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08| 13 14 15 16 17 1.40
3 4 Aatomnumber —» |1 «— Aatommass 5 6 7 8 9 10

6.941 | 9.01218 1.00794 o 4 sumbol 10.811| 12.011 | 14.0067 | 15.9994 | 18.9984 | 20.1797

Li| Be H | < -emend sumbo B C N ¢) F| Ne
0.28 | ¥—xovalentne raadius, A 0.89 0.77 0.70 0.66 0.64 1.50
1 12 13 14 15 16 17 18
22.9898 | 24.3050 26.9815 | 28.0855 | 30.9738 | 32.066 | 35.4527 | 39.948
Na Mg Al Si P S Cl Ar
1.17 1.10 1.04 0.99 1.80
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
39.0983 | 40.078 | 44.9559 | 47.867 | 50.9415 | 51.9961 | 54.9381 | 55.845 | 58.9332 | 58.6934 | 63.546| 65.39| 69.723| 72.61|74.9216| 78.96| 79.904| 83.80
K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
1.46 1.33 1.25 1.37 1.24 1.25 1.24 1.28 1.33 1.35 1.22 1.20 1.18 1.14 1.90
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
85.4678| 87.62|88.9059 | 91.224|92.9064 | 95.94|(97.905)| 101.07 | 102.906 | 106.42 | 107.868 | 112.41|114.818|118.710| 121.760 | 127.60|126.904 | 131.29
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te I Xe
1.60 1.43 1.37 1.36 1.34 1.34 1.37 1.44 1.49 1.67 1.40 1.45 1.37 1.33 2.10
55 56 57-71 |72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
132.905 | 137.327 178.49 | 180.948 | 183.84|186.207 | 190.23|192.217 | 195.08 | 196.967 | 200.59 | 204.383 | 207.2 | 208.980 | (208.98) |  (210) | (222.02)
Cs Ba|La-Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
1.59 1.43 1.37 1.37 1.35 1.36 1.38 1.44 1.50 1.70 1.76 1.55 1.67 2.20
87 88 89-103 [ 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
(223) | (226.03) (261.11) | (262.11) | (263.12) | (262.12)| (265)| (266)| (271)| (272)| (285)| (284)| (289)| (288)| (293)| (294)| (294
Fr Ra| Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og
2.25
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
138.906 | 140.115| 140.908 | 144.24 | (144.91)| 150.36| 151.965| 157.25|158.925| 162.50| 164.930| 167.26| 168.934 | 173.04| 174.04
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1.87 1.83 1.82 1.81 1.83 1.80 2.04 1.79 1.76 1.75 1.74 1.73 1.72 1.94 1.72
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
(227.03) | 232.038 | 231.036 | 238.029 | (237.05)|  (244) | (243.06) | (247.07) | (247.07) | (251.08) | (252.08) | (257.10) | (258.10) | (259.1)| (260.1)
Ac Th Pa u Np Ppul Am| Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
1.88 1.80 1.56 1.38 1.55 1.59 1.73 1.74 1.72 1.99 2.03




Konstandid ja valemid

Avogadro arv, Na = 6,0221-10% mol

Boltzmanni arv, ks = 1,3807-10-23 J K1

Universaalne gaasikonstant, R = 8,3145 J-K-1-mol~ = 0,08205 atm-L-K-1-mol*
Valguse kiirus, ¢ = 2,9979-108 m-s™!

Plancki konstant, h = 6,6261-103* J-s

Faraday arv, F = 9,64853399:10* C

Elektroni mass, me = 9,10938215-10-3! kg

Standardne réhk, P = 1 bar = 10° Pa

Atmosfaariréhk, Pam = 1,01325-10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Celsiuse skaala nullpunkt, 273,15 K

1 pikomeeter (pm) = 102 m; 1 A = 101 m; nanomeeter (nm) = 10° m
1eV=1,6-101°J

1 amu = 1,66053904-10%" kg

Ideaalgaasi olekuvdrrand: PV = nRT

Entalpia: H=U-PV
Gibbsi vabaenergia:G=H-TS AG =AG° +RT InQ
AG° =-RT InK =-nFE_

cell

Entroopiamuut: AS = q{_i kus Qgrev ON pO6rduva protsessi soojus

V
AS =nRIn-2 (ideaalgaasi isotermilise paisumise jaoks)

Vi

RT C
Nernsti vérrand: ~ E = E© + — In—9X

NF - Crgg

. : hc . Io

Footoni energia: E = 7 Lambert-Beer'i seadus: A = Iogl— =&C
Integreeritud kiiruse vorrandid
Null jarku: [A] =[A], —kt Esimest jarku: In[A] =In[A], —kt
Teist jarku: L !

