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1. Haisev amps (8 p)

Kiitislaugurikka toidu s60misel jadb suhu ebameeldiv 16hn. See tuleneb kiiiislaugus sisalduva
aminohappe alliin lagunemisel tekkivatest molekulidest. Kdigepealt laguneb alliin kiitislaugu
soomisel vabaneva ensiiimi alliinaasi mojul allitsiiniks. Allitsiin laguneb omakorda edasi
mitmeteks tihenditeks, millest kdige kauem piisib inimorganismis alliitilmetiitildisulfiid - thend
A -, mis on ka peamine kiiiislauguhaisu pdhjustaja. Uhend A laguneb oksiideerivate ensiiiimide
toimel edasi ning tekivad muuhulgas ka alliiiilmetiiiilsulfoksiid (iihend B) ja alliitilmetiitilsulfoon
(tihend C).

0]
i T (@) e}
V\S%OH _allinaas allitsiin A o1 _ B [0] c
Il
o NH2 C4H882 C4HSSO C4H8S()2

alliin
a) Joonista allitsiini ja iihendite A-C struktuurivalemid, kui on teada, et allitsiin sisaldab kaht
vaavliga seotud alliitilrihma (—CH,CH=CH,) ning S-S sidet kahe erinevas

oksiidatsiooniastmes vaavliaatomi vahel. (3)
b) Maara iga vadvliaatomi oksiidatsiooniaste iihendites A, B ja C. (2)
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c) Vali, millist ihenditest 1-5 saaks kasutada iihendi C laboratoorsel siinteesil tithendist B. (1)
Uhendi A kontsentratsiooni vihenemist inimorganismis kirjeldab vérrand:

Al = [Ale

kus [A] on iihendi A kontsentratsioon ajahetkel t ja [A], on iihendi A algkontsentratsioon.
Kiiruskonstandi k vaartuse saab leida vérrandiga k = In(2)/t.,, kus t,, on poolestusaeg.

d) Arvuta konstandi k vaartus (h™) kui ithendi A poolestusaeg organismis on t,, = 6,1 h. (D
Kiitislaugulohna on tunda seni, kuni iihendi A kontsentratsioon pole organismis langenud alla 20
ngkg ™.

e) Arvuta, kui kaua puisib m = 62 kg kaaluva keskmise inimese suus tithendi A 16hn, kui allitsiini
lagunemisel tekkis 10 mg tihendit A. (D



2. Draakonikeemia (10 p)

Draakoneid ja lohesid voib kohata paljude kultuuride miitoloogiates. Euroopa maade legendides
on draakoneid tihti kujutatud tuldpurskavate, lendavate sisalikelaadsete elukatena. Selles
lilesandes uurime natuke iiht draakoniliiki, kes kasutavad tule purskamisel kiitusena
nitroglutseriini (C;HsN50,). Selle tarbeks toodavad draakonite kehad ise nitrogliitseriini, nimelt
gliitserooli (propaan-1,2,3-triooli) reaktsioonil lammastikhappega vaavelhappe juuresolekul.

a) i) Kirjuta ja tasakaalusta reaktsioonivérrand nitrogliitseriini siinteesireaktsiooni kohta ning
ii) vali, millised joonisel toodud iihenditest voivad tekkida korvalproduktidena. (2)
Jargnevas tabelis on toodud termodiinaamilised andmed asjakohaste draakonikeemiaga seotud
reaktsioonide kohta.

Reaktsioon AH (k] mol™)
0,5N, + 0, —» NO, +34
H, + 0,50, — H,0 —242
3C + 2,5H, + 1,5N, + 4,50, — C;H:N;0, —145
C+0,— CO, -394
C3H;N;0, + 2,750, — 3CO, + 2,5H,0 + 3NO, AH
b) Arvuta nitrogliitseriini polemisreaktsiooni entalpiamuut A H. (3)

