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Yleiset ohjeet

Kirjoita vain kuulakarkikynalla. Laskimesi tulee olla ei-ohjelmoitava.
Teoriakoevihko sisaltaa 64 sivua. Yleisia ohjeita ei lasketa tdhan sivumaaraan.
Kokeessa on 9 tehtdvaa.

Sinulla on 5 tuntia aikaa ratkaista koe.

Aloita vasta, kun START-komento annetaan.

Vastaukset tulee kirjoittaa kuulakarkikynalla niille varattuihin laatikoihin vastauskaavakkeissa. Kayta
koepapereiden kaantopuolia, jos tarvitset suttupaperia. Vastauslaatikoiden ulkopuolisia vastauksia ei ar-
vioida.

Kirjoita asiaankuuluvat laskut niille varattuihin laatikoihin tarpeen mukaan. Oikeista vastauksista anne-
taan taydet pisteet vain, kun laskut ovat nahtavilla.

Valvoja antaa varoituksen 30 minuuttia ennen Stop-komentoa.
Lopeta tyoskentely heti, kun STOP-komento annetaan. Jos jatkat kirjoittamista, kokeesi hylataan.

Kokeen virallinen englanninkielinen versio on saatavilla pyydettaessa ja kaytettavissa ainoastaan selven-
nykseksi.

Et saa poistua tyopisteeltasi ilman lupaa. Jos tarvitset apua (rikkindinen laskin, vessatauko jne.), nosta
katesi ja odota, kunnes valvoja saapuu paikallesi.

ONNEA MATKAAN!
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Tehtavat & arvosteluinformaatio

Tehtavan | Otsikko Raaka- % lopullisista pis-

numero pisteet teista

1 Kaksi turkkilaista kissakaunotarta: turkkilainen van | 24 8
ja turkkilainen angora

2 Tarina reaktiivisesta intermediaatista 77 10

3 (+)-Koeruleskiini 51 8

4 Symmetrialla on valia! 66 10

5 Konya, porkkana, beetakaroteeni, A-vitamiini, im- | 100 14
muunijarjestelma, nakokyky

6 Tahtienvalisen matkan termodynamiikkaa 80 12

7 Ftalosyaniinit 85 12

8 Boorin yhdisteet ja vedyn varastointi 58 14

9 Raskasmetallien maaritys 100 12
YHTEENSA 641 100
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Vakioita ja kaavoja

Avogadron vakio

N, = 6,0221 - 102 1/mol

Boltzmannin vakio

kp=1,3807 10723 /K

Kaasuvakio

R =8,3145]/(mol - K) = 0,08205 atm - I/(mol - K)

Valonnopeus

¢=2,9979-10° m/s

Planckin vakio

h=6,6261-10"34] s

Faradayn vakio

F =9,6485 - 10* C/mol

Elektronin massa

m, = 9,1093 - 1073 kg

Standardipaine

p = 1bar = 10° Pa

IImakehan paine

Patm = 1,01325-10% Pa = 760 mmHg = 760 torr

Celsius-asteikon nollakohta

273,15 K

1 pikometri (pm)

102 m;A=10"1"m

1 nanometri (nm) 1079 m
leV=1,6021-10"19
1cal=4,184]

1amu = 1,6605 - 10727 kg

Elektronin varaus

1,6021-1071° C

Ideaalikaasun tilanyhtal®

pV =nRT
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Fysikaaliset vakiot ja kaavat

Entalpia H=U+pV

Gibbsin energia G=H-TS

A,G=A,G°+RTINQ

A,G° = —RTINK = —2FE"

cell

Entropian muutos AS = Zge, missa g, on reversiibelin reaktion lampémaa-
ra
Entropian muutos AS=nRIn % (ideaalikaasun isotermiselle laajenemiselle)
Nernstin yhtalo E:EOJF%mM
pelkistynyt
Fotonin energia E=he
Integroidut nopeuslait
Nollas aste [A] = [A], — Kt
Ensimmainen aste In[A] = In[A] — kt
- 1 1
Toinen aste ] = ] + kt

Arrheniuksen yhtalo

k
Suoran yhtald y=mx+n
Lambert-Beerin laki A
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Jaksollinen jarjestelma

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 | He

1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|IC|N|O]|F|Ne

6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18

Na|{Mg|3 4 5 6 7 8 9 10 11 122|A|Si|P|S|ClI|Ar

22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|{Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bajfsn |Hf [Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr | Ra |ss103| Rf I Db |Sg|Bh|Hs | Mt |Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

ﬂ;:}‘ . y
2019 3k @
VPTY
Intarnational Year n m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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aryl NH, aryl NH, Me—EIBi-Me
- Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
o) =—H
A H
R™~0O° H _l_ Yol |
= H C-H | —C-H
RJLH Y=N,0,X|Y=C,O,N v
I | I I | I I I I | I I |
2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical shift (5) ppm
Tyypilliset kytkeytymisvakiot
T T DR
H H H H
geminaalinen geminaalinen visinaalinen
2J=0Hz 2J=2-15Hz 3/ =6-8 Hz
(homotooppiset vedyt) (diastereotooppiset vedyt)
| ./ H
X—C—C—Y c—cC ‘c:c/