STkt
[Al  [Al,

Arrheniuse vorrand: k = Ae 5/RT

Uldised juhised

e Kirjuta oma nimi ja kood vastustelehtede igale lehekiljele.

e Ulesannete lahendamiseks on 5 tundi. Ara alusta enne, kui antakse START marguanne.
e Kui on antud kask STOPP, pead Sa |6petama t66.

e Kui moni koht on t60s ebaselge, void kisida néha t06 inglisekeelset ametlikku versiooni
sellega tutvumiseks.
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Ulesanne 1. Kristall

8 punkti

AB AC2 DB:2 ADB3
3,34 g/cm? 3,18 g/cm? 4,25 g/lcm? 3,98 g/cm?
a=4,81A a=546A a=b=459A a=3,84A

c=296A

Ulal on toodud 4 kristalli Gihikrakud, nende tihedused ja vdre parameetrid. Eraldi lehele on ka
varviliselt prinditud Uhikrakud.
a) Maéara ioonide arvud Uhikrakkudes.

AB AC2 DB2 ADB3
n(A) 4 4 - 1
n(B) 4 - 4 3
n(C) - 8 - -
n(D) - - 2 1
b) Maara A ja D koordinatsiooniarv (CN) igas kristallis.
AB AC:2 DB2 ADB3
CN(A) 6 8 - 12
CN(D) — — 6 6

c) Arvuta ihendite molaarmassid.

AB 1 3
M(AB) = ;3,34 g/cm®.6,022:10% mol™-(4,81-10° cm)” = 56,0 g/mol
A 1 3
€2 Iuacy = 7318 g/cm®-6,022-10%° mol™*-(5,46-10"® cm)” = 78,0 g/mol
DB:2

1 2
M(DB,) = 54,24 g/cm®-6,022-10%° mol™-(4,59-10° cm)”-2,96-10® cm
M(DB,) = 79,9 g/mol

3
ADB3 | )1(ADB,) = 3,98 gicm®-6,022:10%* mol™"(3,84-10° cm)” = 136 g/mol

d) Maéra elemendid A-D.
A

Ca @) F Ti

o
@)
O
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Ulesanne 2. Lahustuvus
10 punkti

Alltoodud tabelis on metallioonide raadiused ja standardsed reduktsioonipotentsiaalid (Me"*/Me).
Fe3+ Fe2t| Cu2t cu* Zn?*|  Hg?* Pb2+ Ag* Hg*

r/A 055 061 073 077 074 1,14 1,19 1,15/ 1,19
E°(Me™/Me)/V, -0,04| -0,45 +0,34| +0,52| -0,76| +0,85 -0,13| +0,80 +0,80

Metalljodiidi lahustumisentalpiat (Melnis) — Me™(aq) + nl~ag)) Saab umbkaudu hinnata, kasutades
Latimeri ja Kapustinskii vBrrandeid:

7. |? velze| |z
|z | t nAHpo(1) — B |z | - |2

AH = A-
solv Ty + 19 ry+r

kus A = =610 kJ A/mol, B = -1080 kJ A/mol, ro = 0,50 A, v on ioonide arv empiirilises valemis,
Z+ ja z- on vastavalt katiooni ja aniooni laengud (elementaarlaengutes) ning r+ ja r- on vastavalt
katiooni ja aniooni raadiused (A), AHnya(I") = =308 kJ/mol. Jodiidi raadius on 2,06 A.
Metalljodiidi lahustumisentroopiat saab hinnata, kasutades Sackur—Tedore ja Powell-Latimeri
vorrandeid:

Z
ASSOlV =C+ TLAShyd(I-) —D- #2 —F. lnM+

e+ Tdip
kus C = 88 J/(mol K), D = 644 J A%/(mol K), rap = 1,30 A, E = 12,5 J/(mol K), M on katiooni
molaarmass, AShyd(I7) = —58,1 J/(mol K).

a) Naita arvutustega, et Cul AGsolv > 0, samal ajal kui Culz AGsolv < 0.

Cul g (Cut) = —610 L 11080 —= 21 308 = 25K /mol
sovit ) = 0.77 + 0.50 0.77 + 2.06 = J/mo
1
ASgoy(Cu™) = 88 — 644 - —12,5-1n63,5 — 58,1 = —172]/(mol K)

(0,77 + 1,30)
AGy,,(Cut) = —25Kk]J/mol + 298 K- 0,172 k]J/(mol K) = 26 kJ/mol > 0

Culz |y (Cul,) = —610 2 108022 308.2 = —277kj/mol
solvittlia) = 0,73 + 0,50 0,73 + 2,06 = J/mo
2
AS..,(Cul,) = 88 — 644 - —12,5-In63,5-58,1-2 = —393]/(mol K)

(0,73 + 1,30)2
AGy,,(Cul,) = —277 kj/mol + 298 K - 0,393 kJ/(mol K) = —160 kj/mol < 0

b) Margi ristiga, millised jargnevatest jodiididest on vees lahustumatud.
Felz Cul Znl2 Hgl2 Pbl2 Adgl Hgl

X X X X
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Cu?* ja Fe®* oksudeerivad vesilahuses I~ = l2. E°(I2/1") = 0,535 V

c) Arvuta Fe®*/Fe?* standardne reduktsioonipotentsiaal. Naita, et I okstideerumine I2-ks Fe3*
juuresolekul on standardtingimustel spontaanne.