Suurte loomadena on draakonite elutegevus vaga energiakulukas. Selleks peavad nad paeva
jooksul palju s66ma. Kuna draakonid on keskkonnateadlikud loomad, siis eeldame, et nad
soovad ainult taimi. Pdevas s66b draakon m = 600 kg taimi, milles on 45% tselluloosi ning massi
jargi konverteeritakse 92% tselluloosist gliikoosiks. Gliikoosi seedimisel vabaneb A H = —2840 k]
mol ™ energiat ning voib eeldada, et selles kadusid ei esine. Draakonite keskmine pievane
baaskaloraaz ehk energiavajadus ilma tuld purskamata on E = 5-10° kcal. Tule purskamiseks
peab draakon iiletama aktivatsioonienergia E, = 950 k] mol™ (eelda, et kogu reaktsiooni kiigus
vabanenud energia muundub soojuseks).
c) Leia aeg t (s), mille jooksul suudab draakon pdevas tuld pursata, kui ta kasutab
nitrogliitseriini kokkuhoidliku kiirusega r = 3 dm® s™. Vedela nitrogliitseriini tihedus on p =
1,6 g cm™ ja molaarmass M = 227 g mol ™. (2)
Draakonitel on tule purskamiseks kehas keskmiselt V; = 0,5 m® vedelat nitrogliitseriini. Tule
purskamiseks siititab draakon enda eriotstarbelises organis nitrogliitseriini ja polemisproduktid
viljuvad temperatuuril T, = 500 °C draakoni suust ligikaudu d = 30 m pika tulejoana. Eelda, et
tulejoas iihtlustub draakoni suust vdljuvate gaaside rohk p, hetkeliselt 6huréhuga p, = 1 atm
ning tulejuga on ligikaudselt koonusekujuline.
d) Hinda arvutustega tulejoa maksimaalset raadiust kaugusel d. (3)

3. Mineraalid (11 p)

Perioodilisustabeli samas rithmas paiknevad elemendid X ja Y esinevad muuhulgas mineraalide
antleriit ning Kklebelsbergiit koostises. Antleriidi ja klebelsbergiidi kristallstruktuuride
tithikrakkude empiirilised valemid on vastavalt Cu;XYgH, ja Sb,XY,,H,. Mdlema mineraali
tihikrakud on risttahukakujulised. Uhikrakk on kristallstruktuuri viikseim korduv iihik, milles
esineb mineraali empiirilise valemi jagu aatomeid y korda, kus y on tdisarv. Teades tihikraku
keemilist koostist ja m66tmeid, saab arvutada mineraali tiheduse, kasutades valemit:

XM

NV’
kus M on mineraali empiirilisele valemile vastav molaarmass, N, = 6,02:10%* mol* ning V on

tthikraku ruumala. Kristallograafilised andmed antleriidi ja klebelsbergiidi kohta on toodud
allolevas tabelis.



Mineraal Empiiriline valem | p (gcm™) " a(A) B (A) y (A)

Antleriit (A) Cu;XYgH, 3,950 4 8,24 11,99 6,04

Klebelsbergiit (B) Sb,XY,,H, 4,664 4 11,28 14,91 5,77
a) Tuvasta arvutustega elemendid XjaY.1 A =10 m. (4)
b) Tuvasta antleriidi ja klebelsbergiidi valemid, kui on teada, et mineraalis A on Cu?* katioonid,
mineraalis B on ainult Sb*" katioonid. (D

Looduses leiduvad mineraalid pole keemilise koostise vaatenurgast alati tdiuslikud, st nende
koostises voOib leiduda vahesel maaral ka teisi ning erinevates oksiidatsiooniastmetes
metallikatioone. Oletame, et osa Cu?" ioonidest antleriidi koostises on asendunud M3*
katioonidega. Defektse antleriidi tihikvalemi saab avaldada tildkujul (Cu®"),(M3*"),XYgH,, kus a ja
b on vastavad kordajad.

Antleriidiproovi tdpse keemilise koostise tuvastamiseks viidi ldbi keemiline analiiis.
Peenestatud kivimiproov lahustati lahjendatud vaavelhappes ning seejarel kanti saadud lahus
kvantitatiivselt tile 250,00 mL mo06tekolbi, mis tdideti puhverlahusega margini.

[ tiitrimine: Modotekolvist voeti Vo, 1 = 10,00 mL proov ning sellele lisati paar tilka
indikaatorit. Saadud lahust tiitriti cgpry = 0,0100 M etiilleendiamiintetradddikhappe (EDTA)
lahusega. Tiitrimist korrati kolm korda ning keskmiselt kulus tiitrimiseks Vgpr, | = 14,56 mL
EDTA lahust.

