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¦lesannete lugemine: Teil on enne ülesannete lahendamisaja algust 

aega 15 minutit, et ülesannetega tutvuda. Selle aja jooksul ªrge kirju-

tage ega arvutage, sest vastasel juhul teid diskvalifitseeritakse. 

Ametlik inglisekeelne versioon on saadaval vaid küsimuste tekkimisel. 
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Juhised 

Ä Lehek¿ljed: Teooriavooru ülesannetekogumikus on 11 ülesannet (51 lk). 

Ä ¦lesannete lugemine: Teil on enne ülesannete lahendamisaja algust aega 15 minutit, 

et ülesannetega tutvuda. Selle aja jooksul ªrge kirjutage ega arvutage, sest vastasel 

juhul teid diskvalifitseeritakse. Ametlik inglisekeelne versioon on saadaval vaid 

küsimuste tekkimisel. 

Ä Aeg: Teil on ülesannete lahendamiseks kokku 5 tundi. 

Ä Start/Stopp: Alustage alles siis, kui START märguanne on antud. Te peate oma töö 

lõpetama koheselt pärast STOPP märguannet.  

¶ Pärast STOPP märguannet võidakse teie töö 1 min viivituse korral tühistada. 

¶ Pärast STOPP märguannet pange töölehed selleks ettenähtud ümbrikusse (ärge 

kleepige kinni) ja oodake oma kohal. Eksami läbiviija tuleb võtab ise teie töö. 

Ä Vastustelehed: Kõik tulemused ja vastused tuleb korrektselt kirjutada vastustelehel 

selleks ettenähtud alale. Hinnatakse ainult pastakaga kirjutatud vastuseid. 

¶ Kasutage ainult korraldajate poolt antud pastakaid. 

¶ Vajadusel võite mustandi jaoks kasutada ülesannete pöördkülgi. 

Ä Kalkulaator : Kasutage ainult korraldajate poolt antud kalkulaatorit. 

Ä Vajate abi? Kui teil on vaja abi (nt WC-sse minna või veel süüa/juua), siis andke sellest 

märku teie laual oleva oranži IChO lipukesega.  
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Sisukord 

 

Nr Pealkiri  Lk  
% 

Summast 

1 Propeeni tootmine heterogeensel katalüüsil 5 6% 

2 Kineetiline isotoopefekt ja nullpunkti võnkeenergia 8 6% 

3 Keemilise reaktsiooni termodünaamika 13 6% 

4 Elektrokeemia 17 5% 

5 Fosfaadid ja silikaadid mullas 22 5% 

6 Raud 27 6% 

7 Keemilise struktuuri mõistatused 31 6% 

8 Kvartspind 39 5% 

9 Tundmatusse 43 6% 

10 Alkaloidide totaalsüntees 47 7% 

11 Vääne ja kiraalsus 50 2% 
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¦lesanne 1 

(6%) 

A B C 

Summa 
A1 A2 A3 

Kokku 4 1 2 7 6 20 

Punktid       

 

¦lesanne 1: propeeni tootmine heterogeensel katal¿¿sil 

Propeen on üks väärtuslikemaid kemikaale nii Tai kui ka kogu maailma naftakeemiatööstuses. 

Üks hea näide propeeni kaubanduslikust kasutamisest on polüpropeeni tootmine. 

Osa A 

Propeeni saab sünteesida propaani otsesel dehüdrogeenimisel heterogeense katalüsaatori 

juuresolekul, kuid selline reaktsioon ei ole oma olemuse tõttu majanduslikult otstarbekas. 

1-A1) Avaldage propaani otsese dehüdrogeenimise entalpia muutus Hside(C–C) kaudu, kui 

Hside(C=C) = 1,77Hside(C–C), 

Hside(H–H) = 1,05Hside(C–H), 

Hside(C–H) = 1,19Hside(C–C), 

kus Hside on vastava keemilise sideme keskmine sideme entalpia. 

Lahenduskäik: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-A2) Konstantsel temperatuuril rõhu tõstmine vähendab propeeni saagist. Millise printsiibi 

või seaduse abil saab seda nähtust seletada? Kirjutage õigesse ringi V. 

  Boyle’i seadus 

  Charles’i seadus 

  Dalton’i seadus 

  Raoult’i seadus 

  Le Chatelier’ printsiip  

¦lesanne 1 

6% summaarsest punktide 

arvust 
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1-A3) Olgu küsimuses 1-A1) tutvustatud süsteem tasakaalus. Valige õigete märkidega 

rida/read, mis iseloomustab/vad propaani dehüdrogeenimise termodünaamilisi suuruseid, 

kirjutades ringi V. 

  ΔH ȹS ΔG T* 

  − + + madalam 

  − + − kõrgem 

  − − + madalam 

  − − − kõrgem 

  + + + madalam 

  + + − kõrgem 

  + − + madalam 

  + − − kõrgem 

  Mitte ükski neist 

 * Esialgse temperatuuri suhtes samadel osarõhkudel kui tasakaaluolekus. 

Osa B 

Suure propeeni koguse saamiseks on parem reaktsioon oksüdatiivne dehüdrogeenimine 

(ODH). ODH põhineb tahkete katalüsaatorite (nt vanaadiumoksiid) ja molekulaarse hapniku 

kasutamisel. Propaani dehüdrogeenimise üldkiirus (r): 

ö
ö

÷

õ

æ
æ

ç

å
+

=

283

83

oxHCred

HC
°°

1

Opk

p

pk

p
r , 

kus p° = 1 bar ning kred  ja kox on vastavalt katalüsaatori redutseerimise propaaniga ja 

katalüsaatori oksüdeerimise molekulaarse hapnikuga kiiruskonstandid. Katsed näitasid, et 

katalüsaatori oksüdatsioonikiirus on 105 korda kiirem kui propaani oksüdatsioon, seega 

eksperimentaalne kiirus 600 K juures avaldub kui 

°

83

83

HC
obsHC

p

p
kr = , 

kus kobs on mõõdetud kiiruskonstant (0,062 mol s−1). 

