IChO 2014, Ulesanne 4

Zeise sool, K[PtClsCz2H4], oli Uks esimesi metallorgaanilisi thendeid. Kopenhaageni ulikooli
professor W. C. Zeise valmistas selle Ghendi lisades PtCls-le keevas etanoolis kaaliumkloriidi
(meetod 1). Seda uhendit vdib valmistada ka K2[PtCle] keetmisel pustjahuti all etanoolis
(meetod 2). Kaubanduslik Zeise sool on aga tavaliselt valmistatud Kz[PtCls]-st ja eteenist
(meetod 3).

1a) Kirjutage iga Ulaltoodud Zeise soola saamismeetodi tasakaalustatud vorrand, eeldades, et
meetodite 1 ja 2 puhul kasutatakse 1 mooli Zeise soola saamiseks 2 mooli etanooli.

1b) Massispektromeetrias annab [PtClsCzH4] — anioon rihma erineva intesiivsusega piike
massiarvude vahemikus 325-337. Arvutage massiarv anioonile, mis koosneks looduses
kdige enam levinud isotoopidest (kasutades alltoodud andmeid).

Isotoop 195Pt 9gPt 133Pt 73°Pt 58Pt 35C1 35C1 §C 3¢ iH
Levimus looduses (%) 0.8 329 338 253 7.2 758 242 989 11 99.99

Moned Zeise soola aniooni varemoletatud struktuurid olid:
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Struktuurides Z1, Z2, ja Z5 on modlemad susinikuaatomid katkendliku joonega tahistatud
ruuduga samas tasapinnas. Eeldage, et nende struktuurides ei toimu kahe vdi enama
postisooni vahetusega fluktsioneeruvaid muutusi (fluxtional processes).

2a) TMR spektroskoopia pdhjal vdib Zeise soola struktuur olla Z4. Naidake alltoodud tabelis
iga struktuuri Z1-Z5 jaoks, kui palju erinevaid vesinikuaatomi imbruseid ja kui palju erinevaid
susinikuaatomi imbruseid vastavas thendis on.

Struktuur | erinevaid vesinikuaatomi tmbruseid erinevaid susinikuaatomi imbruseid

Z1

Z2

Z3

Z4

Z5
Lahendus: http://eko.olunet.org/pdf/icho/icho2014s.en.pdf



http://eko.olunet.org/pdf/icho/icho2014s.en.pdf

IChO 2002, tlesanne 9: Punane rubiin

Rubiini kristallid on stigavpunase varvusega ja nad on hasti
tuntud nende kasutamise tottu juveelina. Mitte paljud inimesed
ei tea, et 1960. aastal Maimani poolt ehitatud esimese laseri
sudameks oli suur rubiinkristall. Rubiini punane vérvus tuleneb
valguse neelamisest Cr3* ioonide poolt, mis asuvad varvitu
aluminiumoksiidi (Al203) kristallides. Cr3* ioonil on 3 elektroni 3d
kihis ja valguse neeldumine toimub tanu dleminekutele
madalamate ja kdrgemate d-orbitaalide vahel.

9.1 Maarake, milline neljast neeldumisspektrist kuulub rubiinile.

i2)
[\ s /\ &
31 Uneawoles % ‘\ I\ \ g L // \
407 e : \\4/ \v 5} ks \\
450
‘é‘ Blue : . . U
c | a0 500 600 0 400 500 600 700
< 500 A{nm) A {nm)
20550. Green D D
[ Yelow
% 5€0~%n§e— . (3) @
2 650 i A
w|f / \\ i/ \\ //\ \
3\ 7 § / ) \
o Infrared \__.// \ N
o —

500 (mjsot 700 a0 560) mm’&(,o =
Rubiinlaseris kasutatav varras on silinder, mille pikkus on 15,2 cm ja diameeter 1,15 cm. Cr3*
ioonide hulk on 0,050 massi%. Al203 tihedus on 4,05 g cm. Kroomi aatommass on Cr = 52u.
(1u=1,67x107?" kg).
9.2 Arvutage mitu Cr3* iooni on selles laserivardas.
Cr3* ioonid on rubiinis koordineeritud oktaheedriliselt 6 hapniku iooniga. Viie 3d orbitaali kuju
on naidatud allpool. Allolevad kastid naitavad viie 3d orbitaali Ibhenemist kolmest madalama
energiaga(tzg) ja kahest krgema energiaga orbitaalist(eg) koosnevaks rihmaks.
9.3 Markige allolevatesse kastidesse, milline 3d orbitaalidest (dz2, dxy, dyz, dx%y?, dxz) Kuulub t2g
rihma ja milline eg rihma.
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9.4 Markige noolekestega Cr3* 3d orbitaalide elektronide magnetliliste spinmomentide jaotus ja
suund lle madalaimas energeetilises olekus oleva Cr3* viie d orbitaali.
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Rubiin paigutatakse mittemagnetilisele kaalule. Kui kaal on tasakaalus (Joonis 2) pannakse
magnet vahetult rubiini alla.