Il tiitrimine: Modotekolvist voeti V., 1 = 30,00 mL proov, sellele lisati tiogliitserooli
(HSCH,CH(OH)CH,0H) lahust ning paar tilka indikaatorit. Seejarel tiitriti saadud lahust samuti
EDTA lahusega. Tiitrimist korrati kolm korda ning keskmiselt kulus tiitrimiseks Vgpra ; = 2,89 mL
EDTA lahust.
c¢) Kirjuta ja tasakaalusta reaktsioonivorrand, mis Kkirjeldab antleriidiproovi iildvalemiga
Cu;XYgH, lahustamist vaavelhappes. (1)
d) i) Millises suhtes reageerib EDTA Cu** ja M** katioonidega? (0,5)

O 2:1

O 1:1

O 1:2

[J erinevas suhtes séltuvalt metallikatiooni laengust

ii) milleks lisatakse lahusele teises tiitrimises tiogliitserooli? (0,5)

[J Cu* maskeerimiseks, et saaks maarata ainult M>* sisaldust lahuses

[J M3* maskeerimiseks, et saaks mairata ainult Cu?* sisaldust lahuses

[J Nii Cu® kui ka M** maskeerimiseks
e) i) Millis(t)e iooni(de) sisaldust madratakse I tiitrimises? (0,5)

[J Metallikatioonide koguhulka

O Cu*

D M3+

O H

ii) Millis(t)e iooni(de) sisaldust maaratakse II tiitrimises? (0,5)

[J Metallikatioonide koguhulka

J Cu*

D M3+

O H

f) Tuvasta arvutustega kordajate a ja b vadrtused antud antleriidiproovi jaoks. (3)



4. Metanooliringlus (10 p)

Robert markas, et 60siti langes elektrihind tihti vdga madalale ja otsustas seda dra kasutada.

Selleks salvestas Robert elektrienergiat metanooli kujul 1dbi stisihappegaasi elektroliiiisi.

a) Vali diged anoodi ja katoodi poolreaktsioonide vorrandid ning summaarne tasakaalustatud
reaktsioonivorrand, mis Kkirjeldavad happelises keskkonnas siisihappegaasist metanooli
saamist. Uks mool CO, muudetakse itheks mooliks metanooliks ning anoodil tekib O,. (3)

Gibbsi vabaenergia muutu saab arvutada valemiga:

AG = —nFE,

kus n tdhistab antud (osa)reaktsioonis osalevate elektronide arvu, E tdhistab antud

(osa)reaktsiooni potentsiaali ning F = 96485 C mol . Meeldetuletuseks: 1 volt on pinge, mille

korral teeb elektrivili to6d tihe dzauli jagu iga kuloni laengu liigutamise kohta.

b) Arvuta standardne elektroliiiisiraku pinge (E°.) ja summaarne Gibbsi vabaenergia muut,
kui iihe siisihappegaasi molekuli redutseerimise korral on anoodi standardpotentsiaal E°,,,q
= 1,23 V ja katoodi standardpotentsiaal E°,,,4 = 0,05 V. (2)

Kui Robert liks matkale, otsustas ta kasutada toodetud metanooli telefoniaku laadimiseks.

Selleks kasutas ta Pt kataliisaatori ja prootoneid juhtiva membraaniga varustatud isetehtud

kiituseelementi.

c¢) Kasutades metanooli tootmise Gibbsi vabaenergia muutu, arvuta metanooli vabaenergia
(AGmetanool) UhlkUteS k] gil' (1)

d) Arvuta mitu ml kiitust (metanooli 80% vesilahust) kulus, et laadida tais g,, = 5000 mA-h
aku pinge U = 4,00 V juures. Metanooli 80-mahuprotsendilise vesilahuse tihedus on p =
0,847 g cm™. Eelda, et kogu metanool oksiideerus siisihappegaasiks, kuid vaid 40%
metanoolis sisalduvast energiast muundus elektriliseks energiaks. (2)

Lisaks soovitud neljaelektronilisele hapniku redutseerimisreaktsioonile (neli elektroni

hapnikumolekuli kohta) vdib Roberti kiituseelemendis toimuda ka kahe elektroniga hapniku

redutseerimine, mille tulemusel tekib vesinikperoksiid vastavalt valemile
0, + 2 H"+ 2e = H,0, (E°; =?).
Seejarel saab vesinikperoksiidi edasi redutseerida veeks vastavalt valemile
H,0, + 2H"+2e = 2 H,0 (E°, = 1,78 V).

