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1. Korgmolekulaarsed poliieenid (9p)
Ziegler-Natta kataliisaatorit kasutatakse korgmolekulaarsete poliieenide siinteesimiseks.
Mitmekomponentse Kkataliisaatori liheks koostisosaks on dimeerne Al,(C,Hs)s. See siittib
iseeneslikult kokkupuutel hapnikuga, mille tulemusel tekivad valge metallioksiid A,
stisinikdioksiid ja vesi (reaktsioon 1). Al,(C,Hs), reageerib ka 6hus sisalduva veeauruga, andes
valge hudroksiidi B ja gaasilise stuisivesiniku C (reaktsioon 2).
a) Kirjuta ja tasakaalusta reaktsioonide 1-2 vorrandid. (2)
1,3-butadieen = moodustab  Ziegler-Natta  katallisaatori  toimel poliimeriseerumisel
setereoregulaarseid (s.t kindla stereokeemilise koostisega) poliibutadieenahelaid:

Al (C2Hs)s

NS
TiCl,
Poliibutadieen
b) Vali tithendi valem, mis tekib Al,(C,Hs), dissotsiatsiooni kaigus. (D

[J Al(C,Hs);

J AI(C,Hy)5*

[J Al(C,H;);5 (radikaal)

0 Al(CHs)s
c) Vali, millist liiki liitumispoliimerisatsiooniga on poliibutadieeni siinteesi ndol tegu. (D

[J Anioon-initsieeritud poliimerisatsioon

[J Katioon-initsieeritud poliimerisatsioon

[J Radikaal-initsieeritud poliimerisatsioon

[J Koordinatsioonipoliimerisatsioon
Laboratoorsel analiiiisil leiti, et siinteesitud poliibutadieeni molaarmass on 108180 g-mol ™.
Vastavas molekulahelas on trans-konfiguratsioonis kaksiksidemeid kaks korda rohkem kui
vinuiilrithmasid. Seejuures on x : y suhe 23,5.
d) Arvutax, y ning z alaindeksite vaartused kirjeldatud poliibutadieeni molekulahelas. (2)
Akrutlnitriilbutadieenstiireen ehk ABS on stinteetiline plastik, millest valmistatakse legoklotse.
Liitpoliimeer ABS koosneb akriiiilnitriili (H,C=CH—-CN), 1,3-butadieeni ning stilireeni
(C¢H;—CH=CH,) monomeeridest. On teada, et ABS-i poliimeerahel (M,s = 8390 g - mol ) sisaldab
massi jargi 2,672% lammastikku ning 1,929 g broomi reageerib taielikult 2,155 g ABS-i proovis
sisalduvate 1,3-butadieeni elementaarliilidega moolsuhtes 1 : 1.
e) Arvuta akriililnitriili, 1,3-butadieeni ning stiireeni elementaarliilide arv N ja

massiprotsendiline sisaldus ABS-i poliimeerahelas. (3)

2. CO, puiidmine (10 p)
Alltoodud skeemil on kujutatud vahetu CO, plilidmine dhust naatriumhiidroksiidi abil. Antud
meetod vdimaldab toota puhast CO, edasiseks kasutamiseks vdi hoiustamiseks. CO,
absorbeerija, sadestaja, lubja Kkustutaja ja Kkaltsineerija on reaktorid, milles asetleidvate
reaktsioonide entalpiad on vastavalt —84,8, —11,6, —81,9 ning 178,3 k] -mol ™.
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a) Maara arvutustega ithendid A-G kasutades antud standardseid tekkeentalpiaid. (7
Uhend NaOH (aq) Na2C03 (aq) COZ (g) CaO (3] Ca(OH)Z (aq) CaCOS [t) H20 )
AHP
(k] ‘mol™ —469,1 -1130,7 —-393,5 | —-635,1 -1002,8 -1206,9 —285,8
)

CO, piiiidmise kulu vdib tuletada metallkarbonaadi lagundamise hinnast. Uhendi C puhul on

vastav hinnanguline kulu 100€ iihe tonni CO, kohta. Kulu vdhendamiseks voib kasutada

madalama lagunemisentalpiaga metallkarbonaate.