[ / \ / \

H H H H H
visinaalinen cis trans
3)=2-12 Hz 3]=7-12 Hz 3)=12-18 Hz

(riippuu diedrikulmasta)
\ C
C:Cl \C:C/ \H N\
/) /A | —H
H H _
geminaalinen allyylinen 3) = 6-9 Hz (orto)
2)=0,5-3 Hz 3/=3-11Hz 4J = 1-3 Hz (meta)

(riippuu diedrikulmasta)

5/ = 0-1 Hz (para)
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c=cC
aromatic
C=C c—oO
C—N
c=0
c=0 acid c=C c—cC
aldehyde ester
ketone amide CcC—X
I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift () ppm
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IR-absorptiotaulukko

Funktionaalinen Vardhdyksen tyyppi | Absorption aaltoluku | Intensiteetti

ryhma (cm™)

Alkoholi

O-H (yenytys, H- | 3600-3200 vahva, levea
sitoutunut)
(venytys, vapaa) 3700-3500 vahva, terava

Cc-0 (venytys) 1150-1050 vahva

Alkaani

- venytys 3000-2850 vahva
taivutus 1480-1350 vaihteleva

Alkeeni

—C-H venytys 3100-3010 medium
taivutus 1000-675 vahva

Cc=C venytys 1680-1620 vaihteleva

Alkyylihalidi

C-F venytys 1400-1000 vahva

c-cl venytys 800-600 vahva

C-Br venytys 600-500 vahva

C-1 venytys 500 vahva

Alkyyni

C-H venytys 3300 vahva, terava

Cc=C venytys 2260-2100 vaihteleva, ei ndy sym-

metrisissa alkyyneissa
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IR-absorptiotaulukko

Amiini

N-H venytys 3500-3300 medium (primaarisilla
amiineilla kaksi vyota;
sekundaarisilla  amii-
neilla yksi vy®, usein
hyvin heikko)

C-N venytys 1360-1080 medium-heikko

N-H taivutus 1600 medium

Aromaattinen

C-H venytys 3100-3000 medium

Cc=C venytys 1600-1400 medium-heikko, useita
voita

Karbonyyli

Cc=0 venytys 1820-1670 vahva

Happo

Cc=0 venytys 1725-1700 vahva

O-H venytys 3300-2500 vahva, hyvin levea

Cc-0O venytys 1320-1210 vahva

Aldehydi

Cc=0 venytys 1740-1720 vahva

C-H venytys 2850-2820 & 2750-2720 | medium, kaksi vyota

Amidi

Cc=0 venytys 1690-1640 vahva

N-H venytys 3500-3100 ei-su.bsti:cgpiduilla on
kaksi vyota

taivutus 1640-1550
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IR-absorptiotaulukko

Anhydridi

Cc=0 venytys 1830-1800 & 1775-1740 | kaksi vyota

Esteri

Cc=0 venytys 1750-1735 vahva

Cc-0 venytys 1300-1000 kaksi tai useampia voi-

ta

Ketoni

suoraketjuinen venytys 1725-1705 vahva
venytys 3-rengas - 1850 vahva
venytys 4-rengas - 1780 vahva

syklinen venytys 5-rengas - 1745 vahva
venytys 6-rengas - 1715 vahva
venytys 7-rengas - 1705 vahva

a, B-tyydyttymaton venytys 1685-1665 vahva

konjugaatio siirtaa absorptiota pienemmille aaltoluvuille

aryyliketoni ‘ venytys ‘ 1700-1680 ‘ vahva

Eetteri

c-0 | venytys | 1300-1000 (1150-1070) | vahva

Nitriili

C=N | venytys | 2260-2210 | medium

Nitro

N-O | venytys | 1560-1515 & 1385-1345 | vahva, kaksi vyota
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Kaksi turkkilaista kissakaunotarta: turkkilainen van ja turk-
kilainen angora

Kissoista kaikkein kaunein, turkkilainen van, on puhdasrotuinen kissa, jota asuu ainoastaan Van-jarven
alueella. Toinen Turkin kotoperdinen kissarotu on turkkilainen angora. Niiden tarkein piirre on niiden
kaksi erivarista silmaa.

Van cat Ankara cat

Kissat voivat ihmisten tavoin olla joskus stressaantuneita ja vihaisia. Melatoniini tekee ihmisista iloisia, ja
samaan tapaan kissoista saadaan vahemman stressaantuneita ja iloisempia eraan luonnonaineen avulla.
Nepetalaktoni on kissanmintusta (Nepeta cataria) eristetty orgaaninen yhdiste, joka toimii kissojen hou-
kuttimena. Nepetalaktoni on kymmenen hiiliatomia sisaltava bisyklinen monoterpenoidi. Se on johdettu
isopreenista, jossa on kaksi toisiinsa sulautunutta rengasta: syklopentaani ja laktoni.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream

.0

0 o=
=<

Nepetalactone
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Nepetalaktonin totaalisynteesi:

@) o .
1) NaOEt A 1) HgSO,4, H50 B LDA C
OFt = ( CigHigO;  2)4 CioHig0; A CioH140
Br

2
H, | Pt
O
1) 0 1) NaBH
oA ) Os E ) NaBH, D NaOEt o
2) Me,S C1oH240, 2) Ac,0 C7Ho0 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,0O
2) NalO,
O
Ci1oH1603 C1oH1603 -H,O =
1
1.1 Ylla olevassa kaaviossa on kuvattu nepetalaktonin totaalisynteesi. Piirra raken-  14.0pt

teet A-G ilman stereokemiallisia yksityiskohtia.