e) Vali dige teisendus alapunktis a) tuvastatud kuue elektroniga hapniku redutseerimist

kirjeldavast reaktsioonivorrandist tiht hapnikumolekuli sisaldavaks reaktsioonivérrandiks.
(1)

f) Kasutades vesinikperoksiidi redutseerimisreaktsiooni  standardpotentsiaali  (E°,),
elektroliitisielemendi  anoodreaktsiooni standardpotentsiaali  (E%,,.q) ning Gibbsi
vabaenergia muudu soéltuvust potentsiaalist, arvuta kaheelektroonse hapniku
redusteerimisreaktsiooni standardpotentsiaal (E%). Eelda, et neljaelektroonse hapniku
redutseerimisreaktsiooni potentsiaal ei muutu, kui minna ile kuue elektroniga
reaktsioonivorrandilt nelja elektroniga reaktsioonivorrandile. Meeldetuletuseks: 1 amper on
vordne 1 kuloni laengu liikumisega 1 sekundis. (D

5. Porgulik ithend (9 p)

Gaas A on vaga tugev oksiideerija, mis sililitab pdlema isegi naiteks asbesti ja vee. Gaasi A
kasutatakse pooljuhtide tédstuses ning tuumakiituse taaskasutamisel. Kuigi 20. sajandi
keskpaigas uuriti ka A rakendamist raketikiituse oksiideerijana, leegiheitjates ja orgaanilises
slinteesis, loobuti nendest ideedest gaasi liigse ohtlikkuse tottu. Naiteks raketiuuringutel
lekkinud A pdletas betoonporandasse ja selle all olnud kruusakihti enam kui meetrisiigavuse
augu. Elementidest X ja Y koosneva binaarse iithendi A (elemendi X massiprotsent wy(A) =
61,65%) aurude tihedus on 3,19 suurem kui 6hu tihedus (6hu keskmine molaarmass on 29,0 g
mol™?).

a) Tuvasta arvutustega tihendi A valem. (2)



Uhend A annab veega reageerimisel kaks binaarset hapet ning iihe lihtaine. Rinidioksiidiga
reageerimisel annab A kaks lihtainet ja tihendi B (wx(B) = 73,01%), rdaniga reageerimisel iihe
lihtaine ja tihendi B.

b) Kirjuta tasakaalustatud reaktsioonivorrandid i) A + H,0 — ...,ii) A + Si0, — ...,
iii)A+Si— ... (1,5)
Gaasi A kasutatakse pooljuhtide tootmisel pindade sd6vitamiseks ja plasmavabaks
puhastamiseks madalatel temperatuuridel. Riani séovituskiirus vgsyins (mol m™? s) saltub A
kontsentratsioonist C, (mol m~) jirgmise vorrandi jargi:

Vséévitus = k (CA) n‘

kus k on reaktsiooni kiiruskonstant ja n reaktsiooni jark. Si s6ovituskiirust uuriti erinevate aine
A kontsentratsioonide juures (segus inertgaasiga). Saadi jargmised tulemused:

Séévituskiirus (um min™) 1,5 5,2 12,3 23,8

Aine A mahuprotsent gaasis (%) 1 5 11 20

c) 1) Méara reaktsiooni jark (astendaja n), mis sobib andmetega kdige paremini (void eeldada,
et n on tdisarvuline).

ii) Kindlates tingimustes oli so6vituskiirus Vgeiws = 6,5°107 mol m™ s Arvuta

soovituskiirus ithikutes pm min™, kui rani tihedus on pg; = 2,33 g cm™. (2)
Ainet A hoitakse tavaliselt veeldatuna teraskonteinerites.
d) Miks saab ainet A hoida teraskonteineris?

[J Veeldatud kujul on aine A reaktsioonivéime palju viaiksem kui gaasilisel kujul.

[J Terase pind on kaetud 6hukese tiheda oksiidikihiga, mis muudab selle viga stabiilseks.

