S(aq) Ky=6.5%10"°

2. Leidke MoS,” tasakaaluline kontsentratsioon, kui MoOs” ja H,S(aq) tasakaalulised
kontsentratsioonid on vastavalt 1x107 M ja [x10° M?

16




Nimi: Kood: EST

MOOZSQZ} MoOS:* ja MOS42‘ sisaldav lahus omab kahte neeldumimaksimumi spekiri
nihtavas alas 395 ja 468 nm juures. Teised ioonid ja HaS ei neela valgust nihtavas
piitkonnas. Tabelis on toodud nende iihendite jaoks molaarsed neeldumiskoefitsendid (g):

£ 468 nm £ 395 nm

(I mol™ em™ (1 mol” em’'=
MoS4* 11870 120
Mo0S;+ 0 9030
Mo0,S$,% 0 3230

b. Lahus, mis gi_ole tasakaaluolekus, sisaldab MoSs®, MoOS:* ja Mo0,8,% ning ei
sisalda teisi Mo-tihendeid. K&igi Mo sisaldavate ithendite summaarne kontsentratsioon on
6.0x10° M. 10.0 om 1ibimddduga kitvetis oli lahuse neelduvus 468 nm juures (.365 ning
395 nm juures 0.213. Arvutage kdigi kolme Mo-aniooni sisaldus lahuses:

MoOgng‘:
MoOS,*

M{)Sf':

17




Nimi: Kood: BEST

c¢. Lahus, mis sisaldas algselt 2. 0x107 M MoSf' hiidroiiitisus suletud anumas tasakaalu
saabumiseni. H>S akumuleerus kuni tasakdah] saabumiseni, Awulage iahuses 1,8(aq) ja
1(01g1 viie Mo-aniooni (st MoO4> R MoogS Mo0,S,> , Mo0OS5? ja MoS4? ") sisaidused.
Arge arvestage mdningatel pH-del toimuda vdivat HaS dissotsatsiooni HS™-ks. (Uks
kolmandik punkiidest aniakse kuue soltumatu vorrandi eest, mis kirieldavad tilesande
tingtmusi. Kaks kolmandiku punktidest antakse Sigete kontsentratsioonide eest)

i. Kirjutage kuus stisteemi kirjeldavat vorrandit:

18




Nimi: Kood: EST

i. Arvutage kuus kilsitud kontsentratsiooni, tehes selleks vajalikke lihtsustusi. Esitage
tulemused kahe tiivenumbriga.

H.S MoO,™ MoO,S8*

MoO,S,~ MoOS,* MoS,~

19




Nimi:

Kood: EST:

ULESANNE 4 7.8% summaarsest
a | b ¢ | dii| dii | deibi | deiv ] e e-ii Ulesanne 4
121410 4 | 2 2 4 4 8 60 7.8%

1980. aastatel avastati keraamiliste materjalide rihm, mis on ebatavaliselt korgel
temperatuuri? 90 K Glijuhid. Uks selline materjal sisaldab iitriumi, baariumi, vaske ja
haprikku ning kannab ithendit “YBCO™. Selle nominaalne valem on YBayCus O, kuid

selle tegelik valem varieerub vastavalt: YBa;Cu;O7.5 (0 <8 < (.5).

a. Joonisel on toodud YBCO idealiseeritud ithikkristall. Madrake, milline tihistus vastab
joonisel millisele elemendile.

O

& O @

20




Nimi: Kood: EST

Uhendi tegelik struktuur on ortoromboeedriline (orthorhombic) (a + b # ¢), kuid on histi
lihendatav tetragonaalsele, kus a = b = (¢/3).

b. YBCO prooviga, kus & = 025, viidi ldbi rontkendifrakisioonanaliiis (Yeray
diffraction) kasutades Cu Ko rdntgenkiirgust (b = 1542 pm). Viiksema nurga
difraktsioonipiik tekkis kui 268 = 7.450° Eeldades, et @ = b = (¢/3) arvutage a ja ¢:

a=

¢. Arvutage tilaltoodud YBCO proovi (kus 5= 0.25) tihedus (g em™). Kui teil ei ole a iac
vildrtuseid punktist (b), kasutage a = 500. pm, ¢ = 1500. pm.