1-B) Arvutage kred ja kox väärtused metalloksiidkatalüsaatoriga reaktoris, millest juhitakse 

pidevalt läbi propaani ja hapnikku segu üldrõhuga 1,00 bar. Propaani osarõhk on 0,10 bar ning 

propeeni osarõhk on tühine. 

Arvutused: 
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Osa C 

Oksüdatiivne dehüdrogeenimine (ODH) toimub metalloksiidkatalüsaatori pinnal olevatel  

aktiivtsentritel (hapniku aatomitel). All on toodud üks ODH pakutud mehhanismidest: 

C3H8(g) + O(s) ½­½ 1k  C3H6(g) + H2O(g) + red*,      (1) 

C3H6(g) + 9O(s) ½­½ 2k
 3CO2(g) + 3H2O(g) + 9red*,        (2) 

O2(g) + 2red* ½­½ 3k
 2O(s),          (3) 

kus O(s) on hapniku aatom katalüsaatori pinnal (ehk aktiivtsenter) ning red* on redutseeritud 

tsenter. Vastavad kiiruse võrrandid on: )ɓ1(
83HC11 -= pkr , )ɓ1(

63HC22 -= pkr , ɓ
2O33 pkr = , 

kus 
üldarv tsentrite

arv  tsentritetudredutseeri
ɓ= . 

1-C) Avaldage β järgmiste suuruste kaudu: 
83HC1pk , 

63HC2pk  ja 
2O3pk . Eeldage, et tsentrite 

arv pinnal on konstantne. 

Tuletiskäik: 
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¦lesanne 2 

(6%) 

A 
Summa 

A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 

Kokku 2 2 7 3 3 1 5 1 24 

Punktid          

 

¦lesanne 2: Kineetiline isotoopefekt (KIE) ja nullpunkti v»nkeenergia (ZPE) 

Kineetiline isotoopefekt (KIE) on nähtus, mis on seotud reaktsiooni kiiruskonstandi 

muutumisega, kui üks aatomitest asendatakse tema isotoobiga. KIE kaudu saab tõestada, kas 

teatud side vesiniku aatomiga katkeb või mitte. Harmoonilise ostsillaatori mudelit kasutatakse 

C–D ja C–H sidemete aktiveerimise (D = 2H) kiiruste vahelise erinevuse hindamiseks. 

Harmoonilise ostsillaatori mudel järgi on võnkumise lainearv ( n): 

ɛ2ˊ

1
  

k
=n , 

kus k on jõukonstant ja μ on molekuli taandatud mass. 

Sideme võnkeenergia on antud võrrandiga: 

 
2

1
nhnEn ö
÷

õ
æ
ç

å
+= , 

kus n on võnkeliikumise kvantarv (n = 0, 1, 2, ...), ɜ on sagedus ning madalaim võnkeenergia 

(E0) on nullpunkti vibratsiooni energia (ZPE). 

2-A1) Arvutage C–D ja C–H sidemete taandatud massid (μCD ja μCH, amü) 

aatommassiühikutes. Eeldage, et deuteeriumi mass on kaks korda suurem vesiniku massist. 

Arvutus: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kui teil ei »nnestunud arvutada ɛCD ja ɛCH, kasutage edaspidi ɛCH = 1,008 am¿ ja ɛCD = 2,016 

am¿. 

¦lesanne 2 

6% summaarsest punktide 

arvust 
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2-A2) Arvutage C–D sideme lainearv (CD n , cm−1) arvestades, et C–D ja C–H sidemete 

jõukonstant (k) on sama ning C–H sideme lainearv on 2900 cm−1. 

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-A3) Arvutage C–D ja C–H sidemetele vastavad nullpunkti vibratsiooni energiad (ZPECD ja 

ZPECH, kJ mol
−1). 

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kui teil ei »nnestunud arvutada ZPE, kasutage edaspidi ZPECH = 7,23 kJ molī1 ja 

ZPECD = 2,15 kJ molī1. 
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Kineetiline isotoopefekt (KIE) 

ZPE erinevuse tõttu reageerivad protoneeritud ühend ja sellele vastav deuteeritud ühend 

erinevatel kiirustel. C–D ja C–H sideme dissotsiatsioonidele vastavad üleminekuoleku 

energiad on samad. Seega KIE on tingitud C–D ja C–H sidemete ZPE erinevusest. 

2-A4) Arvutage C–D ja C–H sidemete dissotsiatsioonienergia (BDE) erinevus (kJ mol−1). 

Arvutus: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-A5) Arvutage C–D ja C–H sidemete kiiruskonstantide suhe (kCH/kCD) temperatuuril 25 °C. 

Eeldage, et aktivatsioonienergia (Ea) võrdub sideme dissotsiatsioonienergiaga ning Arrheniuse 

ehk eksponentsiaalne faktor (A) on sama C–D ja C–H sideme dissotsiatsiooni puhul. 

Arvutused: 
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KIE kasutamine reaktsiooni mehhanismi uurimisel 

Uuriti mittedeuteeritud ja deuteeritud difenüülmetanooli oksüdeerimist kroomhappega (liias). 

 

2-A6) c0 ja ct on vastavalt esialgne ja lõpp- (ajal t) mittedeuteeritud või deuteeritud 

difenüülmetanooli kontsentratsioon. Eksperimendi tulemustest saadi joonised 2a ja 2b, millel 

on näha esimest järku reaktsiooni kineetika. 

  

Joonis 2a     Joonis 2b 

Milline graafik vastab mittedeuteeritud difenüülmetanooli oksüdeerimisele ja milline  

deuteeritud difenüülmetanooli oksüdeerimisele? Kirjutage iga väite kohta õigesse ringi V. 

Mittedeuteeritud difenüülmetanooli oksüdeerimine:     Joonis 2a   Joonis 2b 

Deuteeritud difenüülmetanooli oksüdeerimine:     Joonis 2a   Joonis 2b 

2-A7) Arvutage 2-A6) jooniste põhjal selle reaktsiooni kCH, kCD (min
−1) ning kCH/kCD. 