Vihjeet:
* Yhdisteella A on vahva ja terava signaali IR-spektrissa aaltoluvulla 3300 cm~*.
+ A, B ja F ovat monosyklisia, kun taas C, D, E ja G ovat bisyklisia yhdisteita.
* Yhdisteella F on 'H-NMR-spektrissa yksi dupletti, jonka siirtyma on noin 9,8 ppm.
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Nepetalaktonin reaktiot:

H DDQ 1) NaOH
- —_—
C1oH120; 2) Hs0"
(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
C1oH1805

Ylla olevassa kaaviossa on esitetty muutamia reaktioita, joissa enantiomeerisesti puhdas nepetalaktonin
isomeeri 1 voi toimia lahtdaineena. Kolmea naista reaktiotuotteista (5, 6 ja J) kaytetdan teollisuudessa
hydnteiskarkottimina.

1.2 Mika/mitka seuraavista vaittamista kuvaa/kuvaavat yhdisteiden 5 ja 6 valistd  4.0pt
suhdetta? Rastita yksi tai useampi oikean vastauksen viereinen laatikko.

Yhdisteen 1 reagoidessa DDQ:n kanssa muodostuu korkeasti konjugoitunut yhdiste H. Yhdisteen H ter-
minen reaktio p-kinonin kanssa antaa tuotteen I, jonka moolimassa on 226,28 g/mol.

1.3 Piirra yhdisteiden H, I ja J rakenteet, joissa stereokemia on huomioitu. 6.0pt

Vihjeet:

* Yhdisteen I muodostuessa tapahtuu sarja perisyklisia reaktioita ja hapetusreaktio (lasndolevan ha-
pen vaikutuksesta). Reaktiossa muodostuu myds tunnettua kaasua.

* Yhdisteella J on vahva ja hyvin levea signaali IR-spektrissa valilla 3300 ja 2500 cm—*.
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Kaksi turkkilaista kissakaunotarta: turkkilainen van ja turk-
kilainen angora

1.1 (14.0 pt)
A B
d D
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1.2 (4.0 pt)
O Ovat enantiomeerit
[0 Ovat diastereomeerit
O Ovat identtiset
O Ovat stereocisomeerit

1.3 (6.0 pt)
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Tarina reaktiivisesta intermediaatista

Aryynit ovat erityinen luokka reaktiivisia intermediaatteja. Ensimmaiset kokeelliset todisteet aryyniraken-

teesta (bentsyyni) saatiin eleganteilla leimauskokeilla, jotka John D. Roberts teki tydtovereineen vuonna
1953.

Eraassa kokeessa klooribentseenin, jonka 1. aseman hiili oli leimattu radioaktiivisella 14C:lla, annettiin
reagoida KNH,:n kanssa nestemaisessa NH;:ssa. Tallgin saatiin kutakuinkin samat ainemaarat isotooppi-
isomeereja A ja B seka epaorgaanista suolaa C. Reaktion ensimmaisessa vaiheessa muodostuu aryyni-

intermediaatti D.
x _ClI KNH,
Y A ve e
NH3(|)

2.1 Piirra rakenteet A, B ja D, sekd anna C:n kaava. Merkitse '*C-leimat(t)u(je)n  7.0pt
hiil(i)en sijainti/sijainnit tahdella (*), kun niita on rakenteissa.

14C-leimattujen tuotte(id)en analysointi tehtiin hajotuskokeilla (*4C-leimattuja hiilia ei ole merkitty naky-
viin kuvassa). Vali- ja lopputuotteiden radioaktiivisuudet tutkittiin.

OH
NaNO,
A&B s

@)

A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCOs

(Batch 2)
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2.2 Rastita oikeat laatikot vastauslomakkeelta sen mukaan, mitka vali- ja loppu-  9.0pt
tuotteista ovat mielestasi radioaktiivisia.

Aryyninmuodostuksen helpottamiseksi Kobayashi ja hanen kollegansa kehittivat fluoridin indusoiman

aryyninmuodostusreaktion. Kyseisessa metodissa bentseenijohdannainen 3 reagoi furaanin (4) kanssa
CsF:n lasnaollessa, jolloin muodostuu E, F ja G.

0SO0,CF, o
/@ + i\ /7 + CF —> E + F + G
MeO SiMes MeCN

3 4

* E:n alkuaineanalyysi paljasti seuraavanlaiset atomipitoisuudet: 75,8% hiilta, 5,8% vetya ja 18,4%
happea.

« E:lla ei ole vaihtuvaa vetyd, joka voisi vaihtua D,0:n kanssa 'H-NMR-spektroskopiassa.
* F onioniyhdiste.