Tihedus =

21




Nimi: Kood: EST

d. Kui YBCO 1lahustada 1.0 M HCl vesilzhuses, eralduvad gaasimullid
(gaasikromatograafiliselt médrati, et tegemist on Op-ga). Pirast 10 min keetmist, et
eraldada koik lahustunud gaasid, viidi libi lahuse reaktsioon KI lahusega, fahus virvus
kollakas-pruuniks. Seda lahust tiitriti tiosulfaadi lahusega kasutades indikaatorina tirklist.
Kul YBCO lisada lahusele, mis sisaldab mélemat, 1.0 M KI Ja 1.0 M HCIL, argooni
atmosfadris, toimub kiill lahuse varvumine kollalas-pruuniks, kuid gaase ei eraldu.

. Kirjutage tasakaalustatud summaarne ioonvdrrand YBayCuzOy.5 lahustumise kohta
HCl vesilahuses koos O, eraldumisega:

[

|
i
i
i

il. Kirjutage tasakaalustatud summaarne iconvérrand punktis (i) saadud lahuse
reageerimisel KI hiaga happelises keskkonnas pérast lahustunud hapniku eemaldamist:

22




Nimi: Kood: EST

iii. Kirjutage tasakaalustatud summaarne ioonvdrrand punktis (if) saadud lahuse
tiitrimiseks tiosulfaadiga (82032').'

iv. Kirjutage tasakaalustatud summaarne ioonvdrrand reaktsiooni jaoks, mis toimub

kui tahke YBaCuyO7.5 lahustatakse HC vesilahuses, mis sisaldab lias ka K, reakisioon
viiakse &bl argooni atmosfiiiris.




Nimi: Kood: EST

e. Valmistati kaks ithesugust tundmatu & visrtusega YBCO proovi. FEsimene proov
Jahustati 5 ml 1.0 M HCI vesilahuses, toimus O; eraldumine. Seejirel eraldati keetmisega
lahusest gaasid, jabutati ning lisati 10 ml 0.7 M KI lahust argooni keslkkonnas,
tiosulfaadiga tiitrimisel (kasutades tirklist indikaatorina) kulus 1.542 x 107 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 x 107 mol
tiosulfaati.

1. Arvutage Cu moolide arv kummaski YBCO proovis.

ii. Arvutage 6 védrtused nende YBCO proovide iaoks.

24




Nimi: Kood: EST

ULESANNI 5 7.0 % summaarsest
a-i a-ii b ¢ d e f Ulesanne 5 i
2 4 4 2 12 6 4 34 7.0% ‘

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

a. Vaatleme ptrimidiinaluseid, tstitosiini {C) ja timiini (T). Vaid tihe neist alustest N-3
aatom (tihistatud *) on tuntud nukleofiilne reaktsioonitsenter paardumata DNA molekuli
alktileerimisel,

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

NH, O

* NMe *
[ N NH
LA LK
N O N 0
H H

C T

() |
C T

1i. Joonistage oma vastuse pdhjendamiseks teie poolt valitud molekuli kaks feineteist
taiendavat resonantsstruktuuri. Niidake oma joonistatud resonantssutruktuuridel koik
nullist erinevad formaalsed laengud.

(i)




Nimi: Kood: EST

b. Uks looduslik DNA modifikatsicon on metiiiillimine S- -adenostililmetioniiniga (SAM)
mis toimub guaniini (G) tdhistatud (*) asendis. Ioamstag ¢ guaniini ja SAM-i vahelise
reaktsiooni mdlema produkii struktuurvalemid.

o NH, N
N NH ©o o OuN_ N
CT LY
ANk 0 CH; — |
N 3¢ .
H NH: o  oH NN
G S5AM
¢. Uks vanimaid inimese loodud DNA alkiiiilimise reagente on sinepigaas.
0
HN E N\> o
HQN)\\N N | KT “\>
Ci/\/s\/\Cf R [A] - C|/\/S\/\N/K\N N
H H