[J Terase pind passiveerub aine A toimel, kattudes tiheda ohukese edasist reaktsiooni

takistava kihiga. (0,5)

Aine A moodustab tugevate Lewisi hapetega C (wx(C) = 43,82%) ja D (wy(D) = 55,91%)
ebaharilikke tihendeid, kus leidub katioon E* (M(E") = 73,45 g mol™).
e) Kirjuta ainete C ja D ning katiooni E* valemid. (3)

6. Kullast nanoosakesed (10 p)
Nanoosakesed on tahke aine osakesed mdodtmetega suurusjargus 1-100 nm. Naiteks kulla
nanoosakesed leiavad oma eriliste omaduste parast kasutust muuhulgas kataliiiisis, optikas,
elektroonikas ja ka meditsiinis. Nende siinteesimiseks kasutatakse tihti nn “alt-iilesse” (ingl.
bottom-up) meetodit, kus atomaarne kuld on esialgu lahuses dispergeeritud ning nanoosakeste
kasv algab nukleerumisega, mille kdigus aatomid koonduvad iseeneslikult tdombejoudude tottu
kokku. Kulla dispersiooni moodustamiseks tuleb esialgu metalliline kuld lahustada, milleks
kasutatakse eriti tugevat hapete segu: kuningvett, mis koosneb ruumalavahekorras 1:3
kontsentreeritud lammastikhappest ja soolhappest. Kulla kuningvees lahustamise
tasakaalustatud reaktsioonivorrand on:

Au(t) + 3HNO; + 4HCl — X + 3Y? + 2H,0
Seejarel lisatakse saadud kulda sisaldav iihend X keevasse naatriumtsitraadi vesilahusesse, kus
toimuvad jargmised reaktsioonid:

X + C4HgO,Na — Z + 2HCI + CO,1 + CsHyO5

3Z — 2Au(atomaarne) + X + 2HCI

Kulla massiprotsendid kloori sisaldavates iihendites X ja Z on vastavalt w,,(X) = 57,97% ja Z
Wau(Z) = 73,53%. Gaasi Y molaarmass on 46,01 g mol ™",
a) TuvastaX,YjaZ. (3)



Pirast lahuses kulla aatomite tekkimist toimub nn nukleerumine, kus aatomid koonduvad
iseeneslikult kokku: algab nanoosakeste kasvamine. Iga eraldiseisev nukleerumine on edukas
ainult siis, kui kujunenud osakese raadius on suurem kui nn piirraadius r,;,, vastasel juhul ei
suuda nanoosake koos piisida. Nanoosakese stabiilsus soltub selle vabaenergiast. Sfdarilise
nanoosakese vabaenergia dispersioonis koosneb kahest osast: sisemise tahkise vabaenergia ja
valispinna vabaenergia. Esimene tuleneb nanoosake sees esinevatest aatomitevahelistest
vastastikmojudest ning vabaenergia ruumalaiihiku kohta on -AG* (] m®). Osake vilispinna
vabaenergia tuleneb sellest, et pindmised aatomid saavad luua vihem vastastikmojusid kui
nanoosakese sisemised aatomid ning vabaenergia pindalaiihiku kohta on y (J] m™?). Piirraadius
I'pir ON antud vorrandiga:
rpiir = ZY/AG*

Tsitraatioonidega kaetud nanoosakeste vabaenergia pindalaiihiku kohta on y = 0,100 ] m ™=

b) Kirjuta avaldis kerakujulise nanoosake vabaenergia piirraadiusel (AG,;) arvutamiseks labi
I'yir ja ¥ ning leia selle vaartus, kui antud segus r,;, = 1,00 nm. Vihje: kera ruumala ja pindala on

. 3, 2
antud vastavalt valemitega V., = %m‘ Ja Syera = 4M1 . (2)

Nukleerumiste sagedus soltub viaga tugevalt aatomite kontsentratsioonist. Kui kulla-aatomite
kontsentratsioon tletab teatud piirvaartuse, toimub nukleerumine nailiselt pea koheselt terves

piir’ B

lahuses samaaegselt. Nukleerumiste sagedus soltub lineaarselt Arrheniuse tegurist e
Piirraadiuse saab lisaks valjendada ka vorrandiga:

rpiir = ZYV/ [kBTln (C/Clah)]'
kus v on the aatomi ruumala (kulla jaoks 17,0 A3), T on temperatuur, C on aatomite
kontsentratsioon lahuses ning C,,, on aatomite lahustuvus. 1 A=10"m.