2.3 Paattele E:n, F:n ja G:n rakenteet (stereokemiaa ei tarvitse huomioida). 8.0pt

Jos reaktiossa ei ole ldsna nukleofiilia tai sieppausreagenssia, aryynit voivat kayda lapi [2+2]-tyyppisen
syklodimerisaation tai [2+2+2]-tyyppisen syklotrimerisaation, kun olosuhteet ovat sopivat. Aryynijohdan-
nainen, joka saadaan, kun yhdistetta 3 kasitelladn MeCN:ssa yhdella ekvivalentilla CsF:a, voi teoriassa
muodostaa nelja erilaista di- ja trimerisaatiotuotetta (H-K).

* H:ssa on kaksi symmetriatasoa.
* I'n 13C-NMR-spektrissa on 21 signaalia.

* Seka I:n ettd J:n massaspektrissa on m/z -arvo 318,1.

24 Paattele yhdisteiden H-K rakenteet. 16pt

Kun 5 reagoi S-ketoesterin 6 kanssa, ja 1asna on 2 ekvivalenttia CsF:a Iampétilan ollessa 80 °C, saadaan
paatuotteena L. Yhdisteen L 'H-NMR- ja 13C-NMR-data CDCl,:ssa mitattuna on seuraava:

* 'H-NMR: § 7,79 (dd; /= 7,6; 1,5 Hz; 1H); 7,47-7,33 (m, 2H); 7,25-7,20 (m, 1H); 3,91 (s, 2H); 3,66 (s, 3H);
2,56 (s, 3H) ppm.

« 13C-NMR: § 201,3; 172,0; 137,1; 134,4; 132,8; 132,1; 130,1; 127,5; 51,9; 40,2; 28,8 ppm.

OSO,CF; o O CsF (2 equiv)
- L
@: * HsCMOCHs

SiMes, MeCN

5 6
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25 Paattele yhdisteen L rakenne. 5.0pt

2.6 Mi(t)ka vastauslomakkeen vaittamista kuvaa(vat) CsF:n toimintaa tehtavassa 2.5 4.0pt
esitetyssa reaktiossa?

* pK, -arvot HF:lle ja S-ketoesterille 6 dimetyylisulfoksidissa (DMSQO) ovat
noin 15 ja 14.

Diatsapyronijohdannaisen 8 on osoitettu olevan hyddyllinen reagenssi erilaisten syklisten rakenteiden

valmistuksessa. Sen valmistus fenyyliglyoksyylihaposta (7) seka kayttd kahdessa eri reaktiossa on kuvattu
alla.

* Qja T ovat kaasuja NTP-olosuhteissa.
* O ja P ovat rakenneisomeereja.
* Q:n IR-spektrissa ei ole yhtaan signaalia.

« Lammittamalla 1 mol yhdistetta R [ampétilassa 85 °C saadaan 1 mol reaktiivista intermediaattia S.

Kun yhdiste 8 reagoi kahden S ekvivalentin kanssa, muodostuvat yhdisteet U, Q ja T.

Ph
o) 60 °C DCC (@]
M " NGO N N NN
Ph”™ "CO,H 7HgN2 -H,0 -H,0 NYO bce
7 Ph 8
HyC—=—NEt, Ph
(1 equiv) )\fo S (2 equiv)
o + P + Q = N -~ U + Q@ + T
NYO
Ph 8

)\/\ONO

COH  CF4CO,H (cat) 85 °C
@[ - R —_— S + Q + T
NH, \
9 )\A
OH

Huomaa:
equiv= ekvivalentti

cat= katalyytti

2.7 Paattele yhdisteiden M-U rakenteet. 28.0pt
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Tarina reaktiivisesta intermediaatista

2.1 (7.0 pt)
A B
C D
2.2 (9.0 pt)

O  Yhdiste1
O BaCO, (Batch 1)
O  Yhdiste 2
O BaCO, (Batch 2)

Kun vain yhdiste A huomioidaan:

Kun vain yhdiste B huomioidaan:

O  Yhdiste1
| BaCO, (Batch 1)
O  Yhdiste 2
| BaCO, (Batch 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)
L

2.6 (4.0 pt)
O  F hydrolysoi trifluorimetaanisulfonaattiryhman (O;SCF,) yhdisteesta 5.
O  F hyokkaa yhdisteen 5 -SiMe;-ryhmaan.
O  F toimii emaksena ja deprotonoi yhdisteen 6.
O  F toimii nukleofiiling ja hyokkaa yhdisteen 6 esteriryhmaan.
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2.7 (28.0 pt)

M N
OjaP Q
R S
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(£)-Koeruleskiini

Spiroyhdiste on tyypillisesti yhdesta yhteisesta atomista (spiroatomi) toisiinsa liittyneita renkaita sisalta-
va orgaaninen yhdiste. Esimerkki spiroatomista on esitetty lihavoituna hiiliatomina alla olevassa kuvassa.
Spiro[pyrrolidin-3,3'-oksindoli]-rengassysteemi on rakenteellinen runko, joka esiintyy useissa sytostaat-
tisissa alkaloideissa ja luonnosta I16ytymattémissa yhdisteissa. Koeruleskiini (1) ja horsfiliini ovat taman
alaheimon yksinkertaisimmat prototyyppijasenet. Niilld on laajaa biologista aktiivisuutta, ja ne voidaan
syntetisoida alla olevaa reaktioreittia kayttaen.