-

Joonis 2

9.5 Otsustage, mis juhtub rubiiniga (markige 8ige vastus)
- magnet tdmbab rubiini (rubiin liigub allapoole)
- magnetil pole rubiinile mingit maju (rubiin ei liigu)
- magnet tdukab rubiini (rubiin liigub Ules)
- magnetil on rubiinile ostsilleeriv effekt (rubiin liigub Ules ja alla)
Lahendus: https://icho2017.sc.mahidol.ac.th/pdf/Volume2 1Ch0O21-40.pdf (Ik 848)



https://icho2017.sc.mahidol.ac.th/pdf/Volume2_IChO21-40.pdf

TChO 2007, tlesanne 10
Olgu kolm koobalti kompleksihendit:
A: [CoBra]* B: [Co(CO)e]®* C: [Co(CN)e]*
Allpool on toodud ligandide spektrokeemiline rida, kus ligandid on reastatud kristallivalja
teooria kohaselt nende poolt tekitatud valja tugevuse kasvu jargi:

I <Br <ClI <OH <F <H20<NHs<en<CN ,CO
a) Arvuta Co oksudatsiooniaste igas kompleksihendis.
b) Lahtudes kristallvalja teooriast, joonista iga komplekstihendi jaoks Co aatomi d-orbitaalide
energianivoode skeem.
c) Jarjesta kompleksioonid paramagneetiliste omaduste kasvamise jarjekorras. Pdhjenda
[Ghidalt.
d) Roosale [Co(H20)e]?* lahusele lisatakse HCI lahust (6 M) kuni lahus muutub tumesiniseks
(tekib [CoCl4]%). Joonista mdlema Gihendi struktuurid ja nimeta struktuuri geomeetria.
e) [Co(H20)6]?* lahusele lisatakse liias propaan-1,3-diamiini lahust. Kirjuta tekkiva kompleks-
iooni valem ja nimetus.

Vastused:
a) [CoBrs)> > o.a=+2  [Co(CO)s]** > 0.a=+3 [Co(CN)e]* > o.a=+2
b) [CoBr4]? : Co?*(d”), Br- on ndrga vélja ligand  [Co(CO)e]**: Co3*(d®), CO on tugeva vlja ligand
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c) [Co(CN)e]* < [CoBra]*
Paramagneetilised omadused kasvavad paardumata elektronide arvu kasvuga.
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d) [Co(H20)e)?* oktaeedriline [CoCl4)?* tetraeedriline -
e) [Co(NH2CH2CH2CH2NH?2)3]?* tris-propaan-1,3-diamiinkoobalt(Il)ioon

TChO 2010, tlesanne 4

CrCl3-6H20 lahustamisel vees saadakse kompleksioon A, mis molaarsuhtes 1:1 reageerimisel
AgNOs-ga on voimeline viimase taielikult valja sadestama. looni A lahus jaetakse Uheks

paevaks seisma ja saadakse Uhendi B lahus, mille molaarne juhtivus (Am = % kus kK on

moddetud juhtivus ja ¢ on elektrolitdi kontsentratsioon) on lahedane kompleksioonide C ja D
omadele, mis saadakse vastavalt (NEts)sTi(CN)s ja Co(en)sClz lahustamisel. Kaigil neljal
kompleksuhendil on oktagonaalne kuju. Ao téhistab kompleksiooni D I6hestumisparameetrit.

a) Kirjuta kompleksioonide A-D valemid ja anna neile nimed.

b) Millised isomeerid on omavahel A ja B?

c) Millisel kompleksiihendil (A-D) esineb geomeetriline isomerism? Joonista selle Uhendi
isomeerid.

d) Olgu wo puhaste thendite kaal, kui kaalumise ajal ei mdju Ghendile Ukski valine magnetvali,
ja wi Uhendi kaal magnetvéljas. Vordle omavahel erinevate Uhendite vaartuseid |wi - wo|,
kasutades marke = (peaaegu sama), > (suurem kui) vdi < (vaiksem Kkui).

e) Lahtudes alltoodud tabelis olevatest andmetest, maara iga kompleksihendi lahuse varvus -
kollane, rohekaskollane, roheline vai lilla.

neeldumise varvus | lilla sinine sinine, roheline | kollane, roheline | kollane oranz | punane

nahtav varvus kollane, kollane [ punane lilla tumesinine | sinine | roheline
roheline