Arvutused: 
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2-A8) Pakuti välja järgmine mehhanism: 

 

Milline samm on kiirust limiteeriv vastavalt 2-A6) ja 2-A7) andmetele? Kirjutage õigesse ringi V. 

   Samm (1) 

   Samm (2) 

   Samm (3) 
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¦lesanne 3 

(6%) 

A B Summa 

A1 A2 A3 

Kokku 7 3 8 6 24 

Punktid      

 

¦lesanne 3: keemilise reaktsiooni termod¿naamika 

Osa A 

Metanooli toodetakse kaubanduslikult süsinikmonooksiidi ja vesiniku segust 

tsinkoksiidi/vaskoksiidi katalüsaatori abil: 

CO(g) + 2H2(g) → CH3OH(g). 

Alltoodud tabelis on gaaside standardsed tekkeentalpiad (ΔHf°) ja entroopiad (S°) 298 K juures 

ja rõhul 1 bar. 

Gaas ΔHf° (kJ mol
−1) SÁ (J K−1 mol−1) 

CO(g) −111 198 

H2(g) 0 131 

CH3OH(g) −201 240 

3-A1) Arvutage reaktsiooni ΔH°, ΔS°, ΔG° ja Kp väärtused temperatuuril 298 K. 

Arvutused: 

 

 

 

ΔH° = _____________ kJ 

 

 

 

ΔS° = _____________ J K−1 

 

 

 

ΔG° = _____________ kJ 

 

 

Kp = _____________ 

Kui teil ei »nnestunud arvutada Kp, kasutage edaspidi selle vªªrtusena 9,0Ā105. 

¦lesanne 3 

6% summaarsest punktide arvust 
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3-A2) Arvutage Kp väärtus temperatuuril 600 K (kommertsreaktori töötemperatuur) eeldusel, 

et ΔH° ja ΔS° on temperatuurist sõltumatud. 

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kp = _____________ 

Kui teil ei »nnestunud arvutada Kp, kasutage edaspidi selle vªªrtusena 1,0Ā10ī2. 
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3-A3) Metanooli tööstuslik tootmine põhineb sünteesigaasi voolamisel reaktorisse. 

Sünteesigaas sisaldab iga CO mooli kohta 2,00 mooli H2.  Leiti, et tasakaalu saavutanud 

reaktorist võetud heitgaasi metanooli moolimurd on 0,18. Arvutage üldrõhk reaktoris 

temperatuuril 600 K. 

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Üldrõhk: ___________________ bar 
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Osa B 

3-B) Järgmine suletud süsteem koosneb kahest osast, mis on eraldatud suletud ventiiliga 

(valve, tühise ruumalaga, vt Joonis). Samal rõhul P ja temperatuuril 300 K on ruumis A ja 

ruumis B vastavalt 0,100 mooli argoongaasi ja 0,200 mooli lämmastikgaasi. Mõlema osa 

ruumalad (VA ja VB) on valitud nii, et mõlemad gaasid käituvad ideaalgaasina. 

 

Pärast aeglaselt ventiili avamist saavutas süsteem tasakaalu. Arvutage Gibbs’i vabaenergia 

muutus (ΔG) 300 K juures. Eeldage, et tekib ideaalgaaside segu. 

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DG = ____________ J 
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¦lesanne 4 

(5%) 

A 
Summa 

A1 A2 A3 A4 

Kokku 4 1 5 6 16 

Punktid      

¦lesanne 4: elektrokeemia 

Osa A. Galvaanielement 

Katse viiakse läbi temperatuuril 30,00 ºC. Elektrokeemiline rakk koosneb vesinikelektroodist 

[Pt(s)│H2(g)│H
+(aq)], mille keskel on vesinikgaasi rõhu all puhverlahusesse kastetud plaati-

nast metallelektrood. See elektrood on ühendatud parempoolse elektroodiga, mis koosneb 

tundmatu metalli (M ) ribast, mis on langetatud tundmatu kontsentratsiooniga M2+(aq) 

lahusesse. Kahte elektroodi ühendab soolasild nagu näha Joonisel 1. 

Mªrkus: Standardpotentsiaalid on kirjas Tabelis 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Joonis 1. Galvaanielement ehk elektrokeemiline rakk. 

  

¦lesanne 4 

5% summaarsest punktide arvust 
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Tabel 1. Standardsed reduktsioonipotentsiaalid (vahemikus 298–308 K) 

Poolreaktsioon EƄ (V) 

