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Nimi: ' Koodi: FIN.

'

¢
!

Ohjeet
¢ Kirjoita nimesi ja opiskelijakoodisi jokaiselle sivulle,
e Tissd kokeessa on 49 sivua: 8 tehtdvaa ja jaksollinen jérjestelma.
e Sinulla on 5 tuntia aikaa tehdd tehtivid. Aloita vasta, kun START-komento annetaan.
o [KHytd vain annettua kuulakirkikynai ja laskinta.

e Kaikki vastaukset fulee kirjoittaa niille varatuille vastausalueille. Muualle kirjoitettuja
vastauksia el arvostella. Voit kéyttdd papereiden kiintdpuolia suttupaperina.

¢ Kirjoita laskut ndkyviin vastausalueisiin, kun se on tarpeen. Tiysiid pisteitd ei anneta
pelkistd vastauksista.

¢ Kun lopetat tydskentelyn, laita paperisi annettuun kirjekuoreen. Al sulje kirjekuorta.
¢ Lopeta tytskentely, kun STOP-komento annetaan.
¢ Ald poistu paikaltasi ennen kuin valvojat antavat luvan.

* Kokeen virallinen englanninkielinen versio on saatavilla pyydettiessi vain
selvennykseksi.
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Ninli: Koodi: FIN-

Luonnonvakiot, kaavat ja yhtilot

Avogadron vakio, Ny = 6,0221 % 10%° mol”!
Boltzmannin vakio, &g = 1,3807 x 1055

Kaasuvakio, R = 8,3145 J-K 'mol ™ = 0,08205 atm-L-K™-mol™

Planckin vakio, & = 6,6261 x 107°% I's

.Eleki‘ronin massa, m, = 9,10938215 x 107! kg

Normaalipaine, P = 1 bar = 10° Pa

IImakehdn paine, Pyy = 1,01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 Torr
Celsius-asteikon nollapiste, 273,13 K

1 nanometri (nm) = 10 m

1 pikometri (pm) = 10"% m

Ympyrin yhtils, x* + y* = /2
Ympyrin pinta-ala, 1
Ympyrin kehin pituus, 2rr
Pallon tilavuus, 473
Pallon pinta-ala, 4mr

Braggin diffraktiolaki: sin 6 = nk/2d

44 IChO -~ Teoriaosa. Suomenlkielinen versio.
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Nirmi: Koodi: FIN

TEHTAVA 1 7,5% kokonaispistemisiristi
a—i a—1ii a-iii b e . Tehtidvi 1
4 2 2 2 10 20 7,5%
|

a. Boorihydridit ja muita booriyhdisteiti

Alfred Stock (1876-1946) kehitti boorihydridikemian. Y1i 20 neutraalia molekuiaarista
boorihydridia, joiden yleinen kaava on B,H,, on karakterisoitu. Yksinkertaisin
boerihydridi on BoHg, diboraani.

133 pm
H J H

M
1319 pm ——m-w: S /f/
B 977 B Jue"
/,z % b 'y
/ 5 |

HWOH m

i. Johda kahden muun t4mén sarjan boorihydridin, A ja B, molekyylikaavat alla
olevien tietojen perusteella.

Aine Olemuoto (25 °C, 1 Boorin Moolimassa
bar) massaprosentti (g/mol)
A Neste 83,1 65,1
B Kiinted 88,5 1222
A= B=
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Nimi; Koodi: FIN-

ii. Wiiliam Lipscomb sai kemian Nobel-palkinnon 1976 boorihydridien rakenteita
koskevasta tutkimuksesta, joka antaa tietoa erityisesti kemiallisesta sidoksesta.
Lipscomb havaitsi, ettd kaikissa boorihydrideissd kullakin B-atomiila on normaali,
kahden elekironin muodosiama sidos ainakin yhieen H-atomiin, (B-H). Useita muunkin
tyyppisid sidoksia kuitenkin esiintyy, ja hin kehitti kaavion kuvaamaan boraanien
rakenteita antamalla niille nk. styx-luvun, jossa:

s = B-H-B-siltojen lukuméiri molekyyiissd
t = 3-keskuksisten BBB-sidosten lukumaars molekyylissd

B

hY
LY

B
BJ‘

y = B—B-sidosten lukumé&ri molekyylissi
x = BHz-ryhmien lukumaidrd molekyylissid

BoHgin styx-luku on 2002, Ehdota rakennekaava tetraboraanille, BsH g, jonka sfyx-luku
on 4012.

44, [IChO — Tecriaosa. Suomenkielinen versio.



Nimi: ' Koodi: FIN

iii, Tietty boorivhdiste koostuu boorista, hiilestd, kloorista ja hapesta (B,CCl0).
Spekirometristen mittausten perusteella molekyylissd on kahdenlaisia B-atomeja:
sellaisia, joilla on tetraedrinen ja sellaisia, joilla on tasokolmiomainen geometria.
Néiden suhde rakenteessa on 1:3. Spektri oseittaa myds CO-kolmoissidoksen. Ehdota
rakennekaava molekyylille B4CClzO.

Rakennekaava:

44, IChG - Teoriaosa. Suomenkielinen versio.




Nimi: - Koodi: FIN

b. Booeriyhdisteiden termokemia
Arvioi B-B-yksoissidoksen sidosentalpia B,Cly(g):ssa kiyttiden seuraavia tietoja:

Sidos Sidesentalpia (kJ/mol)
B-Cl 443

Cl-Cl 242

Yhdiste Ad® (kJ/mol)

BCli(g) —403

B,Cla(g) —489

44, IChO — Teoriaosa. Suomenkielinen versio.



Nimi: o Koodi: FIN.