Sinepigaas annab esmalt molekulisisese reaktsiooni tulemusena intermediaadi A, mis
vahetult atkiiilib DNA-d, andes nukleiinhappega produkti vastavalt iilaltoodud joonisele.
Joonistage reaktiivse vahetihendi A strukiuurvalem:
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Nimi; ' Kood: EST

d. Lammastiksinepid reageerivad samal moe! nagu vidvelsinepid osas c. Uhendite
reaktiivsust v8ib muuta sobiva kolmanda asendajaga limmastikn aatomi kiiljes.
Lammastiksinepite reaktiivsus suureneb tseniraalse lammastikuaatomi nukleofiilsuse
suurenedes. Otsustage miilised thendid jérgnevates ldmmastiksinepite gruppides on
koige reaktiivsemad ja millised kdige viihem reaktiivsed.

i.

NO,
NO,
CI/\\/N\/\C[ C]/\/N\/\CE C]/\\/N\/\Cl
i 1 111
|
KOIGE REAKTIIVSEM:
KOIGE VAHEM REAKTIVNE:
ii.
OCH3 NOZ
N

i 1 11

KOIGE REAKTIIVSEM:

KOIGE VAHEM REAKTIVNE:
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Nimi: Kood: EST

iii.
Os _CH, Os_ _OCH,
1 11 111
KOIGE REAKTIIVSEM:

| KOIGE VAHEM REAKTIVNE:

e. Moned looduslike thendite klassid toimivad DNA alktiilijatena ja nad on oma
vihivastase toime t(Gttu potentsiaalsed vihiravimid. Uks selline aineteklass on
duokarmiitsiinid. Jargnevalt on toodud kogu loodusliku hendi asiimmeetrilise siinteesi
skeem. Joonistage tthendite J ja K struktuurvalemid.

o]
) iﬁﬁ.
N o 1) Mg
Hae 006~ \f 0 J }____m_;.,) HeH K had
N CBn T 0
2) 7 ONs
Oﬁk OBn V\\/
Oin
OH
. 0, ?
e
Ng = @ et N O
O (+}-Duocarmycin SA  ——— H;Co0C 4 \f
e N 0Bn
_ 8] OBn
Bnz= \(© ’ a/OBn
i K
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Nimi; Kood: BST

f. Duckarmiitsiinide toime uurimiseks stinteesiti rida sarnaseid vaikeseid molekule, Uks
selline ndide on alltoodud tioester, Joonistage reaktiivse vahetihendi Z struktuurvalem.

ol
N
o NH
AL
cl—" N NH N N N,
Q N N/\N/J\NI»; 0 N\{
/ NaH003 H R /
OBn —— g = OBn
CH,S N CH,S N
S Co1H1sN204S H o

C21H15CIN2 0,5
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Nimi:

ULESANNE 6

Kood: EST

6.6 % summaarsest

Ulesanne 6 B
20 6.6%

Varenikliin t66tati vilja suu kaudu manustavaks nikotiinisdltuvase raviks ja seda vaib
stinteesida alltoodud skeemi kohaselt. Koik tihtedega (A — H) tihistatud ithendid ei oma
Jaengut ja on reaktsioonisegust eraldatavad.

l = ' KCN
/ ‘ E1OH, HaO
Br Br
NaltBu
c -
LiAlHy, l
I"—'SC/}\OAC&
D .

{CHaCH)aN, CHaCls

N

O

varenicline

Nao\f,oc H
2mg
CoHeO
A B 00, C s /
NaOG(CH)s @
Pd{OAc)z, CysP CN
THE
HO/\/OH :stOa
)
\>/OCH3
\ Hg, Pd(OH),
0 B
/ Hp504, CHaOH
: :
HoN
S ! N_{O FHNQ; (2.3 mol/mol E) E
A oFs sl
E 2w2 !
H,, PA/C
(CH3)2CHOH

H

¢

X HoN o)
o T
HoN CFy
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Nimi: Kood: BEST

a. Joonistage thendi A oletatav struktuurvalem.