b) Arvuta nii MgCO; kui ka ZnCO; lagundamisprotsesside kulu, kui 2024. aastal on Eestis
energiahind 100€-MWh™. AH?°(MgCO; ) = —1095,8 k] mol', AH°(MgO ) = —601,6

k] mol ™!, AHP(ZnCO; ) = —814,2 k] -mol " ja AH?°(ZnO ) = —348,0 k] -mol ™. (2)
c) Arvestades Mg ja Zn keemilisi omadusi, vali, milline jargmistest tihenditest sobiks koige
paremini CO, piitidmiseks ja vabastamiseks. (D)
J MgCo,
[J ZnCO,
[(J UhendC
3. Laikiv moistatus (13 p)

Vaike asula Pohja-Ameerikas kannab sarnast nimetust kui elemendi Z mineraalne oksiid A, mille
hapniku massiprotsent (w,) on 20,05%. Z mineraalide seas on eriti olulised X;YZ, (w; =
32,90%) ja XYZ, (w; = 62,61%), mis sisaldavad lisaks Z-ile ka vaarismetalle X ning Y. Seejuures
asuvad metallid X ja Y perioodilisustabelis samas rithmas.

a) Tuvasta arvutustega oksiid A ning elemendid X-Z. (4)
Oksiidi A reageerimisel vesinikperoksiidi ning veega moodustub ortohape B. Ortohappe B
kuumutamisel saadakse oksiid C. Oksiidi A reaktsioonil vaaveltetrafluoriidiga (SF,) tekib
binaarne thend D ja eraldub poletatud tiku lohnaga gaas. Oksiidi C kuumutamisel
baariumoksiidiga moolsuhtes 1 : 1 tekib sool E. Soola E reageerimisel fluorovaavelhappega
(FSO,0H) tekivad elementi Z sisaldav tugev iiheprootoniline hapnikhape F (w, = 6,68%), vees
lahustumatu baariumisool ning tugev mineraalhape. Reaktsioonis kaitub fluorovaavelhape
ainult fluori aatomite doonorina. Uhendite F ja D omavahelisel segamisel moodustub sool G,
milles element Z esineb nii katioonina kui ka aniooni koostises.

b) Tuvasta iihendid B-G. (6)
Elementi Z kasutatakse paikesepaneelide pooljuhtide siinteesis. Z reageerimisel
naatriumboorhiidriidiga (NaBH,) tekib binaarne sool H ning kaks gaasi. Reaktsiooni labiviimisel
kasutatakse lahustina vedelat ammoniaaki, et reagentide kokkupuude veega oleks minimaalne,
sest soola H hiidroliiiisil eraldub madakiiiislaugu 16hnaga gaas I. Pooljuhti J (w; = 53,16%)
saadakse kaadmium(II)kloriidi segamisel H-ga.

¢) Tuvasta iihendid H-J. (3)

4. Tuntud nimed amfidinoliid E siinteesis (13 p)
Amfidinoliidid on tugeva vahivastase toimega iihendid, mida on vdoimalik eraldada Amphidinium
perekonda kuuluvatest vetikatest. Amfidinoliid E on vdimalik siinteesida kahest lihtsamast



tithendist D ja I. D siinteesijada esimeses etapis oksiideeritakse ldhteiihend aldehiiiidiks A. Teises
etapis toimub nukleofiilne liitumisreaktsioon ning kolmandas etapis funktsionaalrithmade
limberasetus.

| CHO
0] OH DMSO, (COCl), x MgBr (MeO);CMe, H* DIBAL o)
g A B C e X
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a) Joonista iihendite A-C struktuurivalemid stereokeemiat nditamata. (3)
b) Vali sammul B — C toimuva reaktsiooni nimetus. (D