¢. Diboraanien kemiaa
Anna kunkin numeroidun yhdisteen rakennekaava alla esitetyssd kaaviossa. Jokainen
numeroitu yvhdiste sisiliii booria,

+ CIZ
3 B B a—— B>Hg rrr—————-p- i e CéHt;B(OH)g
+ CH;OH CeHsMgBr
|
NHLC) + H,0 )
200°C + NH;,
H
! 4 2
- N, -~
ENPLNEPE
Ll 3
e AN H
Elt + NaBH,
e S
cl >
HUOMIOITA:
a. Yhdisteen 5 kiehumispiste on 55 "C.
b. Reaktioissa kdytettiin kaikkia reagensseja ylimigrin,
. Jadtymispisteen alenema on 0,205 °C, kun 0,312 g vhdistettd 2 linotetaan 25,0

g:aan bentseenid. Bentseenin jadtymispisteenatenemavakio on 5,12 “C/molaalisuus.

44, IChO — Teoriaosa. Suomenkielinen versio.



Nimi: ' Koodi: FIN. -

Numero Yhdisteen rakennekaava

44, 1ChQO — Teoriaosa. Suomenlkielinen versio.




T;Iimé: B , . Koodi: FIN

TEHTAVA 2 7,8% kokonaispistemiifiristi
a-i a—ii b-i b-ii ¢ Tehtiivi 2 | 7,8%
4 4 6 i 5 20

Platina(IT)yhdisteitd, isomeereji ja Trans-efekti,

Platina ja muut ryhmén 10 metallit muodostavat tasonelikomplekseja, joiden
reaktioiden mekanismeja on laajalti tutkittu, Esimerkiksi tiedetdisin, ettd niiden
kompleksien korvautumisreaktiot etenevit siten, ettd kompleksien stereokemia séilyy.

T L T L
\Pi/ A Y e \P’{/ + X
™
L/ \X i/ Y

Lisiksi tiedetddn, ettd seflaisen korvautumisreakiion, jossa ligandi X korvautuu Y:1i4,
nopeus rippun ligandista T, joka on rrans-asemassa ligandiin X n#hden. Timi
tunnetaan trans-efektind. Kun T on yksi alla olevassa listassa esitetyistd molekyyleisti
tal ioneista, korvautumisreaktion nopeus frans-asemassa pienenee vasemmalia oikealle.

CN™>H > NO,, I > Br, CI” > pyridiini, NH;, O, H,0

Cis- ja wrans-Pt(NH3),Clyn valmistaminen riippuu  frans-efektisti.  Sydvin
kemoterapiassa yleisesti kéytetty cis-isomeeri, nk. cisplatina, valmistetaan K;PtClyin
reaktiolla ammoniakin kanssa.

2- _
Ci Cl _ Ci Cl CJ NH
N/ NH, N/ NH;, N_ S
/Pt\ S — S /Pf\ — /PT
a’ o o’ kg a” N\

NH;3

10
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Nimi: ! Koodi: FIN-

i. Purrd kaikki mahdolliset stereoisomeerit tasonelitmaisille platina(1Dyhdisteille,
Joiden kaava on Pt(py)(NH3)BrCl (jossa py = pyridiini, CsHsN).

ii. Piirrd reaktiokaaviot yhdisteen [Pt(NH:;)(NO,)Cl]™ kummankin stereoisomeerin
valmistamiselle vesiliuoksessa (mahdoilisine vilituotteineen) reagensseista PtC1>, NH;
ia NOy . Trans-efekti kontrolloi reaktioita kineettisest].

cis-1someeri;

Ci Cl
\Pt/
7N

Cl Cl

trans-1someeri:

Cli Cl
"\
[Ci/ \Cl

11
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Wimi: Keodi: FIN

b. Tasonelitkompleksien korvautamisreakticiden Kineettisiii tatkimuksia
Ligandin X korvautuminen ligandilla Y tasonelitkomplekseissa

ML:X + Y -2 MLY + X
vol tapahtua kahdella tavalla: |

o Swora korvautuminen: Tuleva ligandi Y kiinnitlyy keskusatomiin M muodostaen
viisikoordinoidun kompleksin, josta ligandi X irtoaa nopeasti, jolloin muodostuu tuote
MILs5Y.

+Y - X

MLX ———>  [ML;XY] ——> ML;Y

** = nopeuden m#drddva vaihe, nopeusvakio = ky

«  Livotinavusteinen korvauiuminen: Livotinmolekyyli S kiinnittyy keskusatomiin M,
jolloin muodostuu ML;XS. X irtoaa tdstd molekyylistd, jolloin muodostuu MLsS. Y
korvaa nopeasti S:n muodostaen ML;Y:n.

+ 8 - X +Y
MLaX ——— [ML;XS] —— > [MLj8] — g ML.Y

#* = nopeuden madirddva vaihe, nopeusvakio = kg

Korvautumisten kokonaisnopeusiaki on
Rate = k[ML3X] + Ay[Y]IML:X]
Kun [Y] >> [MLsX], niin Rate = kop[ML3X].

kym and ky:n arvot riippuvat lihtdaineista ja liuvottimesta. Esimerkking tdstd on CI'-
ligandin korvautuminen platina(ll):n tasonelidkompleksissa, MIL,X,, pyridiinilid
(CsHsN). (Yllé oleva ML X:n reaktiokaavio pétee myss ML, Xy 1le.)

| R f SN 7 \—@

Pl | ) — 14 + Cl
Z N/ ci N / N/ o
o K ]

Tulokset reaktiolle metanclissa ldmpétilassa 25 °C, kun [pyridiini] >>
platinakompleksin konsentraatio, ovat alla olevassa taulukossa.