E°(Fe®*/Fe?*) = [3E°(Fe®**/Fe®) - 2E°(Fe?*/Fe?)])/(3 - 2)=0,78 V

2Fe3* + 21" = 2Fe?* + 2

AE = E°(Fe3*/Fe?*) - E°(I2/I7) = 0,245 V

AG = -nF-AE < 0, seega reaktsioon on spontaanne.

d) Arvuta Cu?*/Cu* standardne reduktsioonipotentsiaal. Naita, et |- okslideerumine l2-ks Cu?*
juuresolekul on spontaanne. Ksp(Cul) = 1,1-107"2

E°(Cu2*/Cu*) = [2E°(CuZ*/Cu®) — E°(Cu*/Cu%))/(2 - 1) = 0,16 V

Cul(s)=Cu* +1I- AG1 = -RT:InKsp

Cu**+e =Cu* AG:2 = -FE°(Cu?*/Cu*)

Cu®* + 1"+ e =Cul(s) AG3 = AG2- AG:1

l2+2e” =217 AGs = -2FE°(12/17)

2CU2* + 41~ = 2Cul(s) + |2 AGs = 2AG3 - AGa = 2(AG2 - AG1) - AGa

AGs = —2FE°(Cu?*/Cu*) + 2RT-InKsp + 2FE°(I2/I) = =64 kJ/mol

AGs = < 0, seega reaktsioon on spontaanne. Reaktsiooni oluliseimaks etapiks on Cu*
sadenemine Cul vormis, mistottu praktiliselt kogu Cu* eemaldatakse lahusest. Seetdttu
nihkub reaktsiooni tasakaal paremale.

Viies katseklaasis A—E on jargnevate uhendite 0,1 M vesilahused: AgNOs, CuSOa, FeCls,
Hg(NOs)2, KI. Ainete omavahelisel reageerimisel saadud tulemused on kirjas alltoodud tabelis.

A B C D E
A —
B oranzikaspunane S —
C kollane S, pruun L - -
D pruun L — — -
E kollakas S - - valge S -

e) Maara katseklaasides A—E olevad ained. Kirjuta tabelis toodud reaktsioonide tasakaalus-
tatud vorrandid (S = sade, L = lahus).

A B C D E
Kl Hg(NOs)2 CuSO4 FeCls AgNO3
Oranz'kaSp“”af:ki Hg(NO3)2 + 2KI = Hglz| + 2KNOs

kollase S ja pruuni L
teke

pruuni L teke|2FeCls + 2Kl = 2FeClz + 2KCI + 12
kollaka S teke |AgNOs + Kl = Agl| + KNOs3
valge S teke|FeCls + 3AgNO3 = 3AgCl| + Fe(NO3)s3

2CuSO4 + 4Kl = 2Cul| + |2 + 2K2S04
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Ulesanne 3. Analeptikumid
9 punkti

Depressandid inhibeerivad ajus hingamiskeskuse tegevust, mis vdib Uledoosi korral viia
surmava hingamisseisakuni. Taolistes kriisiolukordades on abiks sustitavad analeptikumid
(hingamist stimuleerivad ravimid) nagu Doxapram. Jargnevalt on toodud Doxapramis kasuta-
tavate pdhiainete siinteesiskeemid.

1) LOpeta suinteesiskeem, joonistades etteantud kastidesse tihendite A—E struktuurivalemid.

benzene
Br, Br KCN Bra DCM 07 N~
e —> B —>» C ——> I

light DMF 110°C AlCI
3 CN DMF
A B C
Br
©/ ©/\CN ©)\CN
Cl

D E
X HO_ .
] xBr b
X or any good leaving group N
(OMs, OTH, |, etc.)
OH )

2) Miks on esimeses reaktsioonis vaja valgust?
a) Reaktsioon toimub kiiremini.
b) Valgus tekitab radikaale.
c) Valgus ei mdjuta reaktsiooni.
d) PBhjused a) ja b)
e) Koik eelnevad

3) Kas enantiomeerselt puhta Ghendi D kasutamisel on E1 ratseemiline segu?
a) Jah
b) Ei
c¢) Uhendil E1 ei ole stereotsentreid.

4) Lopeta Doxaprami stinteesiskeem, joonistades etteantud kastidesse Uhendite G ja H ning
Doxaprami struktuurivalemid.
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Cl
L OV D oo OL L
+ —> G —> OH —_—
CN

)N H,O or
s N o SOB,

G1
morpholine HN
H L, Doxapram \\//\\O
MeCN C24H30N20; morpholine

*Uhend H ei ole happeline ega aluseline.
*Doxapramis on morfoliinist parit N-ga seotud susinikud k&ik sp2 hibridisatsioonis.

H Doxapram

C »
NC O C w

h )

5) Milline jargnevatest tingimustest on kdige sobilikum F jaoks?
a) HCI/MeOH
b) KOtBu/THFE
c) mesilasvaha ja toorbensiin
d) BFs-Et20

6) Joonista G1 - H reaktsioonimehhanism.