[J Claisen-Johnsoni iimberasetusreaktsioon

[J Gabrieli siinteesireaktsioon

[J Wittigi reaktsioon
c¢) Vali teadlaste nimekirjast prantsuse keemik (1871-1935), kelle jargi on sammul A — B

kasutatav metallorgaaniline reagent (Nobeli preemia 1912) nime saanud. (D

[J Markovnikov

[J Grignard

[J Claisen

[J Suzuki
I siinteesi teises etapis E — F toimub oksiideerimine. Kolmandas etapis F — G suureneb
kaksiksideme ekvivalent iithe vorra — esimesel sammul tekib Wittigi reaktsiooniga sarnases
reaktsioonis vaheiihendina geminaalne dibromoiihend, mille edasisel elimineerimisel
moodustub kordne side. 9-BBN ehk ingl banana borane on diboraaniga (B,H,) sarnane
redutseerija. NalO, on tugev okstideerija.
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d) Joonista iihendite E-I struktuurivalemid stereokeemiat nditamata. (5)



Uhenditest D ja I siinteesitakse ithend J. Sammul K — L tekib 18-liililine tsiikkel ja eraldub dhust
(Mg = 29 g-mol ') kergem gaas.

kat.

K

DMAP, Et;N

___________________________

E ~zp - T(CY)S Ph E

LN Clo pu= I

| N cl” | |

! P(Cy)s | :

| DMAP Kat ! Amfidinoliid E
e) Joonista ithendite K ja L struktuurivalemid stereokeemiat nditamata. (2)
f) Valij, kuidas nimetatakse katallisaatorit, mis on tdhistatud kat.-iga. (D

[0 Lindlari kataliisaator

[J Ziegler-Natta kataltisaator
[0 Friedel-Craftsi kataliisaator
[0 Grubbsi kataliisaator

5. Molekulaarsed lihased (9p)
Rotaksaanid on omavahel mittekovalentsete vastasmdjude labi mehaaniliselt seotud
supramolekulaarsed struktuurid. Rotaksaanid koosnevad iimmargustest makrotsiiklitest
(tlesandes tdhistatud siniselt), mida labib pikk hantlikujuline molekul. Selliseid komplekseid
struktuure Kkasutatakse kunstlike molekulaarmasinate siinteesis. Hantlikujulist DBB-d on
voimalik valmistada alltoodud siinteesiskeemi jargi:
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a) Joonista ithendite A-C struktuurivalemid. (4)
b) Vali, mis on DBB siinteesil krooneetri (18-C-6) ililesanne. (1)
[J Lahusti
[J Nukleofiil
[J Radikaalinitsiaator
[J Katioone kelateeriv ligand
Jargnev siinteesiskeem kujutab rotaksaani valmistamist:

% on  HoOH N )N
— - b ——~ E o~ g8
DCC. DMAP NH,PFs, MeCN
Br Br CH,Cl, o

DCC, DMAP, MeCN

DBB +Br C Br

l NH,PFg MeCN

c) Joonista ithendite D-F struktuurivalemid, E ja F puhul joonista ainult nende katioonid.  (3)
Siinteesitud rotaksaanist saab ehitada molekulaarseid lihaseid, mis tombuvad kokku ja
lddvenevad sarnaselt bioloogiliste lihastega. Makrotsiiklite koostisesse  kuuluvad
disulfiidfragmendid véimaldavad rotaksaani siduda kullapinnaga, millel toimuvad eelkirjeldatud
nahtused.

d) Vali tulenevalt jaikade ja pehmete hapete ning aluste teooriast (HSAB), miks sobivad

polariseeritavad vaavli aatomid rotaksaani sidumiseks kullapinnaga. (D
[J Viavel ja kuld on mdlemad pehmed osakesed, mis moodustavad tugevaid kovalentseid
sidemeid.

[J Viivel ja kuld on molemad piiripealsed (pehmete ja jaikade osakeste vahepealsete
omadustega) osakesed, mis moodustavad tugevaid ioonilis-kovalentseid sidemeid.

[J viaivel ja kuld on moélemad jiigad osakesed, mis moodustavad tugevaid ioonilisi
sidemeid.