12
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Nimi: Koodi: FIN-

Pyridiinin konsentraatic (mol/L) Feops (57

0,122 7,20 x 107
0,061 _ 3,45 % 107
0,030 1,75 x 107

i. Laske kgn Ja kyvin arvot. Anna olkea yksikko kullekin vakiolle, Alla on ruudukko, jos
haluat kiyttad sitd.

44, IChO — Teoriaosa. Suomenkielinen versio,




Nimi; Koodi: FIN

fl. Kun [pyridiini] = 0,10 mol/L., mikd seuraavista on tofta? (Rastita ruutu oikean
vastauksen vieressi.)

Suurin ~ osa  pyridiinituotteesta  muodostuu  linotinavusteisella (k)
kKorvautumisreitilli,

Suurin osa pyridiinituotteesta muodostuu suoralia (4y) korvautumisreitilli.

Suunnilleen yhté suuret méirit tuotetta muodostuu molemmilla reiteills.

Ei voida tehdd mitdin padtelmid reittien tuotteiden suhteeliisista miaristd,

¢. Kemoterapiaan kiiytetty yhdiste

Yrittdessdlin saada cisplatinan paremmin tunnistamaan sydpasolut professori Lippardin
ryhmid MIT:ssd kiinnitti platina(TV)kompleksin kultananopartikkeleihin sitoutuneisiin
oligonukleotideihin.

O
GLM&,! prLn
) ™

T

NH} WN} 5 9t{fV}

§ FH(IV)

PH{AY)

5 NH P BHEVY
g NN ot A
Kultananopartikkeli Oligonukleotidi  Pt{IV)kompleksi kiinnittyneeni

Kokeissa kiytetddn kultananopartikkeleita, joiden halkaisija on 13 nm. Kuhunkin
nanopartikkeliin - on kiinnittyneend 90 oligonukleotidirvhmid, joista 98% on
sitoutuneena Pt(IV)kompleksiin. Oletetaan, etté soluien késittelyyn
Py(IV)nanopartikikelireagenssiila kaytetyn reaktioastian filavuus on 1,0 mi ja Ptn
konsentraatio liuoksessa on 1,0 x 10 M. Laske kokeessa Kiytettyjen kullan ja
platinan massat. (Kullan tiheys on 19,3 g/em?)

14
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Koodi: FIN-

Platinan massa

Kullan massa

44, IChQO - Teoriaosa. Suomenkieiinen versio,




Nimi: | Koodi: FIN

TEHTAVA 3 7,5 % kokonaispistemiifiriistid
a b . ¢ c-ii | Tehtdvi 3
4 12 6 12 34 7,5%
f I

Tiomolybdaatti-ionit saadaan molybdaatti-ioneista, MoOqz', korvaamalla happiatomit
rikkiatomeilla. Luonnossa tiomolybdaatti-ioneja tavataan mm. Mustanmeren syvinteissi,
Joissa sulfaatti-ionin biologinen pelkistyminen tuotiaa HyS:4. Molybdaatin muuttuminen
tiomolybdaatiksi atheuttaa liuenneen molybdeenin nopean vihenemisen merivedesti
sedimenttethin johtaen néin tdmén eldmélle tdrkedn hivenaineen hdviimiseen
valtameristi,

Seuraavat tasapainot kontrolloivat molybdaatti- ja tiomolybdaatti-ionien suhteellisia
konsentraatioita laimeissa vesiliuoksissa.

MoS4* + H,0() = Mo0S:* + H>S(aq) K;=13%107
MoOS;* + 1L0(1) == Mo0,8," + HyS(aq) Ky =1,0x107
MoOs8;” + HyO() = Mo038% + H,S(aq) K3=1,6x107
MoO38% + H,0() = MoO,* + H,S(aq) Ky=65x10"

a. Jos MoO,;n tasapamokonsentlaa%io livoksessa on 12107 M ja HyS(aq):n
tasapainokonsentraatio 1x10"° M, niin miké on MoS4*n tasapainokonsentraatio 7

16
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Nimi:

MoOzsgz':a, MoOS;Z":aja MoSf":a sisditdvien liuosten absorptiopiikit esiinty vit
nékyvin valon aallonpituuksilla 395 ja 468 nm. Muut ionit sekd H;S eivit absorboi
nikyvén valon aallonpituuksilia. Molaariset absorptiokertoimet (¢) néilld kahdella

aallonpituudella ovat:

Kood:: FIN

e (468 nm) £ (395 nm)
I mol™ em™ I mol” em™
MoSy”™ 11870 120
MoOS5™ 0 9030
Mo0,8,” 0 3230

b. Liuos, joka ¢f ole tasapainossa, sisaltdd Mosqz':n, MoOS5*:n ja MoO5S,>:n seoksen
mutta ei muita Mo-spesieksid. Mo-spesiesten konsentraatioiden summa on 6,0x10°¢ M.
Liuoksen absorbanssi 10,0 cm:n kyvetissd aallonpituudella 468 nm on 0,365 ja

aallonpituudella 395 nm 0,213, Laske kaikkien kolmen seoksessa olevan molybdeenii

sisilthvin anionin konsentraatiof.

MoOgng":

MoOS;

MoS4*:

44 1ChO - Teoriaosa. Suomenkielinen versio,
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Nimi: o Koodi: FIN

¢. Liuos sisiltid alun perin 2,0%107 M MoS4, joka reagoi veden kanssa suljetussa
systeemissé. HaS-tuote ker#fintyy, kunnes tasapaino saavutetaan, Laske H,S(ag):n ja
kaikkien viiden molybdeenii siséltdvin anionin (MoO4”, MoO38%, Mo0,S,>, Mo0OS:*
ja MoS4™) lopulliset tasapainokonsentraatiot. Ala huomioi H;S:n mahdollista
jonisoitumista HS :ksi tietyissd pH-olosuhteissa. (Kolmasasa pisteistd annetaan
systeemin mddrittelevien kuuden riippumatioman yhitdlon kivjoittamisesta ja kaksi
kolmasosaa oikeista konsentraatioista.)

i, Kirjoita systeemin méidrittelevat kuusi riippumatonta yhtdloi.