O O e
. o
0o . 0
oH L )N

— —
Br rv

7) Millised korvaltiihendid saadaks, kui reaktsioonil G1 - H kasutataks SOBrz-te?
SOz2 ja HBr

8) Kas Lewise teooria jargi on Doxapram happeline, aluseline voi amfoteerne? (T6mba digele
vastusele joon alla.)

9) Mis tulpi reaktsioon on G2 - Doxapram?
a) Sn2
b) Snl
c) E1Cb
d) SnAr
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10) Tahista suinteesiskeemide joonistes ja vastustes kdigi Uhendite kiraalsed tsentrid tarniga (*).

HO., Cl_, O O
DD S AT

' N 4
Ye YeTi oS

G1
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Ulesanne 4. Niklinikerdis
11 punkti

Tudeng Dominykas (sGprade poolt auvaarse hiddnimega Cheminykas) leidis oma sahtli pdhjast
pudeli sildiga NiClz - 6H20, kus oli sees roheline kristalliline aine. Meenutades kurvameelselt
[6putult saabuvat kevadet ja volutuna aine rohelisusest, otsutas Cheminykas thendiga labi viia
paar eksperimenti.

Ta lahustas selle vees ja lisas kontsentreeritud ammoniaagi lahust, mille I6hn oli nii vange, et ka
suurim unimuts arganuks igavesest talveunest. Reaktsiooni kaigus tekkis varviline metall-
ammiinikompleks:

NiClz - 6H20 + 5NHs — [Ni(NH3)s(H20)]Cl2 + 5H20

Moodustunud varvilised kristallid filtreeriti, lahustati 5 ml vees, valati kiivetti ja asetati spektro-
fotomeetrisse. Parast UV-Vis spektri mddtmist ndgi Cheminykas, et tugevaim neelduvus oli
lainepikkusel 394 nm. Tema huvi ainet lahemalt uurida aina kasvas ning jargmisena analtusis
ta proovi fotomeetriliselt.

Ta lahustas 0,2017 g saadud varvilisi kristalle 10,0 ml vees ja valas lahuse fotomeetrilisse
kuvetti, mille optiline teepikkus oli 5,00 cm. Aparaat naitas, et lahust labis ainult 0,7% valgusest.
Teades, et masin pole skaala selles osas just kdige tapsem, viis ta lahuse kivetist imber
moodtekolbi ja lahjendas 25,0 ml-ni. Seejarel viis ta 10,0 ml saadud lahust samasse
fotomeetrilisse kuvetti. Seekord sai ta tulemuseks, et lahust labis 13,5% valgusest.

4.1. Arvuta selle aine molaarne neeldumistegur.

M([Ni(NH3)sH20]Cl2) = 232,77 g/mol
n=m/M = 0,2017/232,77 = 0,00086652 mol
A = -lg(T/100) = -lg(0,135) = 0,8697
A AV 0,8697 - 25 ml
c'!/ I-n 5cm-0,00086652 mol

=5,01L-mol” - cm

8:

Varviratas on lihtsustatud kuid efektiivne visuaalne abivahend ennustamaks neeldumisjooni
iima, et peaks kasutama spektrofotomeetrit.
4.2. Lahtudes Joonisest 1, maara ja méargi tabelisse Gihendite A, B ja C véarvused.

Varvus Uhend A Uhend B Uhend C
Punane
— O O O
600-640 nm O -
ranz
6401’3;;0 yellow a O O O
e 260-600 ntn Kollane O O O
violet areen Roheline
400-450 nm 450-560 nm — O O X
e Sinine O X O
430-480 nm Violetne, lilla X O O

10
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Joonis 1. Oktaeedrilise Ni(ll) kompleksiihendite neeldumisspektrid: A - [Ni(en)s]?*(en —
etuleendiamiin), B - [Ni(NHz)e])?*, C - [Ni(H20)e]?*.

Oktaeedrilise geomeetriaga kompleksihendite UV-Vis spektris on kolm neeldumisjoont. Alane-
vas Uleminekuenergia jarjekorras: 3T1g (P) < 3A2g, 3T1g (F) < 3A2g ja T2g < 3A2g.

4.3. Arvuta erinevus [Ni(en)z]?* (Uhendi A) ja [Ni(NHzs)e]?* (Uhendi B) 3T1g (F) « 3Azg tlemineku-
energiate vahel elektronvoltides (eV).
Amax(A) = 550 nm

Amax(B) = 580 nm
_ hc _ 6,6261-1073%]-s - 2,9979-108m s 1!

E, = =3,612-10"19
] 5,50 10~7m J
o - hc 662611073 -s - 2,9979-10°m s~ 2425 - 10-19
B= 1~ 5,80-10~7m - J

AE = E,—Eg = 3,612-107°] — 3,,425-107'°] = 1,868 - 10729
AE =1,868-1072% +1,6-10"%eV-]"1 = 0,117 eV

Hiljem kuumutas Cheminykas NiClz - 6H20 soola, et eraldada vesi, ja seejarel tootles seda kuiva
dimetidlammooniumkloriidiga, et saada uus Uhend - ((CHs)2-NH2)2[NiCls] - bis(dimettil-
ammoonium)tetrakloronikelaat(ll), mille koordinatsiooniarv on 6.