Ba2+(aq) + 2e−   Ba(s) −2,912 

Sr2+(aq) + 2e−   Sr(s) −2,899 

Ca2+(aq) + 2e−   Ca(s) −2,868 

Er2+(aq) + 2e−   Er(s) −2,000 

Ti2+(aq) + 2e−   Ti(s) −1,630 

Mn2+(aq) + 2e−   Mn(s) −1,185 

V2+(aq) + 2e−   V(s) −1,175 

Cr2+(aq) + 2e−   Cr(s) −0,913 

Fe2+(aq) + 2e−   Fe(s) −0,447 

Cd2+(aq) + 2e−   Cd(s) −0,403 

Co2+(aq) + 2e−   Co(s) −0,280 

Ni2+(aq) + 2e−   Ni(s) −0,257 

Sn2+(aq) + 2e−   Sn(s) −0,138 

Pb2+(aq) + 2e−   Pb(s) −0,126 

2H+(aq) + 2e−   H2(g) +0,000 

Sn4+(aq) + 2e−   Sn2+(aq) +0,151 

Cu2+(aq) + e−   Cu+(aq) +0,153 

Ge2+(aq) +2e−   Ge(s) +0,240 

VO2+(aq) + 2H+(aq) +e−   V3+(aq) + H2O(l) +0,337 

Cu2+(aq) + 2e−   Cu(s) +0,340 

Tc2+(aq) + 2e−   Tc(s) +0,400 

Ru2+(aq) + 2e−   Ru(s) +0,455 

I2(s) + 2e−   2I-(aq) +0,535 

UO2
2+(aq) + 4H+(aq)+ 2e−   U4+(aq) + 2H2O(l) +0,612 

PtCl4
2-(aq) + 2e−   Pt(s) + 4Cl-(aq) +0,755 

Fe3+(aq) + e−   Fe2+(aq) +0,770 

Hg2
2+(aq) + 2e−   2Hg(l) +0,797 

Hg2+(aq) + 2e−   Hg(l) +0,851 

2Hg2+(aq) + 2e−   Hg2
2+(aq) +0,920 

Pt2+(aq) + 2e−   Pt(s) +1,180 

MnO2(s) + 4H+(aq) + 2e−   Mn2+(aq)  + 2H2O(l) +1,224 

Cr2O7
2-(aq)+ 14H+(aq) + 6e−   2Cr3+ (aq) + 7H2O (l) +1,360 

 Co3+(aq) + e−   Co2+(aq) +1,920 

S2O8
2-(aq) + 2e−   2SO4

2-(aq) +2,010 
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4-A1) Kui kogu galvaanielemendi Q = 2,18∙10−4 (T = 30,00 °C), siis elektromotoorjõud on 

+0,450 V. Arvutage metalli M  standardne potentsiaal (E°) ja tuvastage metall M . 

Märkus: QRTGG ln°+D=D  

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

E°(M) = ____________ V (3 numbriga pärast koma) 
 

M  on ________ 

 

4-A2) Kirjutage ja tasakaalustage galvaanielemendis toimuva spontaanse redoksreaktsiooni 

võrrand.  
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4-A3) M2+(aq) lahuse tundmatut kontsentratsiooni rakus (Joonis 1) saab analüüsida jodomeet-

rilise tiitrimisega. Koonilisse kolbi pannakse 25,00 cm3 M2+(aq) lahust ja lisatakse liias KI. 

Lõpp-punkti saavutamiseks kulub 25,05 cm3 naatriumtiosulfaati (0,800 mol dm−3). Kirjutage 

ja tasakaalustage kõik tiitrimisel toimuvad redoksreaktsioonid ja arvutage M2+(aq) 

kontsentratsioon lahuses. 

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

M2+(aq) kontsentratsioon lahuses = ______________ mol dm−3 (3 numbriga pärast koma) 

Kui te ei leia antud k¿simusele vastust, kasutage edasistes k¿simustes M2+ kontsentratsiooni 

vªªrtusena 0,950 mol dmī3. 
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4-A4) Vesinikelektrood (Joonis 1, lk 17) on 0,360 bar vesinikgaasi rõhu all ja plaatinaelektrood 

on 500 cm3 puhverlahuses, mis sisaldab 0,050 piimhapet (lactic acid, HC3H5O3) ja 0,025 mol 

naatriumlaktaati (lactate, C3H5O3Na). Sel juhul mõõdetakse galvaanielemendi elektromotoor-

jõuks +0,534 V. 

Arvutage puhverlahuse pH ja piimhappe dissotsiatsioonikonstant (Ka) 30,00°C juures. 

Puhverlahuse pH arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

puhverlahuse pH = __________  

Kui te ei leia antud k¿simusele vastust, kasutage edasistes k¿simustes puhverlahuse pH 

vªªrtusena 3,46. 

Piimhappe dissotsiatsioonikonstandi (Ka) arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ka(piimhape) = _________________  
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¦lesanne 5 

(5%) 

A 
B 

C 
D 

Summa 

A1 A2 C1 C2  

Kokku 1 1 3 1 2 2 10 

Punktid        

 

¦lesanne 5: Fosfaadid ja silikaadid mullas 

Fosfori jaotust ja liikuvust pinnases uuritakse järjestikuste ekstraheerimistega. 

Ekstraheerimistel kasutatakse mullasoleva anorgaanilise fosfori eraldamiseks happelisi või 

aluselisi reagente. Pinnasest võeti üks mullaproov, mida ekstraheeriti ja analüüsiti järgnevalt. 

Osa A. Fosfaadi (PO4
3ī) ja silikaadi (SiO4

4ī) koguhulga mªªramine 

5,00 g mullaproov lahustatakse mineraliseerimislahuses, mis annab lõppruumalaks 50,0 cm3 

fosfori ja räni ühendite lahuse. Seda lahust analüüsitakse elementide fosfori ja räni täieliku 

kontsentratsiooni leidmiseks. Analüüsimisel leitud fosfori ja räni kontsentratsioonid on 

vastavalt 5,16 mg dm3 ja 5,35 mg dm3. 

5-A1) Arvutage PO4
3− mass (mg-des) 1,00 g mullas. 

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

PO4
3− sisaldus 1 g mullas = __________________ mg (3 numbriga pärast koma) 

 5-A2) Arvutage SiO4
4− mass (mg-des) 1,00 g mullas. 

Arvutused 

 

 

 

 

 

 

SiO4
4− sisaldus 1 g mullas   =  __________________ mg (3 numbriga pärast koma) 

  

¦lesanne 5 

5% summaarsest 

punktide arvust 
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Osa B. Vaba PO4
3ī mªªramine happelises keskkonnas 

Fosfaadi analüüsimiseks kasutatakse happelises keskkonnas läbiviidavat molübdeensinise 

meetodit. Üks mool fosfaati seotakse üheks mooliks molübdeensinise kompleksühendiks. 

800 nm mõõdetakse neelduvus (A) ja läbipaistvus (T). Molübdeensinise kompleksühendi neel-

duvus on 6720 dm3 mol−1 cm−1. Mõõtmistel kasutati 1,00 cm laiust küvetti. 

Läbipaistvust ja neelduvust kirjeldavad järgmised võrrandid: 

T  =  I / Io 

A =  log (Io / I) 

kus I on läbi läinud valguse intensiivsus ja Io pealelangeva valguse intensiivsus. 

5-B1) Kõrge fosfaadi kontsentratsiooniga proovi analüüsimisel võeti 7,5∙10−5 mol dm−3 

molübdeensinise kompleksühendi referentslahuse neeldumine võrdseks nulliga. Seejärel 

mõõdeti proovi läbipaistvuseks 0,55. 

Arvutage fosfaadi kontsentratsioon (mol dm−3) proovilahuses.  