18
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Nimi: Koodi: FIN ¢

it. Tee jarkevat approksimaatiot, laske halutut kuusi konsentraatiota ja anna vastaukset
kahdella merkitsevalld numerolla.

H.S MoQ,* MoQ,5%

Mo0,S,2 MoQS,* MoS,*

44, I1ChO — Teoriaosa. Suomenkielinen versio.,




Nimi: ' Koodi: FIN.

TEHTAVA 4 7,8% kokonaispistemiairiisti
a ! Bl ¢ | d-i | d-ii | d-ili | d-iv | e-i e-ii Tehtiivi 4
12014 10 | 4 2 2 4 4 8 66 7,8%

1980-luvulla 16ydettiin jouldco keraamisia materiaaleja, jotka ovat suprajohtavia erikoisen
korkeassa 96 Kin ldmpétilassa. Yksi tillainen materiaali siséltdd vitriumia, bartumia,
kuparia ja happea ja on nimeltidén “YBCO”. Sen muodollinen koostumus on YBa;Cuz O,

mutta sen todellinen koostumus vaihtelee kaavan YBa,CuzO7.g (0 < 6 < 0,5) mukaisesti.

a. Alla on esitetty YBCO:n idealisoidun rakenteen yks: atkeiskoppi. Tunnista, mitks
ympyrit rakenteessa vastaavat mitdkin alkuainetta,

g
vy

.
.
.O
2 O e

g
7
o
&

20
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Nimi: = N Koodi: FIN-

Todellinen rakenne on ortorombinen (¢ # & # ¢}, mutta se voidaan approksimoida
tetragonaaliseksi siten, ettd ¢ =~ b = (¢/3).

b. YBCO-niiytteestd, jossa 6= 0,25, mitattiin rontgendiffraktio Cu Ko—siteilyild (h =
154,2 pm). Alimman kulman diffraktiopiikki havaittiin arvolla 20 = 7,450°. Oleta, etti
a=bh={(c/3)]jalaske a:n ja c:n arvot.

¢. Arvioi timén YBCO-ndytteen (8= 0,25) ttheys yksikolld g em™. Ellet onnistunut
laskemaan «:n ja c:n arvoja kohdassa (b), kdyta arvoia a = 500, pm ja ¢ = 1500, pm.

Tiheys =

21
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Nimi; - Koodi: FIN-

d. Kun YBCO liuotetaan 1,0 M HCl-liuokseen, havaitaan kaasukuplia (tunnistettu
kaasukromatografialla O;:ksi). Kun linosta on keitetty 10 min liuenneiden kaasujen
poistamiseksi, linos reagoi KI-livosylimédrin kanssa muuttuen kellanruskeaksi, Tami
livos voidaan titrata tiosulfaattilivoksella péitepisteeseen, joka indikoidaan
tirkkelykselld. Jos YBCO lisatdsin Ar-atmostidrissé suoraan liuokseen, joka on 1,0 M
selkdl KI:n ettd HClin suhteen, Huos muuttuu kellanruskeaksi, mutta mitdan
kaasunmuocdostusta ei havaita.

i Kirjoita tasapainotettu reaktioyhtild nettoionimuodossa reaktiolle, jossa kiinted.

YBa;Cuz0r.5 liukenee HCl-liuokseen kehittéen O;:a.

il. Kirjoita tasapamotettu reaktioyhtdls nettoionimuodossa reaktiolle, jossa livos
kohdasta (i) reagoi KI-ylimé#rin kanssa happamassa linoksessa Huenneen hapen
poistamisen jdlkeen,

44 JChO — Teoriaosa. Suomenkielinen versio,
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Nimi: | ~ Koodi: FIN

iii. Kirjoita tasapainotettu reaktioyhtdld nettoionimuodossa reaktiolle, jossa liuos
kohdasta (ii) titrataan tiosulfaatilla (S:05°).

iv. Kirjoita tasapainotettu reaktioyhtdld nettolonimuodossa reaktiolle, jossa kiinteid

YBa;Cuz07.5 liukenee Ar-atmosfadrissd HCl-liuokseen, joka sisdltds yliméarin KLa.

44 1ChO ~ Teoriaosa. Suomenkielinen versio.
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e. YBCO:sta, jonka o:n arvo oli tuntematon, valmistettiin kaksi identtistd niytetti.
Ensimmiinen niyte liuotettiin 5 ml:aan 1,0 M HCl-liuosta, jolloin kehittyi Oz:a. Kun
kaasut oli poistettu, livos jéghdytetty ja sithen lisétty 10 ml 0,7 M KI-liuosta Ar-
atmosfadrissd, titraus péitepisteeseen kulutti 1,542 <10 mol tiosulfaattia. Toinen
YBCO-ndyte lisattiin Ar-atmosfidrissd suoraan 7 mliaan livosta, joka oli 1,0 M Klin
suhteen ja 0,7 M HCl:n suhteen. Tdméan livoksen titraus kulutti 1,696 x 107 mol
tiosulfaattia, :

1. Laske Cuin ainem&ird kummassakin YBCO-niyiteessi.

il. Laske oin arvo ndille YBCO-niytteille.