Sunteesi [6ppedes vottis ta osa saadusest iseloomustamiseks, kuid unustas hooletult tlejaanu
pliidile. Kui temperatuur tdusis 110 °C-ni, muutus aine varvus punasest (ihend D) slgavsiniseks
(Uhend E). Tudeng méarkas seda ja lulitas pliidi kahku vélja. Aine jahtumisel toatemperatuurile
muutus sidgavsinine varvus kollaseks (Uhend F). Veelgi enam, péarast kahte nadalat
toatemperatuuril seismist taastus aine algne punane varvus.

Siiralt huvitatud toimunud néhtustest hakkas Cheminykas otsima selle kohta infot raamatutest ja
leidis, et materjale, millel on véime vastavalt temperatuurile poorduvalt varvi muuta, kutsutakse
termokroomseteks ja ndhtust ennast termokromismiks. Ta pustitas paar hipoteesi, mis voiksid
seletada ((CHs)2-NH2)2[NiCls] termokroomset kaitumist.

11
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paari nadala jooksul

P
«

4.4. Milline jargmistest vaidetest iseloomustab ((CHs)2-NH2)2[NiCls] kuumutamisel tekkivat
varvimuutust kdige paremini?

a) Temperatuuri tdustes saab aine piisavalt energiat, et Uletada aktivatsioonienergia, mis on
vajalik kristallvére Umberpaigutumiseks ja termodinaamiliselt stabiilsema ((CH3)2-
NH2)2[NiCls] stereoisomeeri tekkeks.

b) Orgaanilised ligandid lagunevad, misjarel komplekstiihendi keemiline koostis muutub.

c) Temperatuuri tdustes vesiniksidemed ndrgenevad ja katkematu kahedimensionaalne
struktuur I8hutakse. Uhendi oktaeedriline struktuur muutub tetraeedriliseks.

d) Tdusnud temperatuur ergastab Ni?* d-orbitaalide elektrone, mis véimaldab elektroonseid

Uleminekuid pooljuhi keelutsoonis (electronic transitions within the semiconductor
bandgap).

4.5. Joonista uhendi ((CHs)2-NH2)2[NiCla] kdik koordinatsioonilised stereoisomeerid. Kui leidub,
siis margista optiliselt aktiivsed stereocisomeerid (enantiomeerid).

ainult 1 vOimalik sterecisomeer

4.6. Kujuta skemaatiliselt termokroomse nikli kompleksuhendi neeldumisspektrit enne
kuumutamist (GUhend D), termokroomse ulemineku temperatuuril (ihend E) ja parast jahtumist

toatemperatuurini (Uhend F). Iga Uhendi kohta on vaja joonistada vaid (ks neeldumisjoon
jargnevale graafikule.

12
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0.9
F D E
0.7
0.6
0.5

0.4

Absorbance

0.3
0.2
0.1

300 a00 500 600 700 800
Wavelength, nm

4.7. Millise jarelduse vbime teha Ulalolevast neeldumisspektrist?
Vorreldes Uhendit ((CHs)2-NH2)2[NiCls] termokroomse Ulemineku temperatuuril ja pérast
toatemperatuurini jahtumist, on d-d elektroonseks tleminekuks vajaminev energia:

a) madalam pérast toatemperatuurini jahtumist

b) madalam Ulemineku temperatuuril

c) samasugune kahel temperatuuril

LApetuseks tootles Cheminykas niklikompleksi broomi ja etiileendiamiiniga (H2N-CH2-CH2-NHz,
en), mis on kompleksiihendite keemias tuntud kahehambaline ligand. Ta sai Uhendi
[NiBrCl(en)z], mille koordinatsiooniarv on 6.

4.8. Joonista Uhendi [NiBrCl(en)z] kdik véimalikud koordinatsioonilised sterecisomeerid. Kui on
optiliselt aktiivseid stereocisomeere (enantiomeere), siis joonista need paarikaupa.

Cl
HN,, | “\\\\NH
"Ni"\
NH | tN1
Br

13
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Ulesanne 5. Nafta torujuhtmete puhastamine
11 punkti

Allikas: Ngugen D.A., lwaniw M.A., Fogler H.S. Kinetics and mechanism of reaction between
ammonium and nitrite ions: experimental and theoretical studies. Chemical Engineering Science,
58, 2003, 4351-4362

Kuna puurkaeve tehakse tiha siigavamates vetes, sageneb ookeanipdhja tlimadalate tempera-
tuuride tottu parafiini, asfalteeni ja hidraatide kuhjumine. Vaha eemaldamine kaevudest ja
torustikest toob kaasa lisakulusid nagu naiteks siivaveesukeldujate ja erivarustuse kasutamine,
et torustikest vélja I6igata ja likvideerida parafiiniummistusi.
Uks lihntsam lahendus on parafiini sulatamine. Selle teostamiseks on valja pakutud ammoonium-
kloriidi ja naatriumnitriti vaheline reaktsioon.
1. Lopeta ja tasakaalusta reaktsioonivfrrand (reaktsioon 1).