Arvutused: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fosfaadi kontsentratsioon proovilahuses = _______________  mol dm−3  

Osa C. PO4
3ī ja SiO4

4ī mªªramine aluselises keskkonnas 

Nii fosfaat- kui silikaatioonid reageerivad molübdaadiga aluselises lahuses ja annavad kollase 

molübdofosfaadi ja molübdatosilikaadi. Edasine reageerimine askorbiinhappega annab 

intensiivse värvusega molübdeensinise ühendid. Mõlemal kompleksil on neeldumismaksimum 

800 nm juures. Viinhappe lisamine aitab kõrvaldada silikaadi segava toime fosfaadi 

määramisel. 
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Töödeldakse kahte fosfaadi standardlahust (ühte viinhappega ja teist ilma viinhappeta) ja ühte 

silikaadi standardlahust (ilma viinhappeta). Kalibratsioonikõveratelt saadi järgmised lineaarsed 

võrrandid: 

Tingimused Lineaarne võrrand 

Fosfaat viinhappeta ning viinhappega y = 6720∙x1 

Silikaat viinhappeta y = 868∙x2 

y – neelduvust 800 nm juures  

x1 – fosfaadi kontsentratsioon (mol dm−3) 

x2 – silikaadi kontsentratsioon (mol dm−3) 

Pinnaseekstrakti aluselise fraktsiooni neelduvus 800 nm juures on viinhappega töötlemisel 

0,267 ja viinhappeta töötlemisel 0,510.  

5-C1) Arvutage fosfaadi kontsentratsioon (mol dm−3) aluselises pinnaseekstraktis ja arvutage 

sellele vastav element fosfori sisaldus (mg dm−3).  

Arvutused 

 

 

 

 

 

 

 

[PO4
3−] = __________________ mol dm−3 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fosfori kontsentratsioon = ________________ mg dm−3 (3 tüvenumbriga)  
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5-C2) Arvutage silikaadi kontsentratsioon (mol dm−3) aluselises pinnaseekstraktis ja arvutage 

sellele vastav element räni sisaldus (mg dm−3). 

Arvutused 

 

 

 

 

 

 

 

 

[SiO4
4−] = __________________ mol dm−3 (3 tüvenumbriga)      

 

 

 

 

 

 

 

 

Räni kontsentratsioon = ________________ mg dm−3 (3 tüvenumbriga)  
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Osa D. Ammooniumfosfomol¿bdaadi eelkontsentreerimine  

100 cm3 vesilahuse proovist ekstraheeriti 5,0 cm3 orgaanilise lahustiga ammooniumfosfo-

molübdaadi kompleksühend [(NH4)3PMo12O40]. Orgaanilise lahuse ja vee jaotuskoefitsient (Kow) 

on defineeritud kui ühendi kontsentratsioonide orgaanilises faasis (co) ja veefaasis (cw) suhe. 

Ammooniumfosfomolübdaadi Kow on 5,0 ja neelduvus orgaanilises faasis on 5000 dm3 mol−1 

cm−1. 

5-D) Arvutage fosfori koguhulk (mg-des) algses vesilahuse proovis, kui neelduvus orgaanilises 

faasis on 0,200. Küveti optiline teepikkus on 1,00 cm. 

Arvutused 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P koguhulk algses vesilahuses = ___________________ mg   
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 ¦lesanne 6 

(6%) 

A B C Summa 

 A1 A2 B1 B2 B3 C1 C2 

 Kokku 3 8 4 3.5 5 2 4 29.5 

 Punktid         

 

¦lesanne 6: raud  

Raud (Fe) on maakoores levimuselt neljas element, mida on kasutatud üle 5000 aasta.  

Osa A 

Puhas raud oksüdeerub kergelt, mis limiteerib tema kasutamist. Raua oksüdatsioonile vastupi-

damise parandamiseks kasutatakse sulamit elemendiga X. 

6-A1) Järgnevalt mõned märkused elemendi X kohta: 

(1) Esimesel ionisatsioonil eralduva elektroni kvantarvud on n1 = 4 – l1. 

(2) Teisel ionisatsioonil eralduva elektroni kvantarvud on n2 = 5 – l2. 

(3) X-i aatommass on väiksem kui Fe oma. 

Mis on element X? Kirjutage lahtrisse selle elemendi perioodilisustabelis olev sümbol.  

 

 

Nii raual kui X-l on ruumtsentreeritud kuubiline (body-centered cubic) struktuur. Eeldades, et 

raua aatomid on kõvad, läbistamatud kerad, siis on raua aatomite ruumala ühikrakus 1,59∙10−23 

cm3. X-i ühikraku ruumala on 0,0252 nm3. Kera ruumala on 4/3·πr3. Täielikult asendatav 

tahkislahus on võimalik, kui DR = 
ȿ8 &Åȿ

&Å
∙100 ≤ 15, kus RX ja RFe on vastavalt X-i ja Fe 

aatomraadiused.  

6-A2) Tõestage arvutustega, kas X ja Fe saavad moodustada täieliku asendustardlahuse.  

Kirjutage õigesse kasti V. 

Ã Yes (DR ¢ 15)          Ã No (DR > 15)    

Arvutused: 

 

 

 

 

 

¦lesanne 6 

6% summaarsest 

punktide arvust 
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RFe = __________ nm                 RX = ___________nm               DR = _____________ 
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Osa B 

Looduslikus vees on raud kujul Fe(HCO3)2, mis ioniseerumisel annab Fe2+ ja HCO3
-. Raua 

eemaldamiseks veest oksüdeeritakse Fe(HCO3)2 lahustumatuks ühendiks Fe(OH)3, mille saab 

veest välja filtreerida.  

6-B1) Fe2+ saab oksüdeerida aluselises keskkonnas KMnO4-ga, mille tulemusel tekib Fe(OH)3 

ja sadeneb MnO2. Kirjutage ja tasakaalustage selle reaktsiooni ioonvõrrand aluselises 

keskkonnas.  

 

 

 

 

Nendel tingimustel muudetakse HCO3
- ioonid CO3

2- ioonideks. Kirjutage ja tasakaalustage 

selle reaktsiooni ioonvõrrand aluselises keskkonnas. 