44 IChO - Teoriaosa. Suomenkielinen versio.
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TEHTAVA 5 7,0 % kokonaispistemiiristi
a-i a-ii b c d e f Tehtivi 5§
2 4 4 2 12 | 6 4 34 7,0%

Deoksiribonukleiinihappo (DNA) on vksi eldmin perusmolekyyleista. Téssi tehtivissi
kisitelldsn tapoja, joilla DNA:n molekyylirakennetta voidaan muuttaa seké luonnollisesti
ettd thmisen kehittdmilla tavoilla.

a. Alla on esitetty pyrimidiiniemikset sytosiini (C) ja tymiini (T). Toisessa niistd
molekyyleistd N-3 atomi (merkitty kuvaan asteriksilla) on nukleofiilinen kohta, jota
voidaan hyddyntdd yksijuosteisen DNA-nauhan alkyloinnissa, Toisen molekyylin N-3-
atomia ei voida nidin hyddyntii.

i. Valitse (ympyr6i) se emds C tai T, jonka N-3 atomi on nukleofiilisempt.

NH, 0
* Me *
| NN | NH
H H
C T
(1)
C T

il. Plirrd valitsemallesi molekyylille kaksi muuta resonanssirakennetta, jotka tukevat
vastaustasi. Merkitse nékyviin kaikki nollasta poikkeavat muodoliiset varaukset
piirroksiisi.

(1)
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b. Ykst tavallinen DNA:mn luonnollinen muunnos on guaniinin (G} asteriksilla merkityn
kohdan metylomnti S-adenosyylimetioniinilla (SAM), Piirrd guaniinin ja SAM:n vilisen
reaktion kahden tuotteen rakennekaavat.

0 NH, N
Oo ® 0 /=
N 3 N NH
< /l\* ) CH ~ |
NHa H o “on NN
G SAM

c. Yksi ensimmdisistd ihmisen kehiftdimista DNA:n alkylointireagensseista oli

sinappikaasu.
HN | N\> o
/k\ HN N
H:N" N N | \>
H s s

N
H

Y

o SN A

Sinappikaasu reagoi ensin intramolekylaarisella reaktiolla muodostaen vilituotteen A.
Vilituote A alkyloi DNAm, ja tuotteena saatava nukleiinthappo on esitetty vlid olevassa
reaktioyhtélGssid. Phirrd vilituotteen A rakennekaava.
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d. Typped sisdltdvit sinappikaasut reagoival samaan tapaan kuin rikkid sisdfévd kaasu
kohdassa ¢. Typpiyhdisteen reaktiivisuutta voidaan siitdd muuttamalla typen kolmatta
substituenttia. Typped sisdltdvien sinappikaasujen reaktlivisuus kasvaa, kun
keskimmadisen typpiatomin nukleofiilisyys kasvaa. Valitse alla olevien typped siséltdvien
sinappikaasuryhmien reaktiivisin ja véhiten reaktiivinen yhdiste.

i.
NO,
NO,
N
ol N gy e >N e N
I Il i
£
; Reaktiivisin:
Vihiten reaktiivinen:
ii.
OCH, NO,
N N M
eI NN N g c1” N NN ci” N N
| i1 1T
Reakitiivisin:

Vithiten reaktiivinen:
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|

H

|

iii.
Os_ CH, O~_ _OCH,
o R oY et TN g o R Y
1 il 11
Realktiivisin:

Vihiten reaktiivinen;

e. Joitakin luonnontuotteita voidaan kiyttdd alkyloimaan DNA:ta, Ndin ne voivat toimia
syopéildakkeind. Duokarmysiinit ovat erfis tdllainen luonnontuoteryhméi. Alla on esitetty
tillaisen tuotteen asymmetrinen totaalisynteesi. Piirrd eristettdvissi olevien tuotteiden J
ja K rakenteet.

G
H N~
N6 1) Mg
wuco0od’ \’7 Y | 1) NaH " 2) H,0%
. 0Bn TR 0
2) i ONs
Q QBn i/\/
OBn
OH
O :
5
Ns = D B NYO
0N {(+}-Duocarmycin SA B H;CO0C 4
2 B 3 N 0OBn
i 04 OBn
Bn= \(\© OBn
J K
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f. Vastaavanlaisia pieni& molekyylejd on syntetisoitu duokarmysiinien toiminnan
tutkimiseksi. Frs tillainen on alla esitetty tioesteri. Piirrd reaktiivisen vilituotteen Z
rakennekaava.

O
0 NH
Ci -/'," /N NH :}li N N _-—“'u
° CALA ” 9
N N N
o} N7 NNH, e}
/ NaHCO, H 0
(8] 23 T —— Z . 0OBn
CH, 8 N CH,S b
Hoo L CorHqgN04S o

Cy1H19CIN,O,S
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TEHTAVA 6

6,6 % kokonaispistemidristi
2 b ¢ d | Tehtivd 6
2 4 6 8 20 6,6%

Varenikliini on nikotiiniriippuvuuteen kehitelty suun kautta otettava ladke. Sitd voidaan

syntetisoida alia esitetyn kaavion mukaisesti. Kaikki kirjaimilla esitetyt tuotteet {A— H)
ovat varauksettomia, eristettivissi olevia spesieksia.

Nal)
CoHsOo_ OC2Hs
(\. KON A PENNTTNC0CHs s /
P !
{ EtCH, H0 NaQC(CHa); S
Br  Br PA(OAG),, CyaP BN
THF
O
N 0OCH,
NaOBu A Hy, PA(CH),
C o B
3 4 H,80,, CHa0OH
s
! HoN
LiAdH
Y O O
ML
FiC7 07 OF, ©@ 40 HNO; (2.3 mo/mol E)
Y Nw,
D {CH=CHa)3N, CHyCly CFy CF3S0sH
CHAClp
E
U Hy, PAIC
(CHg)2CHOH

N Y X HeN 0
) L e )8
N7 HoN
varenicline

30
44, 1IChO — Teoriaosa, Suomenkiclinen versio.




Nimi:

a. Piirrdl yhdisteen A rakennekaava.

Koodi: FIN.