A




Nimi;

Kood: EST:

b. Joonistage ithendi B struktuurvalem, mis on kooskSlas jdrgnevate 'H-NMR
andmetega: 4 7.75 (singlett, 1H), 7.74 (dublett, 1H, J= 7.9 Hz), 7.50 (dublett, 1H, J= 7.1
Hz}, 7.22 (muitiplett, 2 mitteckvivalentset H), 4.97 (triplett, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85

(triplett, 2H, J = 7.8 Hz).

B
1 . . p
H NMR Chemical Shift Ranges*
H ! i ! 1 I i 1 ! H } ¥ H
Bromatics RzC=CHy Alkyl-H
RCH=( o N— J— [T R
RHC=CHR ROCH
S Jro—
PhO-CH ArUH RoC=(CR-CH
[ RN \CEERE
F-{CH CL-CH I-CH
Br-(CH RC {=0}-CH
ROO, - CH NC-CH
ON-CH RoN-CH
m TR TR
RCONH ROH
RCOOH
PhOH RLNH
! i 1 1 I 1 i i 3 ! I +
12.0 11,0 0.0 9.0 8.0 7.0 5.0 0 4.0 3.0 z.0 1.0 8.0
8 (ppm)




Nimi: Kood: EST

¢. Joonistage Uhendite C, D, ja F struktuurvalemid.

C ‘D

d. Pakkuge vilja reagentide X ja Y struktuurvalemid, miliega reageerimisel moodustub
Ghendist G varenikiiin. Esitage eraldatava vahethendi B struktuurvalem vastavait
tilaltoodud skeemile.

X Y

¢ |




Nimi:

ULESANNE 7

Kood: EST

7.5 % summaarsest

a b ¢ d e f | Ulesanne 6
9 | I5 0 8 | 6 | 8 | 6 52 7.5%
Paremal toodud substraatmolekulide (dicen ja dieenofiil) -
seostumiseks ja nendevahelise Diels-Alderi reaktsiooni
katalliisimiseks disainiti kunstlik enstiim. o
N0
a. Mitteenstimaatilise reaktsiooni korral v3ib  nende (i) o
tihendite vahelise Diels-Alderi reaktsiooni tulemusel
potentsiaalselt moodustuda kaheksa produlti.
N
Me” \Me
. : : R, s COy
i Joonistage alitoodud kastidesse fikskoik millised kaks _ )
produkti, mis on iiksteise suhtes regiomeerid. Kasulage iga  diene dienophile
oma joonistatud produkti stereokeemia nditamiseks tihiseid R ,{1 o R’

(—=) ja (=) Kasutage molekulides olevate, kuid
asendajate

reaktsioonis otseselt
tihistamiseks R ja R'.

mitteosalevate,

e

<

4
\

COy”




Nimi: Kood: EST

. Joonistage alltoodud kastidesse kaks iikskoik millist  iiksteise  subtes
enantiomeeridena esinevate vdimalike produktide struktuurvalemit. Kasutage iga oma
joonistatud produkti struktuurvalemi puhul stereckeemia esitamiseks tihiseid (=} ia
{ ). Kasutage R ja R nagu osas {i).

iii. Joonistage alltoodud kastidesse kaks iikskdik millist iiksteise  suhtes
diastereomeeridena esinevate voimalike produktide struktuurvalemit. Kasutage iga oma
Jjoonistatud produkti struktuurvalemi puhul stereckeemia esitamiseks tihiseid (—=} ja
{ ). Kasutage R ja R’ nagu osas (i)

(e
wh




Nimi: Kood: EST.

b. Diels-Alderi reaktsiooni kiirus ja regioselektiivsus soltub kahe rcagendi vahelisest
laengujaotuselisest komplementaarsusest, Osas a  toodud dieeni ja dieenofiili
struktuurvalemid on esitatud allpool.

i. TOmmake ring tmber dicenis olevale siisinikuaatomile, millel on  suurim
elektrontihedus ja mis vdib selle Bttu esineda reakisioonil elekironi doonorina.
Joomistage alltoodud kasti teie viitega kooskdlas olev dieeni resonantsstruktuur,
Tihistage selles resonantsstruktuuris kaik aatomite! nullist erinevad formalsed laengud.