O

Claisen-toisiintuminen, joka on [3,3]-sigmatrooppinen toisiintumisreaktio, on tehokas hiili-hiilisidoksia
muodostava reaktio. Siina allyylivinyylieetteri muuntuu termisesti tyydyttymattémaksi karbonyyliyhdis-
teeksi, kuten alla olevassa kaaviossa on esitetty. Kun yhdistetta A [ammitetaan, se Claisen-toisiintuu kar-
bonyyliyhdisteeksi B.

Tassa tehtavassa kaikki vastaukset voidaan antaa ilman stereokemiallisia yksityiskohtia.

07 ? A 0
Al —— 1
R1 3 R’

R2
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH

° NaH D Zn, NH,CI c
N (Boc),0O C44H441NO C43H45NO,
Boc
(@)
NaH
CI)J\O/\
0OsO, (cat. -
E 4( ) _ F |\/|eNH2 HCI _ G
C19H23NO5 Na|O4 C18H21NOG NaBH3CN C17H20N204
Me\ 2.5 M HCI
N
1) NBS 1) n-BuLi H
| = o) -
2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,4 C12H12N0,
1

o
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o
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3.1 Piirra yhdisteiden A ja B rakenteet. 8.0pt
* A on cis/trans-isomeerien seos, josta isomeereja ei voi erottaa.
+ Yhdisteelld B on IR-absorptio aaltoluvulla 1726 cm™.

3.2 Piirra rakenteet yhdisteille C, D, E ja F. 16.0pt
* Yhdisteilld D-F on bisyklinen rakenne.

3.3 Valitse reaktioaskeleiden oikea jarjestys, kun F muuntuu yhdisteeksi G. 4.0pt

34 Piirrd rakenteet yhdisteille G ja H (molemmat ovat spiroyhdisteita). 8.0pt

3.5 Piirra rakenne valituotteelle, joka muodostuu n-BulLi-kasittelyssa reaktioaske-  5.0pt
leessa H - koeruleskiini (1).

Kun koeruleskiinia (1) kasitellaan N-bromisukkimidilla (NBS), saadaan bromijohdannainen, joka lammi-
tettaessa natriummetoksidin kanssa kupari(l)jodidin lasnaollessa tuottaa horsfiliinia (I) 60%:n saannol-
la.

3.6 Valitse yhdisteelle I oikea rakenne, joka on yhteneva seuraavan valikoidun 'H-  5.0pt
NMR-datan kanssa: & 7,05 (d; / = 1,4 Hz; 1H); 6,78 (d; / = 8,0 Hz; 1H); 6,72 (dd; J =
8,0; 1,4 Hz; 1H) ppm.

3.7 Kun 2-naftolin allyylieetteria lammitetaan, tapahtuu sigmatrooppinen toisiintu-  5.0pt
misreaktio. Kirjoita reaktiosta eristetyn paatuotteen rakenne.
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(£)-Koeruleskiini

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

O  Imiinin muodostus, sitten pelkistys, sitten amidaatio
O  Amidaatio, sitten imiinin muodostus, sitten pelkistys
O  Pelkistys, sitten amidaatio, sitten imiinin muodostus

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)




Theory IChO 2020

P
LR e
Finnish (Finland)
3.6 (5.0 pt)
IVIe\ Me\ Me\ Me\N
OMe N N N
MeO
o o 0 N o
N N MeO N
H © H OMe

[]

[]

3.7 (5.0 pt)
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Symmetrialla on valia!

Orgaanisessa kemiassa on lukuisia syklisten transitiotilojen kautta kulkevia reaktioita. Nama luokitellaan
perisyklisiksi reaktioiksi. Robert B. Woodwardin ja Roald Hoffmannin kehittamia Woodward-Hoffmann-

saantdja kaytetaan perisyklisten reaktioiden stereokemiallisten aspektien ja aktivaatioenergioiden pe-
rustelemiseen.

A7 e g
7 b@ (ii) Ul

(0]
o
2 1 3 02 ©
iii
( )l °
0o
/
* O
4 5 5
Woodward-Hoffmann-saannot
Elektrosykliset reaktiot Sykloadditiot
Elektronien Terminen (A) Valokemiallinen Terminen (A) Valokemiallinen
lukumaara (hv) (hv)
4n Myotakiertoinen Vastakiertoinen Epdsuotuisa Suotuisa
n=1,2.) (con)
4n+2 Vastakiertoinen Myéotakiertoinen Suotuisa Epasuotuisa
(n=1,2,.) (dis)
41 Tayta taulukko reaktioille (i)-(iii) tai tuotteille 2-5: 12.0pt

Bentsotroponilla on kolme mahdollista isomeeria. Vaikka kaksi bentsotroponin isomeeria on eristetty,
3,4-bentsotroponia (1) ei ole voitu eristaad. Isomeerin 1 epastabiilius on yhdistetty sen o-kinoidiseen ra-
kenteeseen, silla sen bentseenirenkaalla ei ole sekstettielektronisysteemia.