A
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b. Piirrd vhdisteelle B sellainen rakennekaava, joka on yhieensopiva seuraavien 'H-
NMR-tietojen kanssa: & 7,75 (singletti, 1H); 7,74 (dupletti, 1H, /= 7,9 Hz), 7,50
(dupletti, 1H, /= 7,1 Hz); 7,22 (multipletti, 2 ei-ekvivalenttia H); 4,97 (tripletti, 2H, J =
7.8 Hz}, 4,85 (tripletti, 2H, /= 7,8 Hz).

B

"H NMR kemiallisten siirtymien alueet

| i i I i i ! ! 1

Aromatics RpC=CH; Alkyl-H

RCH=0  mms [E— A

RHC=CUHR ROCH
e e r—

PhO-CH AYCH R,C=CR-CH
IR [ e

F-CH <1L-CH I-CH

Br-CH R{C{=0}-CH

RCG,-CH NC-CH
TR, WS

O;N-CH RoN-CH

RCONH ROH

RCOOH
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¢. Piirrd yhdisteiden C, D ja F rakennekaavat.

d. Piirrd reagenssien X ja Y rakennekaavat, joiden avulla vhdiste G voidaan muuttaa
varenikliiniksi. Piired lisiksi tAmin reaktion eristettdvissd olevan vilituotteen H
rakennekaava.

H

33
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TEHTAVA 7

7,5 % kokonaispistemiiristi

f Tehtidva 7

6 52

7.5%

On mahdollista suunnitella entsyymi, joka sitoutuu alla oleviin substraattimolekyyleihin
(dieeni ja dienofiili) ja katalysoi niiden vilistd Diels-Alder-reaktiota,

a. Jos entsyymid ef kdytetd, ndiden kahden molekyylin vilinen Diels-Alder-reaktio voi

tuottaa kahdeksan erilaista tuotetta.

i. Piirrd alla oleviin vastausalueisiin kahden sellaisen
reaktiotuotteen rakennekaavat, jotka ovat keskenidn
paikkaisomeereji. Havainnollista piirroksessasi

molempien tuotteiden stercokemiaa kiila- © 0
katicovitvamerkintdd kiyttden [{ —=) ja ( oo )] Kiyti 7
merkintdd R ja R' kuvaamaan niitd molekyylien | N
substituentte)a, jotka eiviit ota osaa reaktioon (kuva alla). Me Me
coy
diene dienophile
N_o R’
H P
© /<{O
N
; Me” “Me
COy”
34
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ii. Puirrd alla oleviin vastausalueisiin kahden sellaisen tuotieen rakennekaavat, jotka ovat
keskenddn enantiomeereji. Havainnollista piirroksessasi molempien tuotteiden
stereokemiaa kiila-katkoviivamerkintas kdyttden [( —=) ja ( »oo)] Kéytd merkintéjd R ja
R’ samaan tapaan kuin kohdassa (i).

iit. Piirrd alla oleviin vastausalueisiin kahden sellaisen tuotteen rakennekaavat, jotka ovat
keskendidn diastereomeerejii. Havainnollista piirroksessasi molempien tuotteiden
stereokemiaa ldiila-katkoviivamerkintid kiytiien [ —) ja { -« )], Kiytd merkintja R ja
R' samaan tapaan kuin kohdassa (i).
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b. Diels-Alder-reaktion reaktionopeus ja paikkaselektiivisyys riippuval reagenssien
elektronisesta yhieensopivuudesta, Kohdan (a) dieenin ja dienofiilin rakenteet on esitetty
alla.

I Ympyroi dieenin se hiliatomi, jolla on kagvanutta elektronitiheytti ja joka siis toimii
reaktiossa elektronin luovuttajana. Piirré liséksi dieenille toinen resonanssirakenne, joka
tukee vastaustasi. Merkitse kaikki nollasta poikkeavat muodelliset varaukset oikeille
atomeille piirtdmédsi resonanssirakeniceseen.

7\

H/

CO,~

. Ympyr&i dienofiilin se hiiliatomi, jolia on pienentynyttd elektronitiheyttd ja joka siis
toimii reaktiossa elektronin vastaanottajana. Piirrd lisdksi dienofiilille toinen
resonanssirakenne, joka tukee vastaustasi. Merkitse kaikki nollasta poikkeavat
muodoliiset varaukset otkeille atomeille prirtimaéisi resonanssirakenteeseen,

36
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iii. Ennusta tdmén dieenin ja dienofiilin katalysoimattoman Diels-Alder-reaktion
paikkaselektiivisyys kohtien (i) ja (i) perusteella. Piirrd sen reaktiotuoticen
rakennekaava, jota muodostuu eniten. Stereckemiaa ei tarvitse esittdd piirroksessa.

44, IChO - Teoriaosa. Suomenkielinen versio.

37




Nimi: | Koodi: FIN

c. Alla olevassa kuvassa nikyy Diels-Alder-reaktion lihtéaineiden sitoutuminen
keinotekoiseen entsyymiin. Kuva esittédd tilannetta ennen reaktion transitiotilaa. Harmaa
alue esittdd poikkileikkausta entsyymistd. Dienofiili sijaitsee poikkileikkaustason
alapuolella, kun taas dieeni on leikkaustason ylapuolella, kun molekyylit ovat
sitoutuneena entsyymin aktiiviseen kohtaan.

Piirrd alla olevaan vastauslaatikkoon sen tuotteen rakennekaava, joka syntyy entsyymin
katalysoimassa reaktiossa. Havainnollista piirtdmassisi rakenteessa tuotteen
stereokemiaa. Kéytd merkintdjd R ja R' samaan tapaan kuin kohdassa (a).

38
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d. Alla on esitetty viitteitd liittyen entsyymeihin (seké luonnollisiin ettéd keinotekoisiin).