. TOmmake ring timber dieenofiilis olevale siisinikuaatomile, miflel on madalaim
elektrontihedus ja mis voib selle dttu esineda reakisioonil elektroni akiseptorina.
Joonistage alltoodud kasti teie viitega kooskdlas olev dieenofiili resonantsstrultuur.
Téhistage selles resonantsstruktuuris kdik aatomitel nullist erinevad formalsed laengud.




Nimi; Kood: EST

iii. Toetudes oma otsustele osades (i) ja (ii), ennustage dieeni ja dienofiili vahelise
mittekatalifitilise  Diels-Alderi  reaktsiooni produkti regiokeemiat ja joonistage
pohiprodukti  struktuurvalem. Te e pea nditama oma joonistatud produkti
struktuurvalemis stereokeemiat.




Nimi: Kood: EST.

¢. Alltoodud joonisel on ndidatud Diels-Alderi reaktsiooni reagentide paiknemine enne
vaheoleku moodustumist kunstliku ensiiimi aktiivisentris. Hall ala kujutab enstiimi
ristldiget. Seotuna aktiivisentrisse, nagu néidatud joonisel, on dienofiil alipool
ristiBikepinda, samas kui dieen on iilevalpool ristlaikepinda,

Joonistage alltoodud kasti ensiilimkataliiisitud produkti struktuurvalem. Niidake
joonisel stereokeemiat ja kasutage R ja R’ nii nagu kiisimuse a vormistamisel.




Nimi: Kood; EST-

d. Tehke otsused jargmiste enstitime (kunstlik v8i naturaalne) puudutavate viidete kohta.
Néidake iga viite korral kas see on Olge vdi Vale (t0mmake vastavalt ring {imber sonale
“Oige” v6i “Vale™).

i. Enstiimid seovad tugevamini vaheolekut kui reaktsiooni lihteaineid v&i produkte.

Oige Vale

ii. Enstitimid muudavad reakisiooni tasakaalukonstanti produktide suunas.

Oige Vale
iii. Enstitimkatalitlis suurendab vérreldes mittekataliitisitud reaktsiooniga alati reaktsiooni
aktivatsiooni elroopiat.

Oige Vale



Nimi: Kood: EST

e. Valmistati erineva katallilitilise aktiivsusega kunstliku ensiiimi modifikatsioonid
(enstitimid I, I, 111 ja IV, nididatud alftoodud joonisel). Ensiitimide aktiivisentrites on #ra
ndidatud kaks aminohapet. Oletage, et ensiiiimis ndidatud funktsionaalrithmad asuvad
ruumiliselt viga lihedal vastavatele reagendi fragmentidele vaheoleku moodustumisel
enstitimi aktiivisentris.

Milline nendest neljast ensiitimist kiivendab Diels-Alderi reakisiooni mittekataliiisitud
reakisiooniga vorreldes kdige enam?

Enstitm #

Enzyme | Enzyme ||

Enzyme Il Enzyme IV
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Nimi: Kood: EST.

f. Kunstiike enstiiimide V ja VI (toodud all) substraadispetsiifilisust uuriti dienofiil-
reagentide 1 — 6 abil:

Lk
LT oL Oy O

Hy0 CHy
1 2 3 4 5 6

Kunstliku enstitimiga V (vt allpool) kataliiisitud reaktsioon oli kdige kiirem dieenofiili
#1 jaoks. Kunstlik ensttim VI katalitlisis reaktsiooni kdige kiiremini ihe teise dienofiili
jaoks. Milline kuuest {ilaltoodud diencfiilist reageerib ensititmi VI kataliiiisitud Diels-
Alderi reaktsiooni korral k&ige kiiremini?