4.2 Piirra rakenteet bentsotroponin stabiileille isomeereille A (6 signaalia 1*C-NMR-  6.0pt
spektrissa) ja B (11 signaalia 1*C-NMR-spektrissa).
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4.3 Kun seuraava tetraeeni reagoi valokemiallisissa olosuhteissa, voi Woodward-  6.0pt
Hoffmann-saantdjen mukaisesti muodostua symmetriasallitut tuotteet, joilla
on kolme eri rengaskokoa. Rastita jokaiselta rivilta yksi oikea rakenne.

D = hv

| . —

= D

O 0
H. Me Me _H h
\ | | i ___v __  [2+2]-Cycloaddition
OJ\N N ’&o reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

Kemian Nobel-palkinto annettiin vuonna 2015 yhdistetysti turkkilaiselle luonnontieteilija Aziz Sancaril-
le, ruotsalaiselle luonnontieteilija Tomas Lindahlille ja amerikkalaiselle luonnontieteilija Paul Modrichille
heidan "DNA:n korjaantumisen mekanistisista tutkimuksistaan”. DNA:ssa olevat pyrimidiiniemakset voi-
vat kdyda lapi valokemiallisen [2+2]-sykloadditioreaktion (katso ylla oleva kuva) iholle paasevan UV-
valon vaikutuksesta. Tama vaurioittaa DNA:ta, mika voi viime kddessa johtaa ihosyépaan. Professori Aziz
Sancarin tutkimus keskittyi DNA:n korjaantumismekanismiin tamantyyppisissa vaurioissa.

Tymiini on yksi niistd DNA:n emaksista, jotka voivat kayda lapi kyseisen valokemiallisen reaktion UV-valon
vaikutuksesta. Oletetaan, etta meilld on liuoksena vapaata tymiinia. Liuosta kasitelldaan UV-sateilylla.

o
H\N | Me hy
o)\N

H

T

4.4 Piirrd kahden vapaan tymiinimolekyylin (T) keskinaisessa reaktiossa muodos-  16.0pt
tuvien kaikkien mahdollisten tuotteiden rakenteet stereokemia huomioiden.
Ympyroi yksi tai useampi kiraalinen tuote. Yhden enantiomeerin piirtaminen
enantiomeerisesta parista riittda. Huomaathan, etta vain C=C-sidokset osallis-
tuvat tassa reaktiossa.

Kirjallisuudessa tunnetaan laaja joukko norbornadieenin (N) halogenoituja johdannaisia . Tribrominor-
bornadieenilla (C,H;Br;) on kuusi akiraalista (meso-) isomeeria. Kolme naista isomeereista (6, 7 ja 8) on
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annettu alla.

Br Br

Br Br Br
Lb A% ;& y
/ / 7 7
6 7

8
4.5 Kuinka monta signaalia odotat nakyvan isomeerien 6, 7 ja 8 3C-NMR-  9.0pt
spektreissa? Tayta tiedot laatikoihin.
4.6 Piirra yhdisteiden 6-8 lisaksi jaljelle jadvien tribrominorbornadieenin (C,H;Br;)  9.0pt
akiraalisten (meso-) isomeerien (C, D ja E) rakenteet laatikoihin annettujen kir-
jaimien ylapuolelle.

Eetterin 9 NMR-spektri on vaikeaselkoinen. Kaksi MeO-ryhmaa ovat keskenaan erilaiset, kuten myds kaik-
ki renkaissa olevat vetyatomit. Difenolilla 10 on kuitenkin erittain yksinkertainen NMR-spektri, jossa on
vain kolmentyyppisia protoneja (merkitty kirjaimilla a, b ja c). Kaikkien resonanssirakenteiden keskiar-

voistettu rakenne ja sen symmetria on naytetty rakenteena 11.

0) @)
[[ o L

OMe OH

4.7 Kuinka monta signaalia odotat ndkyvan yhdisteiden 12 ja 13 13C- ja 'H-NMR-  8.0pt

spektreissa?

0 OH MsO OMs
o}
HO ‘ OH MsO O OMs I
S Ms=|v|e—§-§—
o}
OH OH O OH

12 13
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Symmetrialla on valia!

4.1 (12.0 pt)

Reaktio Tuote [? + ?]-sykloadditio A vai hv
i 2

ii 3

4

iii

5

4.2 (6.0 pt)
A B
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4.3 (6.0 pt)

] |

D D
L] L]
"D D
S D
',

/\D
\‘\\

N D X D
L] L]
D D

4.4 (16.0 pt)
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4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br
Br
/ 7 /
Br Br Br
4.6 (9.0 pt)
C D E
/ / /
4.7 (8.0 pt)
12 13
@] OH MsO
HO ‘ OH MsO OMs
OO Ms = MeSO,
OH OH
....... signaalia 13C-NMR-spektrissa <eeeee. Signaalia *C-NMR-spektrissa
....... signaalia 'H-NMR-spektrissa <eeeeee Signaalia 'H-NMR-spektrissa
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Konya, porkkana, beetakaroteeni, A-vitamiini, immuunijar-
jestelma, nakokyky

Vitamin A

Mevlana (Rumi) oli suuri mystikko ja suufilainen runoilija, joka eli Konyan kaupungissa 1200-luvulla. Ko-
nyan kaupunki tuottaa 65% Turkin porkkanoista, jotka ovat ihmiselle valttdmattéman A-vitamiinin [&hde.