c) Arvuta, mitu korda erineb nukleerumiste sagedus tingimuste C = 2C,, ja C = 3C,, vahel
toatemperatuuril (T = 298 K). (3)
Parast nukleerumist hakkavad stabiilsed osakesed jarkjarguliselt kasvama. Kasvu kiirus séltub
sellest, kui kiiresti uued aatomid adsorbeeruvad osakese pinnale, ning sellest, kui kiiresti need
aatomid pinna juurde liiguvad (difundeeruvad). Tavaliselt on liks nendest protsessidest teisest
tunduvalt aeglasem ning on seega faktor, mis piirab nanoosakeste kasvu kiirust. Allolevatel
joonistel on toodud nanoosakese Kkasvukiiruste (k) soltuvused osakese raadiustest

adsorptsiooniga ja difusiooniga piiratud juhtudel:
Difusiooniga piiratud

a i A
'

ki k

v

Tpiir r { Tpiir | 2Tpiir r

Nanoosakeste kasvamisel tekib paratamatult erinevate suurustega nanoosakesi. Uks
tahtsamatest nanoosakeste segu omadustest on poliidisperssus, mis kirjeldab, kui palju osakeste
suurus segus varieerub.
d) Margi diged vaited, kui algses segus on siimmeetriline osakeste suuruste jaotus keskmisega
I'eesk NiNg uus nukleerumine ei toimu: (2)
[J Poludisperssus vaheneb pinnaadsorptsiooniga piiratud juhul siis, Kui rieg, >> Iy
[J Poludisperssus vaheneb difusiooniga piiratud juhul siis, kui req >> 21
0J Kui req = 21, siis difusiooniga piiratud juhul on pika kasvuaja parast polidisperssus
sama kui nanoosakeste kasvu alguses.

O Kui rieg = I'in Siis parast pikka kasvuaega on segus kaks korda vahem osakesi.



7. Ebaharilikud ravimid (12 p)

Eluks vajalikke metallilisi elemente (Na, K, Ca, Mg, Fe, Zn jpt) saab kiill tervislikust toidust ja
vajadusel toidulisanditest, kuid enamikke perioodilisustabeli elemente inimene oma toidulaual
markimisvaarses koguses ei kohta. Kuigi paljud bioloogiliselt vihem tdhtsamad elemendid ning
nende moodustavad iihendid on elusorganismidele tildjoones kahjulikud voi koguni miirgised,
leidub mitmeid naiteid sellest, kuidas antud elemendid vdivad inimestele siiski kasulikud olla.
Selles lilesandes uurime ldhemalt kuut ravimit ning nende toimeaineid, mis sisaldavad ravimite
jaoks ebaharilikke elemente.

Toimeained 1-6 sisaldavad elemente M'-M®, mis suvalises jirjekorras on: Sb, Bi, Hg, As, Au ja Pt.
Ravimit Pepto-Bismol kasutatakse korvetiste leevendamiseks. Endeemilise stitifilise vastane ravim
sisaldab elementi, mille iihendeid kasutati esimeses maailmasdjas keemiarelvadena.
Kataliiiitilisel hiidrogeenimisel kasutatava elemendi oksalaatkompleks on vdhiravis kasutatava
ravimi toimeaine. Antiseptikuna kasutatava ravimi toimeaine ning ravim Pentostam on
naatriumisoolad. Tiogliikoosi derivaat on toimeaine ravimis Auranofin. Uht raskemetalli
sisaldavat ravimit kasutatakse liigesehaiguste ravis. Ravim Thiomersal sisaldab elavhdbedat.
Ravim Arsthinol sisaldab benseenitstiklit. Ainult iiks salitsiiiilhappe derivaatidest sisaldab
raskemetalli. Parasiithaiguste ravis Kkasutatakse antimoni sisaldavat ravimit. Elemendi M?®
aatommass on suurem kui elemendil M®, kuid viiksem kui elemendil M*.
a) Tuvasta elementide M'-M® oksiidatsiooniastmed iihendites 1-6. (3)
b) Taida tabel. Tuvasta elemendid M'-M® ning vii neid sisaldavad toimeained kokku vastava
ravimi tootenimega. 9)