Vastused:

a) A — [CrCl2(H20)4]* tetraakvadiklorokroom(lil)ioon
B — [Cr(H20)6]3* heksaakvakroom(lll)ioon

C — [Ti(CN)e]®>~ heksatstianotitanaat(lll)ioon

D — [Co(en)s]?* tris(ettileendiamiin)koobalt(l11)ioon
b) hidraatsed isomeerid

a T a 1

H0/,, | el H20/,,, | awWOH;

r Cr
H,0" | “Nou, 10" | o,
OH, Cl
cis-1somer trans-isomer

c) dhendil A




d) B=A d3, 3 paardumata elektroni vs d3, 3 paardumata elektroni

B>C d3, 3 paardumata elektroni vs d?, 1 paardumata elektron
C>D d?, 1 paardumata elektron vs d®, ei tihtegi paardumata elektroni
e) A —roheline B —lilla C — kollakasroheline D — kollane

TChO 2011, tulesanne 5

Olgu kaks oktaeedrilist mangaani tthendit - A (Mn(NH3)4Clx) ja B (Mn(NH3)4Cly). Mblemat ainet
vOetakse vOrdses molaarses koguses, lahustatakse vees ja lisatakse liias AgNOs lahust.
Lahtudes 2,65 g uhendist A, sadeneb 2,87 g AgCl-i. Lahtudes 2,29 g Uhendist B, sadeneb
1,43 g AgCl-i.

a) Kirjuta thendite A ja B valemid.

b) Kirjuta thendi B nimetus.

c¢) Joonista tihendi A katiooni véimalikud isomeerid (cis ja trans).

d) Joonista Uhendi B Uhe neutraalse aatomi d-orbitaali energiadiagramm. Eelda, et tegemist
on tugeva vélja ligandidega ja kdik ligandid on Ghesugused.

e) Kumb tUhend on paramagneetilisem?

Vastused:
a) A — [Mn(NH3)4Cl2]Cl2 B — [Mn(NHz3)4Cl2]CI
b) tetraammiindikloromangaan(lll)kloriid
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e) A > B (d?, 3 paardumata elektroni vs d*, 2 paardumata elektroni)



TChO 2014, tlesanne 6

Kompleksiihendil [Co(py)2Cl2] ei ole isomeere, kuid kompleksihendil [Pt(NH3)2(SCN)2] on
geomeetrilised isomeerid.

py = pridiin, CsHsN ja SCN kasutab vaavlit doonorina koordinatiivse sideme moodustamisel

a) Joonista [Co(py)2Cl2] struktuur ja [Pt(NH3)2(SCN)2] isomeeride struktuurid, markides ara ka
isomeeride tlubid. Margi ara koikide uhendite kuju.

b) Kirjuta kdikide uhendite nimetused.

c¢) Milliseid orbitaale kasutavad kummagi tihendi tsentraalsed aatomid?

Vastused:
[Co(py)2Cl2] tetraeedriline [Pt(NH3)2(SCN)2] ruutplanaarne, geomeetrilised isomeerid
: SCN
Py
SCN /NI[3 NH; Pt//
T . / TT—SCN
Co~_ SCN NH3
NH;
P‘\/ \ Cl .
Cl trans- cis-
diklorobis(puridiin)koobalt(Il) diammiinditiotstianatoplaatinum(ll)
4s, 4px, 4py, 4p: 6S, 6px, 6py ja 6dx2-y2 vOi 5dx2_y2

TChO 2015, tlesanne 1

a) Mis on konformatsiooniline isomeer ehk konformeer? Mis on struktuuriisomeeria?

b) Olgu kompleksiihend Cr(en).NO.Cl,, mille koordinatsiooniarv on 6. Joonista vahemalt 4 isomeeri
struktuurid.

c) Kompleksthendil KqMn(C204)2Br;] on 1 paramagnetiline elektron. Mis hibridisatsioonis on Mn
kompleksis?

d) NiO kristallis on O% ja Ni?* ioonid tahktsentreeritud kuupvérena. Kristalli tihedus on 7,78 g/cm3.
Arvuta kristalli kuupvore serva pikkus (aatommassid: Ni = 59, O = 16).

Vastused:

a) Konformeerid on struktuurid, mis on omavahel liikuvas tasakaalus ja on v8imelised Uksteiseks lle
minema Uksiksidemete Umber p6o6rlemise kaudu (vt rohkem). Struktuuri-isomeeria ehk struktuuriline
isomeeria on see, kui molekulid koosnevad samadest aatomitest, kuid need aatomid on omavahel
erinevalt seotud.
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http://eko.olunet.org/pdf/sessioon/Stereochemistry.est.pdf