NaNO:2 + NH4Cl - NaCl + 2H20 + N2
Arvuta reaktsiooni standardne entalpiamuut, kui tekkeentalpiad on: AHi{NaNO2) = -359,4
kJ/mol; AH{(NH4Cl) = —-314,43 kJ/mol; AH{(NaCl) —411,12 kJ/mol; AH«{(H20) = —285,8 kJ/mol.
AH = AHi(NaCl) + 4Hi(H20) + AH#(N2) — AH{(NaNOs) — AH{(NH4Cl) =

=-285,8 -411,12 + 0 + 359,4 + 314,43 = -23,09 kJ

2. Teame, et reaktsiooni 1 tasakaalukonstant on K = 10%°. Mida saame Gelda reaktsiooni 1
kohta, tuginedes sellele infole ja eelnevatele arvutustele? Vali milline jargnevaist on kdige
oigem.

a. Reaktsioon on endotermiline ja p66rduv.
b. Reaktsioon on eksotermiline ja péérdumatu.
c. Reaktsioon on endotermiline ja p66rdumatu.
d. Reaktsioon on eksotermiline ja podrduv.

Reaktsiooni 1 kasutamiseks naftatdostuses on vaja teada reaktsioonikiirust ja mehhanismi.

Teadusgrupp | arvas, et reaktsioon on teist jarku ja kiirust limiteeriv etapp on nitrosttliooni (NO™)

reaktsioon molekulaarse ammoniaagiga. Teadusgrupp Il oli aga veendunud, et reaktsioon on

kolmandat jarku ja kiirust limiteeriv etapp on N2Os (saadud HNO2-st) reaktsioon NHs-ga.

3. Joonista eelmainitud dhendite ja osakeste Lewise struktuurid ning kus vaja ka
resonantspiirstruktuur,

NH3 NO*
N IN=0l"
H 107.8
HNO2 N203
"ol 0. o Q- o
H N~ - \\N—N// > \N—N//
‘ / /4
o) 70,
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Teadusgrupp Il kordas ja kohandas eelmise kahe grupi eksperimente. Nad segasid erinevate
temperatuuride ja pH vaartuste juures kokku 150 ml naatriumnitriti lahust ja 150 ml ammoonium-
kloriidi lahust. pH taset korrigeeriti lisades reaktsioonisegule HCI vdi NaOH lahust. Enne
eksperimenti puhastati reaktsioonianum gaasilise lammastikuga, et minimeerida korval-
reaktsioonide toimumist. Reaktsiooni 1 kineetika uurimise vahendeid on kujutatud joonisel 1.

1 1"\‘
(pipet
Vo filler  §)

 —
jzem)

ﬂ e
Tygon ‘\
4 tubing |\

@ iy |

i Buret WA ! 4

Jacketed\\

R\ |Recirculator

|
/]
g
2
"]

e

\

Ma;netic stirrer Joonis 1.

4. Millised on vdimalikud kdrvalreaktsioonid, kui katset viidi l&bi pH vahemikus 3-7? Vali ks voi
mitu vastust.
a. NO +% O2 - NO2
b. 2HNO2 2 NO2 + NO + H20
c. NH4Cl + NaOH — NH3s + H20 + NaCl (pKa(NH4*) = 9,25)
d. NaNO2 + %2 O2 —» NaNOs

Kui kdrvalreaktsioonid on elimineeritud, saab reaktsiooni 1 kiiruse tuletada reaktsioonil tekkiva

gaasi ruumalast.

5. Tuleta reaktsiooni 1 kiiruse vorrand gaasi ruumala kaudu, kasutades uldlevinud muutujate
tahiseid.

1 dn(N,) _ P(N,) dV(N,)

reaktsioonikiirus = =
dt R-T(N,)-V dt

solution solution

Erinevate nitrit- ja ammooniumioonide kontsentratsioonide juures arvutati reaktsioonikiirused ja
kanti graafikule, mis on toodud joonisel 2 (T = 25 °C, pH = 5). M&éra reaktsiooni jark mdlema
reagendi suhtes, lahtudes allolevast joonisest.
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1E-03
cr (mo.' dm"]

N,
1E-04 E //

®25

[ ]
+10 /’
3

1E-05 +—{®m 05
401

1E-06

1E-07

Rate of reaction (mol.dm>.s™)

1E-08

0.0 0.1 1.0 10.0

C L":’i ( mol dm‘j)
]

Joonis 2.

6. Reaktsiooni jark ammooniumioonide (ammooniumkloriid) suhtes: 1
7. Reaktsiooni jark nitritioonide (HNO2) suhtes: 2
8. Maara reaktsiooni kiiruskonstandi v&artus ja thik (T = 25°C, pH = 5).
Reaktsiooni kiiruskonstandi vaartus on vordne reaktsioonikiirusega hetkel, kui reagentide

kontsentratsioonid on 1 mol-dm™3.
vaartus: 2...3-10°

L2
uhik:

mol®-s

Ammooniumkloriidi (co = 0,5 mol-dm=2) ja naatriumnitriti (co = 0,5 mol-dm=2) vahelise reaktsiooni
temperatuurisoltuvust uuriti temperatuurivahemikus 4-50°C pH 4, 5 ja 6 juures. Reaktsiooni-
Kiirus jargis ootuspéaraselt Arrheniuse vérrandit. Saadud tulemused on joonisel 3.