6. Molekulaarsete lihaste konstrueerimine (8 p)
Tetratiafulvaleeni fragmente (joonisel varvitud rohelisega) on voimalik podrduvalt oksiideerida.
Okstideerimisel muutub elektrostaatiliste toukumiste tottu rotaksaani makrotstiklite (varvitud
sinisega) ruumiline asetus. Alltoodud joonisel on skemaatiliselt kujutatud rotaksaani ruumilise
asetuse muutust, mis painutab sellega seotud kullapinda.



a) Maara tetratiafulvaleeni fragmendis esineva vaavlit sisaldava heterotstikli redutseeritud ja
oksiideeritud vormides i) =n-elektronide arv ning ii) kas tegu on aromaatse voi
mittearomaatse tsiikliga. (2)

Redutseeritud vorm | Oksiideeritud vorm

n-elektronide arv
Aromaatne O O

Mittearomaatne O O

Kunstlihaste Kkonstrueerimiseks seotakse hulk rotaksaane kullapinnale. Sellise lihase
kokkutdmbumine toimub koigi rotaksaanide tiheaegsel konformatsiooni muutusel. Koéik
rotaksaani molekulid on orienteeritud piki iimber lihast.

Lo —4e | h

—
e

+ 4e

Iga lihase kokkutdmbe vertikaalse nihke vahemaa h (um) avaldub jargmise valemina, kus L, on
lihase taispikkus ja R selle kdverusraadius:

h = R[l - cos(%)]

b) Arvuta i) lihase taispikkus (L,) ja ii) vertikaalse nihke vahemaa (h), kui 8 = 30° ning R = 955

um (vt joonis). Arvutuste labiviimisel eelda, et lihase taispikkus ei muutu. (2)
Dikatioonse tetratiafulvaleeni ja tetrakatioonse makrotsiikli elektrostaatiliste tdukumiste
pohjustatud pinget (F) lihase pinnal kirjeldab Coulomb’i seadus, kus g, ning g, on vastavate
laengute suurus, € suhteline dielektriline labitavus, ¢, vaakumi dielektriline labitavus ja r
laengutevaheline kaugus:

F — qqu

4nsosr2
Alloleval pildil on skemaatiliselt kujutatud rotaksaani kiilgvaadet, kus sinine makrotsiikkel on
tetratiafulvaleeni suhtes x vahemaa vorra liikunud.



c) Tuleta pinge horisontaalse komponendi F, avaldis elektrostaatilise jou F, sinise makrotsiikli
raadiuse z ning horisontaalse nihke vahemaa x kaudu, mida tekitab tiks rotaksaani molekul.
Jata arvestamata koik rotaksaanide omavahelised vastasmojud. (2)
O F—

[ 2 2
X +z
2 2
X +z
0O F==

0 2F—=
\/)CZ+Z2
0 2F—=

‘\/xz+z2
Taispinge F, lihase pinnal on vordeline selle vertikaalse nihke vahemaaga, kus 3 on konstant:
Fioe = Bh
d) Arvuta, mitu rotaksaani molekuli N on vaja saavutamaks 120 um vertikaalse nihke
vahemaad, kui B = 1500 N-m™, z = 0,50 nm, x = 1,4 nm, ¢ = 80, £, = 8,85-10"* F-m™ ning
elementaarlaenge = 1,6 107" C. (2)

7. Antiariin (9p)
Antiariin kuulub siidamendrkuse raviks kasutatavate
tihendite hulka, kuid on tuhtlasi vaga miirgine — selle
kasutusalad ulatuvad korge vererohu reguleerimisest
miirginooltes kasutamiseni.

a) Madra antiariini brutovalem ja arvuta selle
molaarmass. (D

Paljude imetajate jaoks on antiariini miirgiannus (LDs)

1,76-107 mol-kg™ — ainehulk, mis on teatud ajavahemiku

jooksul surmav pooltele (50%) katsegrupi isenditele.

b) Siidamendrkuse korral tarvitatav tablett massiga 0,22
g sisaldab 1,24% toimeainet. Arvuta, mitu tabletti véib
Alex, kelle kehamass on 70 kg, pdevas maksimaalselt manustada, et ta ei tliletaks antiariini
minimaalset miirgiannust. (2)