 

 

 

 

6-B2) Kovalentse ühendi A (sisaldab rohkem kui kahte aatomit) ja potentsiaalse oksüdeerija 

saab kaheaatomilise halogeenimolekuli (Q2) ja NaQO2 vahelisel reaktsioonil. 

Q2  + xNaQO2 → yA + zNaQ   

kus x, y ja z on tasakaalustatud reaktsioonivõrrandi koefitsiendid ning x + y + z  ≤ 7. Binaarsete 

vesiniku ja halogeeni ühendite seas on HQ-l madalaim keemistemperatuur. Tuvastage Q 

kirjutades vastuseks elemendi sümbol perioodilisustabelis. Joonistage paardumata elektroniga 

ühendi A Lewisi struktuur nii , et k»ikidel aatomitel on formaalne laeng null.  

Q = ___________     Ühendi A Lewisi struktuur: 

 

 

 

 

 

 

Milline on molekuli A geomeetria? Kirjutage õigesse kasti V. 

Ã lineaarne   Ã kõver   Ã tsükliline    Ã tetraeedriline    Ã kolmnurktasapinnaline Ã muu 

 linear                  bent          cyclic             tetrahedral             trigonal planar                 other 
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Ühend D on ebastabiilne oksüdeerija, mida saab kasutada Fe(HCO3)2 eemaldamiseks 

looduslikust veest. See koosneb elementides G, Z (oksüdatsiooniastmega +1) ja vesinikust. 

Ühendis on vesinik seotud kõrgema elektronegatiivsusega elemendiga.  

Järgnevalt mõned märkused elementide G ja Z kohta: Tavaolekus on G kaheaatomiline 

molekul (G2); Z-il on üks prooton vähem kui elemendil E; Standardtingimustel on E gaas ning 

Z2 on lenduv tahkis; Ühendil EG3 on püramidaalne kuju.  

6-B3) Tuvastage ühendid G ja Z kirjutades vastuseks vastavate elementide sümbolid 

perioodilisustablis. Joonistage ühendi D molekulaarstruktuur.  

G = __________   Z = __________   Ühendi D molekulaarstruktuur: 

      

 

 

 

 

 

Osa C 

59Fe on radiofarmatseutiline isotoop, millega uuritakse raua metaboliseerumist põrnas. See 

isotoop annab lagunemisel 59Co: Fe26
59  ­ Co27

59
   +  a  +  b (võrrand 1). 

6-C1) Mis on võrrandis 1 a ja b? Kirjutage õigetesse kastidesse V. 

prooton neutron beeta positron alfa gamma 

      

6-C2) 59Fe isotoop jäetakse 178 päevaks, mis on n korda tema poolestusaeg (t1/2), seisma. 59Co 

ja 59Fe moolsuhe on 15:1. Lähtudes võrrandist 1, arvutage 59Fe poolestusaeg (päevades), kui n 

on täisarv. 

Arvutused:  

 

 

 

 

 

 

 

t1/2(
59Fe) =____________ päeva (3 tüvenumbriga) 
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¦lesanne 7 

(6%) 

A Summ

a 

A1 A2 A3 A4 A5  

Kokku 4.5 1.5 6 6 2 20 

Punktid       

 

¦lesanne 7: keemilise struktuuri m»istatused  

 

Titaani komplekse on uuritud nende kasvajavastase mõju tõttu. Nende efektiivsust mõjutavad 

erinevad faktorid nagu isomerism ja kompleksi suurus. Antud ülesanne tegeleb mõndade titaani 

komplekside sünteesi ja kirjeldamisega. 

 

Reaktsioonis (vt allolev võrrand) osaleb 2 ekvivalenti 2-tert-butüülfenooli, 2 ekvivalenti 

formaldehüüdi ja N,N'-dimetüületüleen-1,2-diamiini. Reaktsioon toimub happelises 

keskkonnas 75 ̄ C juures ja annab kolm põhilist produkti, millel on kõigil keemiline valem  

C26H40N2O2.  

 

7-A1) Joonistage kõikide produktide struktuurid. 

Produkt 1: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

¦lesanne 7 

6% summaarsest 

punktide arvust 
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Produkt 2: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Produkt 3: 
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7-A2) Kui 2-tert-butüülfenooli asemel kasutada substraadina 2,4-di-tert-butüülfenooli ning 

stöhhiomeetria jätta samaks nagu oli 7-A1), tekib ainult üks produkt X.  

Joonistage ühendi X struktuur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Alapunktist 7-A2) pärit X ja Ti(OiPr)4 [
iPr = isopropüül] vahelisel reaktsioonil, mis viidi läbi 

dietüüleetris inertses atmosfääris toatemperatuuril, tekkisid isopropanool ja kompleks Y – 

kollanne kristalliline tahkis, milles Ti koordinatsiooniarv on 6. 

 

    

(reaktsioon 1) 

 

X, Ti(OiPr)4, ja Y UV-Vis spektrid näitavad, et ainult produkt Y neeldub l = 370 nm juures. 

Varieerides 0,50 mol dm−3 X ja 0,50 mol dm−3 Ti(OiPr)4 lahuste ruumalasid ning kasutades 

solvendina benseeni, mõõdeti neeldumist l = 370 nm juures. Mõõtmistulemused on toodud 

järgnevas tabelis:   
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X ruumala 

(cm3) 

Ti(O iPr)4 ruumala 

(cm3) 

Benseeni ruumala 

(cm3) 

Neeldumine 

0 1,20 1,80 0,05 

0,20 1,00 1,80 0,25 

0,30 0,90 1,80 0,38 

0,50 0,70 1,80 0,59 

0,78 0,42 1,80 0,48 

0,90 0,30 1,80 0,38 

1,10 0,10 1,80 0,17 

1,20 0 1,80 0,02 

 

7-A3) Täitke allolev tabel arvutatud väärtustega.  

 

arv moolide Pr)Ti(O+arv moolide 

arv moolide 

4
i

X

X
 Neeldumine 

 0,05 

 0,25 

 0,38 

 0,59 

 0,48 

 0,38 

 0,17 

 0,02 

(2 numbrit peale koma) 
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Joonistage graafik allolevale joonisele, mis näitab 
arv moolide Pr)Ti(O+arv moolide 

arv moolide 

4
i

X

X
 ja 

neeldumise vahelist seost.  