1E-03

1E-04 —

1E-05

1E-06 \

\K
1E-07

1E'08 T T T T T T
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037

1T (1/K)

Rate of reaction (mol.dm>.s™)

Joonis 3.
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9. Tuleta olemasolevatest andmetest aktivatsioonienergia.
Kuna kdikide katsete tulemused andsid sarnase tdusuga Arrheniuse graafikud, vdime neist
valida the.
| tan(a) | = (In (1-:10°) — In(1-10°7)) / (0,00348 — 0,00318) = ~ 7600
E =|tan(a) | - R = 64 kJ/mol

Teadusgrupp Il jatkas oma uuringuid, et maarata reaktsioonimehhanism. Esmalt eeldasid nad,
et on vahelhend, millest saavad kiiresti tekkida kaks I6pp-produkti (N2 ja H20). Seejarel
pakkusid nad vélja erinevaid reaktsiooniteid vahetuhendi saamiseks kahest algselt kasutatud
reagendist (NHs ja HNO2) vdi nende derivaatidest. Arvati, et kdige tdenéolisem vahelhend on
nitrosamiin (H2N—-N=0), millest saadakse kaks |6pp-produkti.

10. Joonista nitrosamiini lagunemise mehhanism.

o)y ‘OH
: G b i o
N—N — N—=N
1 7
H H
H ‘OH
/
N=—N —> N=N + H,O

Algsetest Uhenditest nitrosamiini saamiseks on mitu véimalust. Tekkereaktsiooni vBimalikkuse

uurimiseks vdib vdrrelda tema sisemist Arrheniuse aktivatsioonienergiat (E*) kineetika

eksperimendis maaratud Arrheniuse aktivatsioonienergiaga (E).

Sisemist Arrheniuse aktivatsioonienergiat kirjeldab vérrand E* = AH* + RT, kus 4H* on

aeglaseima etapi entalpiamuut. Kui sa ei arvutanud punktis 9. aktivatsioonienergiat, kasuta

vaartust E = 60 kJ/mol.

11. On tdestatud, et HNOz2@q on tasakaalus N203, NO ja NO2-ga. Kirjuta tasakaaluolekut
kirjeldavate reaktsioonide tasakaalustatud reaktsioonivdrrandid.

2HNO2 2 N203 + H20

N203 2 NO + NO2

Teadlased pakkusid nitrosamiini tootmiseks vélja 3 mehhanismi:

mehhanism | mehhanism |l mehhanism I
Fast step: Slow step: ; Fast step:
. /H H ol H o H N=—0
% d A b ey a | N
Ho _H . Ho . N—N_ —= H—N—N N N N= N
W+ W — v &+ \N T \\ ‘ \\ \ H/N\H+ N—0 _— / \H
W ! 4 $ b U T ¥
Fast step: Slow step:
Slow step: » step:
H .
N=0 H N—O 0O H
H / / N=0 \ N=—0
Ho . \ N - —> N—N + / ~ > N—N Tt
W, + N—O N—N N—N—H + 0o N H— N + N N—~N /
N ) 7N o ~ /N, H—o
lL H \\0 0// '_" o) H H/ H O_/ W \O

12. Kirjuta koigi kolme mehhanismi kohta kiiruse vorrandi avaldis (kasutades HNO:2 ja NHs
kontsentratsioone), tuletuskaik ja kommentaar mehhanismi vastavuse osas reaktsioonile.
Mehhanism I:

kiirus = k-[NH2]-[NO] (aeglane etapp)
kiire etapi tasakaalukonstant: Krast = [NH2]:[HNO2z]/[NH3s]-[NOz]
K1 = [N203]/[HNO2]?
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K2 = [NO]:[NO2])/[N20s3]

[NO] = K2:[N203]/[NO2]

[NH2] = Krast:[NH3]-[NO2]/[[HNOZ]

[N203] = K1:-[HNO2]?

Asendamisel saame:

[NO] = K2:[N203]/[NO2] = K2-K1:[HNO2]%/[NOz]

kiirus = k(Kfast [NH3]-[NO2])/[HNO2])(K2-K1:-[HNO2]*/[NO2])
kiirus = k’-[HNO2]-[NH3s] = ei lahe kokku eksperimentidega

Mehhanism II:
kiirus = k-[NH3]-[N203]
asendamine: kiirus = k’-[NHz]:[HNOz]?> = laheb kokku eksperimentidega

Mehhanism IlI:

kiirus = k-[NO2]-[NH3NO]

kiire etapi tasakaalukonstant: Krast = [NH3NO]/[NH3s]-[NO]
[NH3NO] = Krast:[NH3]-[NO]

[NO2] = K2:K1:[HNO2]?/[NO]

asendamine: kiirus = k:(K2:K1.[HNO2]?/[NO])-Kast-[NH3]:[NO]
kiirus = k’-[HNO2]>/[NH3] = laheb kokku eksperimentidega