Dienofii] #

Enzyme V

Enzyme VI
ST
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Nimi; Kood: EST

ULESANNE 8 8.3% summaarsest
a b-i | b-ii | b-ili | b-iv | b-v | c¢-i ¢-11 c-iii Ulesanne 8 i
2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3% |

Poliitsiiklilised aromaatsed stisivesinikud (PAH) on atmosfidri saasteained, orgaaniliste
valgusdioodide komponendid ja tdhtedevahelise aine komponendid. Kiesolev iilesanne
kisitleb nn lineaarseid PAH-e, st selliseid, mis on ainult the benseenitsiikli laiused ja kus
varieerub PAH ahela pikkus. Naideteks on benseen, antratseen ja pentatseen, mille
struktuurid on toodud allpool. Nende fiiisikalised ja keemilised omadused s3ituvad
n-elekironide delokalisatsiconi ulatusest molekulis.

benzene anthracene pentacene
s i ¥ i i i ]
X : H i : ) i
. ] ] ] t f— ppme |
e = = i d ;
d dy p

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

Antratseen, o, =

Pentatseen, d, =

b. Eeldage lihtsuse mottes, et benseeni n elektronid paiknevad ruudukujuliselt. Selles
mudelis  v8ib  PAH-i konjugeeritud 7 elektrone vaadelda vabade osakestena
kahedimensionaalses tiisnurkses karbis {osakene potentsiaaliaugu) x-y tasapinnal.

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

4] ,2 F”iwg \ ;’32
k= _":12_ +;§ ——
VLS4 8,

47



Nimi: Kood: EST

kus on n, ja i, energiatsemete kvantarvud (tdisarvud vahemikus 1 ja o), # on
Plancki konstant, m, on elekironi mass ning L, ja L, on karbi (potentsiaaliaugu)
mo&tmed.

Késitlege selle tilesande puhul PAH & elektrone kui osakesi kahedimensionaalses
karbis (potentsiaaliaugus). Sellisel juhul on kvantarvud », ja n, séitumatud.

i. Eeldage, et benseeni alaithikul on molemad x ja vy mddtmed virdsed pikkusega 4.
Tuletage lineaarse PAH kvanditud energiate arvutamise iildine valem lihtudes
kvantarvudest . ja n,, pikkusest @, kondenseeritud tsiiklite arvust w ja
fundamentaalsetest konstantidest h ja m,.

i, Alltoodud pentatseeni energiatasemete diagram nditab kvantitatiivselt kaikide m-
clektronide poolt tdidetud tasemete ja madalaima (ditmata (vakantse) energiataseme
energiaid ja kvantarve n,, ny, koos paardunud elektronidega, mis on esitatud iiles v&i alla
suunatud nooltega. Tasemed on téhistatud kvantarvudega (1, ny).

Pentatseen:

32
IRy
1L 2)
1 2)
D
wan
11{6; 1)
RGNS
RGNy
(I CHR Y
1L
L
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Nimi; Kood: EST:

All on toodud antratseeni energiatasemete diagramm. Pange tihele, ¢t mdned
energlatasemed v8ivad olla sama cnergiaga. Tiitke energiatasemed diagrammil Sige arvu
tiles ja alla suunatud nooltega, mis nditavad antratseeni n elektrone. Diagrammil sulgudes
olevad tithjad kohad on kvantarvud n,, ny, mis tuleb médrata. TiHitke need tihikud
sobivate ny, #y Vfirtustega iga taidetud ja madalaima(te) tiitmata energiataseme(te) jacks.

Anthracene:

s
R GO B

iil. Kasutades seda mudelit koostage benseeni energiatasemete diagramm ja tiitke
vastavad energitasemed elektronidega. Joonistage energiatasemed kuni madalaime
tditmata energiatasemeni. Tahistage iga energiatase oma diagrammil vastavate 1y
vidrtustega,  Arge eeldage, et siin  kasutatud osake-ruudukujulises  karbis
{potentsiaaliaugus) mude! annab teiste mudelitega samad energiatasemed,
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Nimai; Kood: EST

iv. Sageli korreleerub PAH reaktiivsus podrdvardeliselt m-electronide poolt tdidetnd
kbrgeima energiataseme ja madalaima vakantse energiataseme energlate vahega AF.
Arvutage kOrgeima tiidetud energiataseme ja madalaima vakantse energiataseme
energiate vahega AF (Joulides) benseeni, antratseeni ja pentatseeni jaoks. Kasutage oma
tulemusi osadest ii) ja iii) vastavall antratseeni ja benseeni jaoks v6i nende punktide
mittelahendamisel kasutage kvantarve (2, 2) kérgeima tiidetud energiataseme ja (3, 2)
madalaima tditmata energiataseme jaoks {need ei pruugi olla iged vidrtused).