Uhend | Element M Kasutusala Ravimi nimi

1

2




8. Helendav bakter (11 p)

Teadlane Bats Illus tahtis uurida bakteri Geobacillus kaustophilus “suhtlemisoskust”. Geobacilluse
populatsioonid moodustuvad tavaliselt ekstreemtingimustega keskkondades, nt Mariaani stiviku
stigavates veekihtides, ning neis hakkamasaamiseks kasutavad nad omavahel kavalat
signalisatsioonististeemi, mille aluseks on signaalmolekulide difusioon. Nimelt toodab
Geobacillus vaikimisi valke (Syn), mis siinteesivad signaalmolekule (Sig), mis omakorda
difundeeruvad vabalt rakkudest sisse ja valja. Samal ajal siinteesivad rakud ka retseptorvalke
(Rec), mis seonduvad alatasa Sig molekulidega. Kui bakteripopulatsioon on piisavalt tihedaks
kasvanud, tletab Sig molekulide rakuvaheline kontsentratsioon piirvaiartuse ning Rec-Sig
kompleksid seostuvad parilikkusainega, reguleerides seeldbi geeniavaldumist ja populatsiooni
kditumist.

Difusioonisiisteemi alustalad

Bats modifitseeris looduslikku Geobacillust nii, et Rec-Sig kompleks aktiveeriks fluorestseeruva
pigmendi tootmise ning pani 50 mL sellist kultuuri kasvama. Geobacilluse kultuur kasvab
kiirusega N, = N,2", kus N, on rakkude arv ajavahemiku t moddudes, N, on rakkude arv ajahetkel
t, =0 min ja k on populatsiooni kasvukonstant (k=3 h™).

a) i) Leia, kui tihedaks (rakk cm™) on kasvanud Geobacilluse kultuur ¢t = 25 min pirast,

eeldades, et kultuuri ruumala jaab samaks ning esialgu oli N, = 1,5-10% (1)
ii) Tuvasta, milline graafik kujutab koige tdetruumalt Sig molekuli difusiooni
rakkudevahelisse ruumi Geobacilluse kultuuri kasvamisel. (D
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Signaalmolekul kui sonumitooja

Geobacilluse looduslik signaalmolekul on N-butanoiiiilhomoseriinlaktoon (C4-HSL), ent iildine
bakteririigis kasutatavate signaalmolekulide repertuaar on lai, varieerudes nii struktuuri kui
omaduste vallas. Kavala geeniinsenerina valmistas Bats neli Geobacilluse Syn valguvarianti nii, et
iga muteerunud valk tootis uut Sig* molekuli (vt allpool).

b) Eeldades, et Rec-Sig* kompleksi moju pigmenti tootva geeni avaldumisele ei muutunud,
reasta allpool toodud Sig/Sig* molekulid kahanevas jarjekorras alates sellest, mis pdhjustab
rakukultuuri varvuse muutust koige kiiremini. Vota arvesse, et Sig molekuli difusioonikiirus
soltub selle struktuurist. (2)



S A Lo IR L

C4-HSL 3-okso-C4-HSL
OH O OH
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C6-HSL tetraamhape

Laktonaas kui suhtluse inhibiitor

Et populatsioonis valitseks tasakaal ja bakterirakk ennast dra ei mirgitaks, on Geobacilluses
vilja kujunenud mehhanismid Sig molekulide paralleelseks lagundamiseks. Uhe sellise eest
vastutab Geobacilluses ensiiiim laktonaas, mis kataliitisib Sig molekuli hiidroliiiisi. Allpool on
toodud laktonaasi reaktsioonitasku, kuhu C4-HSL seondub.

c) Otsusta, mis rolli mangivad allpool valjatoodud molekulid ja ioonid taskus. (3)
o NH asparagiinhape
I’_ _o O
Ao
H O ! o
%-N//‘ H’O 77/\/
0] (0]
C4-HSL
histidiin
= —8
Z 2+ 3+
N e Fe wo
0]
’I{NH N °, w0
o [ O NH
Iﬁ.{ N N\j metioniin

lisiin*

N
= 0 Ho

Rolli valikvastused: substraat ehk ldhteaine, nukleofiil, polariseerib signaalmolekuli,
stabiliseerib metalliioone (2x), loob hiidrofoobse keskkonna, ajutine prootonikandja.