Antiariin sisaldub tabletis derivaadina, mille brutovalem on C;,H:,0,,. On teada, et selle

struktuuris esineb benseenituum ning iga antiariini molekuli kiiljes on kolm happe X jaaki.

c) Tuvasta hape X ja joonista selle struktuurivalem. (2)

Maos toimub antiariiniga happeline hiidroliiiis, mille toimel l6hustub molekulis esinev

gliikosiidside.

d) Joonista antiariini happelisel hiidroliitisil tekkivate iihendite struktuurivalemid
stereokeemiat nditamata. (2)

Antiariini vastumiirgina kasutatakse teist miurgist siidamegliikosiidi sisaldavat ravimit nimega

Digibind, mille kohta kehtib mottetera “ka miirk voib olla ravim, kéik séltub vaid annusest”, kuna

see “nullib” 6ige annuse korral antiariini toksilisuse dra. Uimane Alex vottis hommikul

hajameelsusest lubatud annusest ilihe tableti rohkem, mis osutus aga eluohtlikuks. Kutsutud
kiirabi manustas Alexile n viaali Digibindi:

n= 2'rnkogu antiariin (mg)018 (biosaadavus)
e) Arvuta, mitu viaali vastumiirki Alexile manustati. (2)




8. Monomeerid ja dimeerid (9 p)
Organometallitihendid on molekulid, mis sisaldavad kovalentset sidet metalli aatomi ja stisiniku
vahel. 1951. aastal esmakordselt stinteesitud tithend C on iiks kuulsamaid organometallilisi
ihendeid, mille avastamine tdi antud valdkonnas kaasa libimurde ja kiire arengu. Uhend C
meenutab kujult burgerit ning seda saab siinteesida jargnevalt:

X
2( ) —5—2B C+2Y
A

Uhendi A reageerimisel naatriumiga toatemperatuuril saadakse sool B, mille kiigus eraldub
divesinik. Lisades kahele ekvivalendile iihendile B haliidi X, tekib ihend C ning kaks ekvivalenti
anorgaanilist soola Y, mida kasutatakse tavaelus soogitegemisel. On teada, et soolade X ja Y
molaarmasside suhe My : My = 2,169 : 1.

a) Kirjuta iihendi A nomenklatuurne nimetus. (D
b) Tuvasta soolade X ja Y valemid. (2)
c) Joonista iihendite B ja C struktuurivalemid. (2)

Lahteaine A on toatemperatuuril ebastabiilne, reageerides ajapikku iseendaga, mille kadigus
moodustub stabiilsem dimeer A,. Seejuures on antud reaktsioon tuntud kahe kuulsa keemiku
jargi nime saanud peritsiiklilise reaktsioonina. Iga 8 tunni méddumisel on ligikaudu pool
monomeerist dimeriseerunud, mistéttu saab iihendit A pikaajaliselt hoiustada kas dimeeri kujul
vOi vaga madalal temperatuuril. Seeparast tuleb lahteaine A thendi C silinteesiks varskelt
valmistada, mida tehakse dimeeri korgel temperatuuril kuumutamisel ehk krakkimisel:

A, 170°c__ 5 @
A

d) i) Joonista dimeeri A, struktuurivalem stereokeemiat arvestamata ja ii) nimeta reaktsioon,

mille 1dbi tthend A dimeriseerub. (2)
Krakkimise kdigus peab monomeeri allesjadnud dimeerist pidevalt eraldama, sest korgel
temperatuuril kiireneb ka krakkimise poodrdreaktsioon ehk dimeriseerumine. Allolevas tabelis
on toodud moned andmed lihendite A ja A, flilisikaliste omaduste kohta.