 

      

arv moolide Pr)Ti(O+arv moolide 

arv moolide 

4
i

X

X
 

 

arv moolide Pr)Ti(O+arv moolide 

arv moolide 

4
i

X

X
 väärtus, kus produkti Y hulk on maksimaalne, 

väljendab X stöhhiomeetriat Y keemilises valemis. Arvestades ülemist joonist, milline on Ti:X 

vaheline moolsuhe kompleksis Y? 

 

Ti:X vaheline moolsuhe kompleksis Y on __________________________________ 
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7-A4) Kompleksis Y titaani koordinatsiooniarv on kuus. Y IP spekter ei sisalda laia 

neeldumisriba vahemikus 3200–3600 cm−1. Y eksisteerib kolme diastereomeerina. 

Ignoreerides stereokeemiat N aatomi juures, joonistage selgelt kõigi kolme diastereomeeri 

struktuur.   

 

Pange tähele, et te ei pea joonistama ligandi täielikku struktuuri. Ainult identifitseerige 

doonoraatomid, mis on titaaniga koordinatsioonis. Ligandi skeletti doonoraatomite vahel võib 

kujutada järgnevalt:  

 

Näiteks:     võib joonistada kui:    

 

 

 

Kui te ei leidnud X struktuuri ala¿lesandest 7-A2), siis kasutage X-i kujutamiseks jªrgnevat 

ligandi s¿mbolit (A ja Z on doonoraatomid):  

 

 

Diastereomeer 1: 
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Diastereomeer 2: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diastereomeer 3: 
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7-A5) Kindlatel tingimustel annab reaktsioon 1 ainult ühe diastereomeeri Y. Saadud Y 1H-

TMR spektris on neli erinevat singletti (d = 1,25, 1,30, 1,66 ja 1,72), mis vastavad tert-butüül 

gruppidele.  

Joonistage ainuke võimalik Y diastereomeer arvestades, et tekkinud produkti intramoleku-

laarne struktuur on paigal. 

Te ei pea joonistama kogu ligandi struktuuri. Ainult identifitseerige doonoraatomid, mis 

osalevad ligandi koordinatsioonis. Ligandi skeletti doonoraatomite vahel v»ib kujutada nagu 

nªidatud alapunktis 7-A4). 
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¦lesanne 8 

(5%) 

A Summa 

A1 A2 A3 A4 A5  

Kokku 6 5.5 3 4 1.5 20 

Punktid       

¦lesanne 8: kvartspind 

Ränidioksiid (silica) esineb erinevates vormides (amorfne, kristall). Selle sünteesimiseks 

kasutatakse sool-geel meetodit, kus kasutatakse ränialkoksiide nagu tetrametoksüsilaan 

(TMOS) ja tetraetoksüsilaan (TEOS): 

 

a. Hüdrolüüs  

 

b. Kondensatsioon (eraldub vesi) 

  

 

c. Kondensatsioon (eraldub alkohol)  

 

¦lesanne 8 

5% summaarsest 

punktide arvust 
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Tahkises on kõik räni aatomid tetraeedriliselt seotud nelja hapniku aatomiga, mis moodustab 

kolmemõõtmelise struktuuri. Allpool on näidatud räni keskkond ränidioksiidi keskel. 

 

8-A1) Ränidioksiidi pinnal on tavaliselt näha räni aatomit kolmes olekus. Joonistage alloleva-

tesse kastidesse nende kolme oleku struktuurid, sarnaselt ülalolevale näitele. 

 

 

 

 

 

Ränidioksiidi kasutatakse vees efektiivse metalliooni adsorbendina. Tekkiva metalli-

ränidioksiidi võimaliku kompleksi struktuur on järgmine: 

 

          

 

 

 

 

 

  

I   II  

8-A2) Pärast Cu2+ adsorbeerumist muutub silikageeli värvus valgest kahvatusiniseks. Nähtavas 

spektris on lai neeldumisriba, millel on lmax = 550 nm. Cu2+ võtab ränidioksiidiga seondumisel 

II -le sarnase struktuuri. Joonistage Cu2+-iooni d-orbitaalide lõhustumise energiadiagramm. 

Tähistage kompleksi moodustamises osalevad d orbitaalid. Täpsustage neelduvusele 

vastav(ad) elektroni(de) üleminek(ud). 

L»hustumise energiadiagramm 

 

  

 

 

 

 

 

 

x 

y 

z 
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Elektroni(de) üleminek(ud) (märkige ära madalama ja kõrgema energiaga d-orbitaalid) 

 

 

 

 

8-A3) Kui esimese rea siirdemetallid moodustavad ränidioksiidiga komplekse Cu2+ sarnaselt, 

siis millis(t)e metalli(de) iooni(de)l elektronide üleminekud on sarnased Cu2+-le? 

Metallioonide oksüdatsiooniaste peab olema +2 või +3. Pange tähele, et silanoolrühm (Si-OH) 

ja vesi on nõrga välja ligandid.  

 

 

 

 

Ometi seondub ränidioksiid erinevate metallioonidega juhuslikult. Selektiivsuse 

suurendamiseks poogiti (grafting) ränidioksiidi pinnale erinevaid orgaanilisi molekule nagu 3-

aminopropüültrimetoksüsilaan ja 3-merkaptopropüültrimetoksüsilaan. 

 

 

 

 

 

 

8-A4) Kui Hg2+ seondub ainult väävli sidumiskohtadega ränidioksiid-SH pinnal, moodustub 

s¿mmeetriline [Hg(ränidioksiid-SH)2]
2+ kompleks. Joonistage selle kompleksi struktuur, 

täpsustage sidemete teljed ja joonistage vastava d-orbitaali lõhestumise energiadiagramm. 