Osoita ympyroimélld, onko viite TOTTA vai TARUA.

i. Entsyymit sitoutuvat titukemmin transitiotilaan kuin reaktion ldhtSaineisiin tai
tuotteisiin.
TOTTA TARUA

ii. Entsyymit muuttavat reaktion tasapainovakiota siten, ettd se suosii tuotteita.

TOTTA TARUA

iii. Entsyymikatalyytti kasvattaa aina reaktion aktivoitumisentropiaa katalysoimattomaan

reaktioon verrattuna.

TOTTA TARUA

44 IChO — Teoriaosa, Suomenkielinen versio.
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e. Keinotekoisesta entsyymistd valmistettiin muunneltuja versioita, joilla oli erilainen
katalyyttinen aktitvisuus (entsyymit I, IF, T¥I ja TV kuvat alla). Kuvissa on esitetty kalksi
aminohapporyhmid, jotka ovat erilaisia eri entsyymeissd, Oleta, ettd entsyymin
funktionaaliset ryvhmét ovat laheild reagenssien vastaavia fragmentteja, kun ne
muodostavat transitiotilan entsyymin aktiivisessa kohdassa.

Mikd ndistd neljdstd entsyymistd nopeuttaisi Diel-Alder reaktiota eniten
katalysoimattomaan reaktioon verrattuna?

Entsyymi #

Enzyme | Enzyme il

Enzyme HI Enzyme IV

40
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f. Keinotekoisten entsyymien V ja VI (kuvat alla} substraattispesifisyytté tutkittiin
kdyttamalld dienofiilejd 1 — 6 (kuvat alla).

Xk ik

1 2 3 4 5 6

Dienofiili numero 1 reagoi nopeiten reaktiossa, jota katalysoi entsyymi V (kuva alla).
Entsyymi VI katalysoi reaktiota parhaiten eri dienofiilid kdytettdessd. Mikd ylla
esitetyistd kuudesta dienofiilistd reagoisi nopeiten entsyymin VI katalyscimassa Diels-
Alder-reaktiossa?

Dienofiiii #

Enzyme V

Enzyme Vi
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TEHTAVA S 8,3% kokonaispistem#risti
a b-1 | b-ii | b-ili | b-iv | b-v | c¢-i | c-ii c-iii Tehtiivi §
2 3 4 6 4 2 3 8 2 36 8,3%

Polysykliset aromaattiset hiilivedyt (PAH-vyhdisteet) ovat tdhtien vilisen aineen
rakenneosia ja ilmakehdn saasteita. Niitd voidaan hyddyntds orgaanisissa valoa
emittoivissa diodeissa (LED). Tdssa tehtdvisss kisitelladn niin kutsuttuia lineaarisia
PAH-yhdisteitd, jotka ovat yhden bentseenirenkaan ievyisid mutta joiden pituus

. vaihtelee. Tallaisia yhdisteitd ovat esimerkiksi bentseeni, antraseeni ja pentaseeni, joiden
rakenteet on esitetly alla olevassa kuvassa. Niiden fysikaaliset ja kemialliset
ominaisuudet riippuvat siitd, missé laajuudessa n-elektronipilvi on delokalisoitunut
molekyylissa,

benzene anthracene pentacens
] i i 1 I i
X | | i i | !
e e - 3 ~|
d da P

a. Bentseenirenkaan leveys d = 240 pm. Kiytd tité tietoa arvioirnaan antraseenin d, ja
pentaseenin dp, x-akselin suunnassa (kuva yild).

Antraseenille, d, =

Pentaseenille, d, = ;

b. Oleta yksinkertaisuuden vuoksi, ettd bentseenin n-eiektroneja voidaan mallintaa siten,
elté ne sijaitsevat nelitssd. Tdssd mallissa PAH-yhdisteiden konjugoituneita n-elektroneja
voidaan pitdd vapaita hiukkasina kaksiulotteisessa suorakulmaisessa laatikossa (x,y)-
1250834,

x- ja y-akseleiden rajoittamassa kaksiulotteisessa laatikossa olevien elektronien
kvantittuneet energiatilat voidaan esittad muodossa:

42
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Téssd yhidldssi niy ja ny ovat energiatilan kvanttiluvut (kokonaisiukuja valiltd 1-
), h on Planckin vakio, m, on elektronin massa ja Ly ja L, ovat laatikon
dimensiot.

Kisittele tassé tehtdviissd PAH-yhdisteiden n-elektoneja hiukkasina
kaksiulottcisessa laatikossa. Téssé tapauksessa kvanttiluvut ny ja ny ovat
toisistaan riippumattomia.

i. Oleta tasséd tehtdvissd, etid bentseenin x- ja y-dimensiot ovat molemmat yhid suuret
kuin d. Laadi yleinen lauseke PAH-vhdisteiden kvantittuneille energiatiloille
kvanttilukujen n, ja n,, pituaden d, renkaiden méérin w ja luonnonvakioiden h ja m.
avulla.

ii. Alla on esttetty pentaseenin energiatasokaavic. Kaaviosta voidaan ndhdi n-elektronien
tdyttdmien tasojen kvalitatiiviset energiat ja kvanttiluvut ny ja ny, jotka muodostavat
lcyseisen tason. Lisiksi ndkyvilld on matalin tvhji energiataso. Elektronien spinnit on
esitetty yl0s- ja alaspdin osoittavilla nuolilla. Energiatasot on nimetty kvanttilukujen
mukaan (ny ; ny).
Pentaseeni:

(32

RCHY

1L EZ2)

T 2)

LG

W@y

L)

TGt

ERNCHEY

LGy )

WEh

1L 1)
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Antraseenin energlatasokaavio on esitetty alla. Huomaa, ettd joillakin tasoilla voi olla
sama energla. Tytéd energiatasokaavio oikealla madrilla ylos- ja alaspdin osoittavia .
nuolia, jotka kuvaavat antraseenin m-elektroneja. Kuvassa tyhjit sulut kuvaavat tasojen
kvanttilukuja, jotka sinun tulee méérittds. Tytd kvanttiluvut n, ja n, kaikille taytetyille
energiatasoille ja alimmalle tyhjéile energiatasolle.