Molekul/Ioon Roll Molekul/Ioon Roll
C4-HSL metioniin
asparagiinhape Zn*" ja Fe*'
H,0 liisiin*
histidiin (x3)




Muteerunud laktonaas

Et Bats oli stigavalt vaimustuses rohelistest Geobacilluse kultuuridest, asus ta veel
geeniinseneeria katseid tegema. Niiid muutis ta laktonaasi reaktsioonitaskut, asendades
asparagiinhappe ja metioniini teiste aminohapetega ja soovides sel moel varieerida laktonaasi
kataltiiisimiskiirust, mida valjendab kiiruskonstant kg, Et ta oli aga eelmisel 6htul liiga kaua
tahesadu jalginud, ajas ta vasimuse téttu segi muteerunud laktonaaside kineetilised andmed.
Allpool on toodud tabel Batsi genereeritud mutatsioonidega, aminohapete korvalahelate
struktuurivalemid ja katsest kogutud kineetilised andmed.

d) i) Aita tdhesajuhuvilist geeniinseneri ja vii kokku mutatsioonid vastavate Kkineetiliste

andmetega ning vali sobiv pohjendus igale tehtud valikule. (3)
Mutatsiooni ksig (s7)
number
Looduslik aminohape Mutatsioon
. . Looduslik 10°
asparagiinhape alaniin
-6
metioniin seriin 1 10

metioniin fentiilalaniin 2 107
3 102

o (0] o

OH HO%OH %OH
NH, NH, NH,
fenGdlalaniin seriin alaniin

Pdhjenduste valik rippmentitis: loob hiidrofoobsema keskkonna, loob hiidrofiilsema keskkonna,
tugevam nukleofiil, ndrgem nukleofiil, tugevam hiidroliiiisija, nérgem hiidroliiiisija

Mutatsioon Looduslik — muteerunud aminohape | Pohjendus

1 =
2 >
3 —

ii) Tuvasta, milline mutatsioon pohjustaks aeglasemat varvuse muutust bakterikultuuris, kui
vorrelda loodusliku laktonaasiga.

01
02
03

(1)



9. Rahulik siintees (9 p)

Kanepitaimedes esinevad mitmed huvitavad orgaanilised thendid,
mille hulgast koige tuntum iihendite klass on kannabinoidid. Nende
hulka  kuuluvad ka  inimestele  psiihhoaktiivse  toimega
A°-tetrahiidrokannabinool (liilhendatult THC) ja psiihhoaktiivset
toimet mitteomav kannabidiool (CBD, joonisel). Meditsiinis
kasutatakse nii THC-d kui ka CBD-d rahustina véi valuvaigistina ning
moningaid CBD-d sisaldavaid ravimeid kasutatakse ka epilepsia voi

depressiooni leevendamiseks. THC-d sisaldavat ravimit Dronabinol CBD
kasutatakse naiteks keemiaravist pohjustatud iivelduse
leevendamiseks.
a) Vali, millised funktsionaalrithmad esinevad CBD molekulis: alkiiiin, benseenituum, epoksiid,
alkeen, ester, eeter, laktoon, hiidroksuitilrithm, karboksiitilrithm, aminorithm, amiid. (1,5)
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b) Kuidas nimetatakse antud siinteesijada esimest reaktsiooni, milles kasutatakse atsetooni ja
naatriumhiidroksiidi?
[J Aldoolkondensatsioon
[ Diels-Alderi reaktsioon
[ Friedel-Crafts alkiitilimine
[J Swerni oksiideerimine
[J Osonoliiiis (0,5)



c) Miks ei saa iihendi A saamiseks kasutada NaBH, voi LiAIH,?
[J NaBH, ja LiAlH, on selleks otstarbeks liiga norgad redutseerijad: nad ei suuda
ketooni redutseerida.
[J NaBH, ja LiAlH, on selleks otstarbeks liiga tugevad redutseerijad: tekivad

soovimatud korvalproduktid. (0,5)
d) Joonista thendite A-E struktuurivalemid. Vihje: siinteesijada viimasel sammul toimub
kaitsvate riihmade eemaldamine. (5)

Happelises keskkonnas, nditeks maohappes, tsiikliseerub CBD molekul THC-ks, kuid peamine
produkt on A® isomeer, mis ei oma psithhoaktiivset toimet. Sama iileminek on vdimalik ka
piiroliiiisi (CBD sisaldava tubaka suitsetamise) ajal, kus ligikaudu veerand CBD-st muutub A®- ja
A°-THC isomeerideks.

CBD

e) Joonista vaheiihendi X ja THC struktuurivalemid. Eelda, et tekib ainult A® isomeer. (1,5)