Porkkanat ovat tarkea [B-karoteenin lIdhde. B-karoteeni antaa porkkanalle sen oranssin varin. Kyseinen
molekyyli on punaoranssi pigmentti, jota esiintyy myds muissa kasveissa ja hedelmissa. Se on karote-
noidi ja A-vitamiinin esiaste. Se muuntuu A-vitamiiniksi, joka on ehdottoman tarkea ihmisen kasvulle ja
kehitykselle, immuunijarjestelmalle ja naén toiminnalle.

B-karoteenilla on pitka, 22 hiiliatomin muodostama polyeenirunko. Se on konjugoitunut i-systeemi, jos-
sa yksinkertaiset sidokset ja kaksoissidokset vuorottelevat. Sen kokeellinen maksimiabsorption aallon-
pituus on (\,,..) = 455 nm. Oletetaan, etta kaikki sidokset hiilten C, ja C,, valilld ovat konjugoituneet.
Molekyylissa on 22 mi-elektronia (Kuva 1).

JJ » -} 9 9 9 /‘)\ '
I 37T e%009%0 7Y o
<

Kuva 1. Tikku-pallomalli B-karoteenin rakenteesta. Harmaat pallot ovat hiiliatomeja ja valkoi-
set vetyatomeja. Numeroidut hiiliatomit kuuluvat molekyylin lineaariseen, konjugoituneeseen
T-osuuteen.

Karkean approksimaation mukaan hiilien 2, -orbitaalien elektronit, jotka siis sijaitsevat kohtisuorassa
molekyylin tasoon ndhden, liikkuvat vapaasti pitkin koko molekyylia vuorovaikuttamatta toistensa kans-
sa. Ne kayttaytyvat kuin itsendiset partikkelit, jotka sijaitsevat molekyylissa liikkuen yksiulotteisesti x-
akselin suunnassa. Taman vuoksi naita m-elektroneja voidaan kasitella yksinkertaisen "hiukkanen yk-
siulotteisessa laatikossa”-mallin mukaan.
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Elektroneille, jotka liikkuvat darettdman potentiaalivallin rajaamassa yksiulotteisessa laatikossa, voidaan
ilmaista aaltofunktio ja kvantittuneet energiatasot seuraavien kaavojen avulla:

U, (z)=/}sinnmz (1)
missa kvanttiluku n =1,2,3,4,.... oo, ja L on laatikon pituus.

B,=gts  (2)

Kaksiulotteisessa laatikossa hiukkasten aaltofunktio ilmaistaan yksiulotteisten aaltofunktioiden tulona.
Niiden energia taas on yksiulotteisten energioiden summa. Kaksiulotteisen saannéllisen laatikon ener-
giatasot voidaan ilmaista:

2 /2
Bymy =5+ S G

missa kvanttiluvut n, ja n, ovat positiivisia kokonaislukuja. L,, L, ovat laatikon dimensiot tdssa
2D-mallissa. Nekin ovat positiivisia lukuja.

5.1 Mitka kaksi annetuista lauseista ovat oikein? Valitse vastauslomakkeestasivain ~ 13.0pt
se laatikko, joka sisaltaa oikeat lauseet.

B-karoteenimolekyyli on oranssi, koska:

i) se absorboi valoa sahkémagneettisen spektrin nakyvalla alueella.

ii) HOMO - LUMO siirtyma tapahtuu, kun IR-fotoni absorboituu.

iii) 22. ja 23. energiatason valinen ero vastaa oranssin aallonpituuden IR-fotonia.
iv) se absorboi vihreda/sinista valoa ja nayttaa punaista/keltaista valoa.

V) se absorboi UV-Vis alueella, koska silld ei ole nettodipolimomenttia.

Vaikka kyseessa on hyvin eparealistinen ajatusleikki, oletetaan, ettd molekyylin konjugoitunut osa on
lineaarinen, ja kasitellaan sitd Kuvan 2 osoittamalla tavalla yksiulotteisen laatikon tavoin. Tassa tapauk-
sessa laatikon pituutta voidaan approksimoida L = 1,40 - n. (yksikossa A), missa n. on konjugoituneen
osan hiiliatomien lukumaara.

Kéyta tata informaatiota kysymysten 5.2-5.6 ratkaisemiseksi.

h V=0

PP PP PP PP PP 900
0 L

Kuva 2. Skemaattinen kuva -karoteenin konjugoituneesta hiiliketjusta yksiulotteisessa laati-

kossa, jonka pituus on L.
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5.2 Laske kahden matalimman energiatason energiat yksikdssa J. 13.0pt

5.3 Piirra kahta matalinta energiatasoa kuvaavat aaltofunktiot. Kayta sopivaa mer-  15.0pt
kintaa x-akselilla.

5.4 Hahmottele energiatasokaavio kvanttilukuun n = 4 asti. Kuvasta tulee kdydéa 8.0pt
ilmi tasojen suhteelliset etaisyydet.

5.5 Mika on molekyylin kokonais- m-energia jouleissa? 12.0pt

5.6 Laske sen aallonpituuden arvo (yksikdssa nm), jolla siirtyma korkeimmalta mie- ~ 10.0pt
hitetyltd energiatasolta matalimmalle miehittamattémalle energiatasolle ta-
pahtuu.