Antraseeni:

iii. Laadi beniseenin energiatasokaavio tatd mailia kfiyttden ja tiytd sen energiatasot

elektroneilla. Siséllytd kaavioost myds alin tyhj# energiataso, Nimed jokainen energiataso

kaaviossasi vastaavilla luvuilla ny ja ny. Al oleta, ettd tima malli, jossa hiukkanen
sijaitsee nelitllisessd laatikossa, antaa samat energiatilat kuin muut mallit.
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iv. PAH-yhdisteiden reaktiivisuus on usein kddntien verrannoltlinen energia-aukkoon AE,
Joka saadaan alimman miehittdmattdmaén energiatilan ja korkeimman n-clektroneilla
miehitetyn energiatilan energioiden erotuksena. Laske korkeimman n-elektroneilla
miehitetyn energiatilan ja alimman miehittdmittimin energiatilan energioiden erotus AE
(Jouleissa) bentseenille, antraseenille ja pentaseenilie. Kadytd kohdissa if) ja iii) saamiasi
tuloksia antraseenille ja bentseenille. Jos et saanut néissi kohdissa tuloksia, kiytd
korkeimpana miehitettyné tasona tasoa (2;2) ja alimpana miehittimittdmani tasona tasoa
(3;2) [ndmd eivat valttamattd vastaa todellisia arvoja)l.

AE bentseenlle;

AE antraseeniile;

AFE pentaseenille:
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Laita benseeni (B), antraseeni (A) ja pentaseeni (P) kasvavan reaktiivisuuden
mukaiseen jériestykseen kayitdmailid vastaavia kirjaimia,

Vihiten reaktiivinen =eesmmmros oo om oo > Reaktiivisin

v. Bentseenin (B), antraseenin (A} ja pentaseenin (P} elektroniset absorptiospektrit
(motaarinen absorptiokerroin aallonpituuden funktiona) on esitetty alla. Merkitse
oikeanpuolisiin laatikoihin kirjaimilla B, A ja P, mikd molekyvli vastaa mitikin spektris
kvalitatiivisesti “hiukkanen laatikossa™ -mallin mukaan.

200 400 600
A, M

300 600 500
A, nm

200 400 600 800
A, M

¢. Grafeeni on hiiliatomien muodostama taso, joka koostuu kaksiulotteisesta
hunajakennojarjestelmistd. Grafeenia voidaan pitd4 d4riesimerkking polyaromaatiisista
hitlivedyistd, koska silld on kiyténnossé ddretdn pituus ja leveys. Andrei Geim ja
Konstantin Novoselov saivat 2010 fysiikan Nobel-palkinnon grafeenitutkimuksistaan.
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Tarkastele grafeenitasoa, jonka dimensiot ovat Ly = 25 nm ja L, = 25 nm. Osa téstd
tasosta on esitetty alla olevassa kuvassa.

t. Yhden kuusikuimaisen hiiliyksikén pinta-ala on ~52400 pm”. Laske n-elektronien
lukumiird grafeenitasossa, jonka ala on (25 nm x 25 nm). Téssd tehtdvissi voit jittai
huomioita reunaelektronit (ne elektronit, jotka ovat kuvassa tiysien kuusikulmioiden
ulkopuciella).
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il. Grafeenin n-elektroneja voidaan pitdd vapaina elekironeina kaksiulotteisessa
laatikossa.

Sysleemeissd, joissa on suuri madrd elektroneja, ei ole yhtd korkeinta miehitettya
energlatasoa. Sen sijaan ldhes samanenergisid michitettyjé tiloja on useita, ja niiden
ylépuoliset tilat ovat miehittimattomii, Namé korkeimmat miehitetyt tasot maarittivit
niin kutsutun Fermi-tason. Grafeenin Fermi-taso muodostuu useista kvanttifukujen ny ja
ny kombinaatioista. Maaritd Fermi-tason energia (25 nm x 25 nm)-kokoisessa grafeenissa
alimman miehitetyn tason suhteen. Alimman michitetyn tason energia on erittdin pieni ja
sen voldaan siis olettaa olevan nolla. Taméan tehtdvin ratkaisemiseksi voi olla hyodyllista
esittéll (ny;ny)-kvanttitiloja pisteind 2D-hilassa (kuva alla) ja pohtia, kuinka energiatasot
on téytetty elektronipareilla. Kaytd elektronien tukuméiring tulostasi kohdasta (i) tai
lukua 1000 [tam3 ei valttAmittd vastaa todellista arvoa).

A
- ©
S el 5] © ©
- (@) 16) o ()
=
“ - © G o ©
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iii. Grafeenin kaltaisten materiaalien sihkonjohtokyky on kifintden verrannollinen
energiaeroon, joka saadaan alimman michittdméattdméin energiatilan ja korkeimman
michitetyn energiatilan energioiden erotuksena. Kiytid tietojasi PAH-yhdisteiden ja
grafeenin n-clektroneista ja ennusta, onko grafeeninelitn, jonka koko on (25 nm x 25
nm), sihkdnjohtokyky pienempi, yhtd suuri vai suuremspi kuin grafeeninelion, jonka koko
on (I mx | m) [samassa ldmpétilassal. Ympyroi oikea vastaus:

pienempi yhtd suuri suurempi

49
44, IChO - Teoriaosa. Suemenkielinen versio.