Struktuuri joonistamisel võite kogu ränidioksiid-SH struktuuri välja joonistamise asemel 

kasutada R-SH. 
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Kompleksi struktuur:                                     d-orbitaali lõhestumise energiadiagramm: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

8-A5)  Märkige järgmiste väidete kohta „tõene“ või „väär“:  

 

         a)    [(Hg(silica-SH)x)]
2+ kompleksis toimub d-d üleminek. 

 

Ã Tõene   Ã Väär 

 

  b)  Kuna [(Cu(silica-NH2)x]
2+ kompleksil on sarnane geomeetria, on ta värvuselt 

sarnane teistele vask(II)amiin kompleksühenditele. 

 

Ã Tõene   Ã Väär 

 

 c)  Nähtavas neeldumisspektris on [(Cu(ränidioksiid-NH2)x]
2+ lmax suurem kui 

[(Cu(ränidioksiid-OH)x]
2+ oma.  

 

Ã Tõene   Ã Väär 
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¦lesanne 9 

(6%) 

A 
Summa 

A1 A2 A3 

Kokku 6 6 11 23 

Punktid     

 

¦lesanne 9: tundmatusse 

Orgaaniline ühend A on kiraalne, sisaldab ainult kolme elementi ning selle molekulmass on 

149 g/mol (ümardatud täisarvuks). Ühendi A 1H-TMR spekter näitab lisaks muule, et seal on 

kolme tüüpi aromaatseid prootoneid ja tema 13C-TMR spekter näitab kaheksat signaali, millest 

neli signaali on vahemikus 120–140 ppm. Ühendi A valmistamiseks saab panna 

karbonüülühendi reageerima metüülamiiniga ning seejärel NaBH3CN-ga.  

9-A1) Kirjutage ühendi A kõik võimalikud struktuurivalemid. Stereokeemiat pole vaja näidata 

ja ªrge kirjutage stereoisomeere. 
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¦lesanne 9 

6% summaarsest punktide arvust 
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9-A2) Ühendi A ühte asendiisomeeri (struktuur A1, A2 või A3) on võimalik sünteesida kas 

ühendist B või ühenditest C ja D nagu näidatud alloleval skeemil.  

Kirjutage üles allolevale skeemile ühendite B-F ning ühendi A asendiisomeeri 

struktuurivalemid.  
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9-A3) Ühend A on (R)-isomeer ühendist A1, A2 või A3. Seda saab valmistada vitsinaalsetest 

dioolidest X ja Y nagu näha allolevalt skeemilt. Mõlemad dioolid on struktuuriisomeerid ning 

mõlemas struktuuris on üks süsinik vähem kui ühendis A. 

Kirjutage üles ühendite G-N, X, Y ning ühendi A (R)-isomeeri struktuurivalemid. 

Te peate nªitama iga ¿hendi stereokeemiat. 
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¦lesanne 10 

(7%) 

A B 
Summa 

A1 B1 B2 

Kokku 20.5 4 5.5 30 

Punktid     

¦lesanne 10: alkaloidide totaals¿ntees 

Alkaloidid on orgaaniliste ühendite klass, mis sisaldavad lämmastikku ning on loodusliku 

päritoluga. Nende keeruline struktuur ja bioloogiline aktiivsus on äratanud palju huvi. Selles 

ülesandes tutvume lähemalt kahe alkaloidi – sauristolaktaami ja pankratistatiini – saamisega. 

Osa A: Sauristolaktaam omab väga head tsütotoksilisust erinevate vähiraku liinide vastu. Seda 

saab valmistada kasutades allolevat sünteesiskeemi. (1H-TMR spektrid mõõdeti CDCl3-s 300 

MHz juures.) 

  

¦lesanne 10 

7% summaarsest punktide arvust 
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10-A1) Joonistage ühendite A–G struktuurid järgnevasse tühja tabelisse. 

 

A B 

C D 

E F 

G  
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Osa B 

Pankratistatiin on eraldatud Hawaii päritoluga taimest ja omab tugevat vähirakkude kasvu 

inhibeerivat mõju. Peale selle on tal ka väga hea antiviiruslik toime.  

 

 

Pankratistatiini saab sünteesida läbi vaheühendite X1 ja X2. Nende vaheühendite süntees on 

näidatud alloleval skeemil.  

 
 

10-B1) Joonistage ühendite A ja B struktuurid. 
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10-B2) Vaheühend X1 on üks kindel enantiomeer, mille stereokeemia on näidatud alloleval 

joonisel. X1 on märgistatud deuteeriumiga (2H), mille asukoht on näidatud. 

Joonistage ühendi E toolkonformeeri 3D struktuur ning ühendi F struktuur koos 

stereokeemiaga. Kas Y on prooton (1H) või deuteerium (2H)? 
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¦lesanne 11 

(2%) 

A 
Summa 

A1 A2 

Kokku 10 2 12 

Punktid    

 

¦lesanne 11: vªªne ja kiraalsus 

trans-tsüklookteenil on kiraalne tasapind ja kõrge ratsemiseerumisbarjäär. trans-tsüklookteeni 

kaksikside on väändunud ning seetõttu omab ta ebatavalist reaktsioonivõimet tsükliliitumis-

reaktsioonides.  

2011. aastal arendasid Fox ja kaastöölised välja fotokeemilise sünteesimeetodi, mille abil saab 

teha erinevaid trans-tsüklookteeni derivaate. Antud protsessis puudub stereokeemiline kontroll 

ning sünteesiskeem on järgnev:  

  

¦lesanne 11 

2% summaarsest punktide arvust 
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11-A1) Joonistage ühendi 3 kõik võimalikud stereoisomeerid, mis võivad tekkida ühendi 2 

redutseerimisel. R,S-konfiguratsiooni ei pea määrama.  

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

11-A2) Kui ühendi 3 üks stereoisomeer muudetakse ühendiks 4, siis mitu erinevat ühendi 4 

stereoisomeeri tekib?  

 

Ühendi 4 võimalike stereoisomeeride arv =  

 

Juhul kui tekib rohkem kui üks stereoisomeer, siis kas neid ühendi 4 stereoisomeere on 

võimalik üksteisest eraldada akiraalse kromatograafia abil? 

 

¹ Jah  ¹ Ei  