13. Vordle sisemisi Arrheniuse aktivatsioonienergiaid standardtingimustel (T = 25°C) ja otsusta
selle pdhjal, milline neist mehhanismidest vdiks olla dige? Sidemeentalpiad:

N-H H-H N—N N-O N=N
391 kJ/mol 432 kJ/mol 163 kJ/mol 201 kJ/mol 418 kJd/mol
N=0O 0=0 O-H N=N

607 kJ/mol 495 kJ/mol 467 kJ/mol 941 kJ/mol

E* = AH* + RT (kuna 4n = 0, siis pole 4n * R * T vaja)

AH = |8hustatud sidemete energiate summa — moodustunud sidemete entalpiate summa
Mitmeetapilise reaktsiooni aeglaseima etapi aktivatsioonienergia on kogu reaktsiooni
aktivatsioonienergia.

Mehhanism I
Slow step: - y .
/'E'\/:-\N—N! — H—lF—N + N/
H” H O// \\0 IL \\O \\O
Leiame arvutuslikult sidemeentalpiatest tekkeentalpiad:
AH#(NH3) = -=54,5 kJ/mol AH#(N203) = 105,5 kJ/mol
AHi{(HsNN=0) = -106,5 kJ/mol AHi{(NO2) = 24,5 kJ/mol

AH =245 -106,5 — (105,5 — 54,5) =-133 kJ
E* = -133-10% + 8,314:298 ~ —130 kJ = ebareaalne number
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Mehhanism IlI:
Slow step:
Wi
SN+ f = N—N_ *t N=0
/N\H /N / A H-O/
H e H O
AH{(H2NN=0) = 68,5 kJ/mol AH{HONO) = —93,5 kJ/mol.

AH=68,5-93,5+24 -106,5=57 kJ
E* =-57-10% + 8,314-298 ~ 59,5 kJ, mis on lahedane arvutuslikult leitud aktivatsioonienergia
vaartusele 64 kJ/mol

Kdige sobivam on mehhanism Il
Kommentaar: Ulesande allikana mainitud artiklis ei ole mehhanism Il mainitud kui kdige
sobilikum, kuid on samasugune nagu amiinide diasotisatsiooni mehhanism.
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Ulesanne 6. Stagnoliid

Viimasel kiimnendil on téusnud huvi 10-liikmelise tsukliga makro-
liidide vastu. Uks selline makroliid on Stagnoliid D, mis eraldati 2007
seenest Stagnospora Cirsii. Stagnoliid D tekitab taimelehtedel
nekrootilisi lesioone ja tal on herbitsiidne toime.

Stagnoliid D sunteesimiseks peame esmalt valmistama thendi X,
mille siintees on toodud alljargnevalt.

1. LDA Alpine Borane
/\ oBn LLDA PCC B
2. CH;CHO

OBn
TB
mCPBA TBS-Cl 9 OS Pd/C, H,
imidazole
PPh,, CH,Br HF OH o 7
_—
KOtBu Pyridine
Fragment X

11 punkti

Stagonolide D

Pd/ BaSO4, Hz
—> D
quinoline

Dess - Martin

G

periodane

Saadud Uhendit X kasutatakse edasi Stagnoliid D stinteesis. Peamiseks sammuks on tsiuklitekke

metatees.

Reagents and abreviations

O
.\\\B
Dess - Martin ') Alpine Borane ——=
periodane - /
- " ~oAc
C
OAc
PCC - pyridinium chlorochromate BAIB =— ©\ oA TEMPO =—
| - C N
4 |
AcO 0
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O O OM
ll/ e
H MeOJ\/P\OMe o 2
0= BAIB | g PhSiH; > OMe
—_— —_—
|>\/OH TEMPO Base J Cu(l) cat.

s | OTBS

2.4,6-trichlorobenzoyl

O TBS-CI LiOH N OH chloride ’

BuLi imidazole DMAP, Fragment X
0]

Grubb's 2nd W

- 0)
generation catalyst N HF, Pyridine 7
—_— —_—

M

Stagonolide D
1. Joonista ihendite A—N struktuurid, ndidates vajadusel ara stereokeemia.
A B C
4 OBn 4 OBn é ﬁ)B
OH O 8|-|
D E F
OBn OBn OH
OH OH OTBS
O O
/
G H I
O = H
OTBS = OTBS NG
0O @) ‘>\/O
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H OH OTBS
Oo_=
V\/\(O \/v\/\’(ome \/k/\”/OMe
OMe @) O
M N
| OTBS OTBS
\\'
o},,,
@)
= O
2. Joonista mehhanism reaktsioonile, mille tulemusel saadakse thend K.
H é |@
0 2N
\>\/\”/0Me ® - K
BuLi
o}
e
S H
yd | =
® O =
\Il-l — /8\ (\>\/\”/0Me
Bu—Li v 0
©
0
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3. Joonista reaktsioonimehhanism F > G jaoks.

O
(0]
OTBS 0
(@) + |/
|
OAc
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