Uhend | T, (°C) | T, (°C) | Segunevus org. lahustitega | Segunevus veega

A -90 40 Seguneb Ei segune

A, 33 150 Seguneb Ei segune
e) Vottes arvesse tabelis toodud andmeid, vali, milline jargmistest meetoditest sobib
monomeeri A eraldamiseks selle dimeerist A,. (D

[J Fraktsioneeriv destilleerimine

[J Rektifikatsioon (korduva tagasijooksuga destillatsioon)

[J Dekanteerimine

[0 Umberkristalliseerimine
Uhend A* (ithendi A tuntud analoog) leiab samuti laialdast kasutust ligandina organometalliliste
tihendite siinteesil. Uhendi A* kasutamine on aga monevdrra mugavam, sest erinevalt ithendist
A, el moodusta see vastavat dimeeri.

o



f) Vali, miks tihend A* ei dimeriseeru. (1)
[J A* molaarmass on liiga suur.
[J A* on steeriliselt takistatud (s.t ruumiliselt mahukas).
[J A*kaksiksidemed on vorreldes A-ga elektronivaesemad.
[J A*Kkaksiksidemed on vorreldes A-ga elektronirikkamad.

9. Varviline aromaatika (10 p)
Aromaatsed tihendid moodustavad tetratstianoetiileeniga (TCNE) n-komplekse:

R
NC CN
- X~
NC CN
TCNE m-kompleks
A B C D
TCNE elektronegatiivsed tstianorithmad tdombavad kaksiksideme elektrone enda poole, mis
horendab sideme elektrontihedust. Nii on TCNE benseenituuma n-elektronidega
doonor-aktseptor  vastasmodjus.  w-kompleksi  vdrvus  sOltub  aromaatse  lihendi
ionisatsioonipotentsiaalist ehk selle voimest loovutada elektrone. Mida kdrgem on iihendi
ionisatsioonipotentsiaal, seda suurema energiaga valgust see neelab.

a) Reasta iihendid A-D ionisatsioonipotentsiaali kasvu jarjekorras. (2)

Alloleval vasakpoolsel joonisel on toodud iihendite A-D ja TCNE vaheliste n-komplekside
ligikaudsed neelduvuskoverad.

620 nm

83 88 8

L1 L2 || L3 L4

12 3 4

Neelduvus (A.U.)

300 325 350 375 400 425 450 475 500 525
Lainepikkus (nm)

b) Maara koveratele 1-4 vastavad tihendid A-D. (2)
Keemik Ben Seen on {ihendite A-D viaalid sassi ajanud. Uhendite tuvastamiseks kaalus Ben igast
viaalist nelja katseklaasi 10,0 mg tundmatut tihendit ning lisas seejarel 10,00 cm?® 1%-list TCNE
diklorometaani lahust. Tulemusena sai Ben neli erivarvilist lahust L1-L4 (vt tlaltoodud
parempoolne joonis).

c¢) Maara, milliseid iithendeid (A-D) sisaldavad lahused L2 ja L4, kasutades vasakpoolsel



joonisel antud neeldumiskdveraid ja varviratast. (2)
Beni kurvastuseks on lahused L1 ning L3 inimsilmaga eristamiseks liiga sarnase tooniga,
mispdrast otsustas ta lahustes sisalduvate {ihendite tuvastamiseks kasutada UV-Vis
spektroskoopilist meetodit. Lambert-Beeri seaduse jargi on lahuste neelduvus (A) vordeline
nendes sisalduvate thendite kontsentratsiooniga (c), neeldumisteguriga (¢) ja optilise
teepikkusega (I):

A=c ¢ -1

Ben leidis kirjandusest, et iihendite A-D ja TCNE n-komplekside neeldumistegurid on vastavalt
2670, 577, 690 ning 1400 dm*-mol *-cm™. Niisiis kandis Ben UV-Vis mddtmiste ldbiviimiseks
1,00 cm® lahuseid L1 ja L3 kahte mdotekolbi ning tiitis need diklorometaaniga 100,00 cm?®
margini, saades lahjendatud lahused L1’ ning L3’. Viimaks lisas Ben lahused L1’ ja L3’
kiivetidesse ning mdotis nende neelduvust. Mddtmisel kasutatud kiivettide 1abimdot (optiline
teepikkus I) oli tapselt 1 cm.

d) Tuvasta, millised iihendid (A-D) sisalduvad lahustes L1 ja L3, kui L1’ ning L3’ neelduvuste

vaartused on vastavalt 0,1244 ja 0,0367 A.U. (4)