Benseeni AE:

Antratseeni AL

Pentatseeni AE;

AR



Nimi: Kood: EST

Reastage benseen (B), antratseen (A), ja pentatseen (P) wvasakult paremale
reaktilvsuse kasvu jarjekorras: '

Viahem reaktiivne —---—=mw-moomomcemo e > Reaktilvseim

v. Benseeni (B), atratseeni (A) ja pentatseeni () elektronide Gleminekutele vasiavate
neeldumisspektrite jaoks on toodud neelduvuse sdltuvused lainepikkusest. Kasutades
kvalitatiivset osake-karbis (potentsiaaliaugus) mudeli analiiiisi, otsustage milline spekter
vastab millisele molekulile. Kirjutage dige tiht spektri kérval olevasse kasti,

200 400 600
A, DM

A

300 600 800

200 400  B00 800

¢. Grafeen on stisinikuaatomite kirjekujulise paigutusega kahedimensionaalne leht, Seda
vOib  vaadelda kui kahedimensionaaise |8pmatute médimetega polilaromaatse
stisivesiniku piirjubtu. 2010. aastal anti Andrei Geimile ja Konstantin Novoselovile
Nobeli preemia fiiiisikas unikaalsete eksperimentide eest grafeeniga.
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Nimi: Kood: BEST

Vaadelge planaarsete m&&tmetega L,=25 nm x Ly=25 nm grafeeni lehte. Osa
sellest lehest on toodud joonisel:

i. Heksagonaaise kuuest stisinikust koosneva tihiku pindala on ~52400 pm”. Arvutage nt
elektronide arv 25 nm x 25 nm mddtmetega grafeenilehel. Selle tilesande lahendamisel
ignoreerige serva-clektrone (st neid, mis on pildilolevatest heksagoonidest viljaspool).
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Nimi; Kood: EST

il. Me v8ime vaadelda n elekirone grafeenis vabade clektronidena kahedimensionaalses
karbis (potentsiaaliangus).

Ststeemides kus on suur arv elektrone, ei esine tiksikut taldetud energiataset. Selle
asemel on palju lihedase energiaga tasemerd, millest tevapool olevad tasemed on
tditmata. Need kdrgeimad tdidetud tasemed miisravad ira nn Fermi taseme. Grafeeni
Fermi tase koosneb paljudest kvantarvude Ax ja i, kombinatsioonidest. Midrake 25 nm x
25 nm suuruse grafeeniruudu Fermi taseme energia madalaima tdidetud energiataseme
suhtes. Madalaimal tdidetud energiatasemel on nullist eriney cnergia, kuid see on tithine
ning selle voib vatta nulliks. Selle tlesande lahendamiseks vaib oila kasulik kujutada
(1) kvantolekuid punktidena kahedimensionaalses vérgustikus {(nagu ndidatud alipool)
ning arvestada kuidas energiatasemed on elektronpaaridega tdidetud. Elektronide arvuna
kasutage osas (i) saadud tulemusi v&i kasutage vasirtust 1000 (see ei pruugi olla 3ige
védrtus).

A
) ® 0 © o
- 0 0 0 0 0 o
) © © o0
N
— - 0 0 o 0o o
- e o o o ©
- e o o o o
i, J 1 I L |
>
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Nimi: ' S Kood: EST

{
nd

iii. Grafeeni-tiitipi materjalide juhtivus korreleerub pddrdvordetiselt madalaima tiditmata
ja kbrgeima tiidetud energianitaseme energiate vahega. Kasutage analiiiisi ja arusaamu 7
elekironide kiitumise kohta PAH iihendites Ja grafeenis ning ennustage kas 25 nm x 25
nm suuruse grafeeniruudu juhtivus on antud temperatuuril viiksem, virdne vai suurem

kui I m > 1T m grafeeniruudul (mis on pracgu valmistatutest suurim). Témmake digele
vastusele ring umber:

viilsem vOrdne suurem
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