Kayta "hiukkanen kaksiulotteisessa laatikossa”-mallia kysymysten 5.7-5.8 ratkaisemiseksi.

yA

o PP A P Py

0 L

X

Kuva 3. Skemaattinen kuva 3-karoteenin konjugoituneista hiiliatomeista kaksiulotteisessa laa-
tikossa.

Oleta, ettd molekyylin konjugoitunut osa koostuu hiiliatomeista, jotka ovat kaikki trans toistensa suhteen.
m-elektronien liikettd tutkitaan kaksiulotteisessa suorakulmaisessa laatikossa, jonka dimensiot ovat L, =
26,0A,L,=3,0A (Kuva 3).

5.7 Laske korkeimman miehitetyn ja matalimman miehittdmattéman energiata- 17.0pt
son energiat jouleina. Laske myds se aallonpituus (nm), jolla siirtyma naiden
energiatilojen valilla tapahtuu.

5.8 Jos L, pysyy vakiona arvossa 3,0 A, mika tulee arvon L, olla (yksikéssa A), jotta  12.0pt
molekyyli absorboisi valoa kokeellisella aallonpituudella A,,,,,=455 nm? (Oleta,
etta kvanttiluvut HOMO- ja LUMO-tasoille ovat samat kuin tehtavassa 5.7.)
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Konya, porkkana, beetakaroteeni, A-vitamiini, immuunijar-
jestelma, nakokyky

5.1 (13.0 pt)

O a)ijaii O b)ijaiii O c)ijaiv O d)ijav
O e)iijaiii O fyiijaiv O g)iijav O h)iiijaiv
O jiiijav O k)ivjav

5.2 (13.0 pt)

Nayta laskut:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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5.6 (10.0 pt)

Nayta laskut:

5.7 (17.0 pt)

Nayta laskut:
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5.8 (12.0 pt)
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Tahtienvalisen matkan termodynamiikkaa

Osa 1

Hypoteettisessa universumissa tuntematon maara diboraania osallistuu seuraavaan reaktioon:
ByHg () + 6 H,O (1) - 2 H;BO, (s) + 6 H, (Q)

Oleta, etta tassa hypoteettisessa universumissa reaktiosta saatu H;BO; (s) sublimoitiin taysin lampoti-
lassa 300 K. Sublimoinnin vaatima energia saatiin tekemalla ty6td yhden syklin verran ideaalisella |am-
pévoimakoneella, jossa yksi mooli yksiatomista ideaalikaasua virtaa paine (p)-tilavuus (V) -diagrammissa
seuraavan syklin lapi:

* A_ B; isoterminen reversiibeli laajeneminen, joka vastaanottaa lammonlahteesta 250 | siirtyneena
[ampona (q ) lampédtilassa 1000 K (T) .

* B- D; reversiibeli adiabaattinen laajeneminen.

* D~ C; isoterminen reversiibeli puristuminen Idmpétilassa 300 K (T,»), joka vapauttaa jonkin [amp6-
maaran (q.) jadhdytyselementille.

* C- A; reversiibeli adiabaattinen puristuminen.

A Ty >T,

Lammansiirtojen jalkeen jaljelle jadnyt energia vapautuu tydna (w). g ja g, ovat yhteydessa lampétiloi-
hin T ja T;; seuraavasti:

=y
=l

I
S

=
Q|

Syklin hydtysuhde saadaan jakamalla syklin vapauttama tyd (w) syklin sitomalla Idmpdmaaralla (g ).
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Sinulle on annettu seuraavien reaktioiden reaktioentalpiat Iampdtilassa 300 K.

(1) ByHg (9) +6 Cly (g) — 2BCl; (g) +6 HCI(g)  A,.H(1) =-1326 k)/mol
(2) BCl, (g) + 3 H,0 (I) - HyBO, (g) +3HCI(g)  A,H(2) =-112,5 k)/mol
(3) ByHg (g) + 6 H,O () - 2 HyBO, (5)+ 6 Hy (g)  A,H(3) = -493,4 k)/mol

(4) L Hy (9) + 4 Cly (9) - HCI(9) 4,.H(4) =-92,3 kJ/mol
6.1 Laske H;BO;:n molaarinen sublimoitumisentalpia (yksikéssa kJ/mol) lampéti-  5.0pt
lassa 300 K.

6.2 Laske A U (sisdenergia) yksikdssa kJ/mol lampétilassa 300 K ylla annetuille  12.0pt
reaktioille (2) ja (4). (Oleta kunkin kaasun kayttaytyvan ideaalisesti kussakin
reaktiossa.)

6.3 Laske lampoévoimakoneen tuottama kokonaistyd (|w|) yksikéssa ] ja jaghdyty-  6.0pt
selementtiin vapautunut kokonaislampdmaara (| q. |) yksikossa ).

6.4 Laske ylla kuvatun [ampévoimakoneen hydtysuhde. 3.0pt

6.5 Laske entropian muutos (AS) lampdévoimakoneen prosesseille A-BjaD-Cyk- 6.0pt
sikdssa J/K.

6.6 Laske Gibbsin energian muutos (AG) yksikdssa J lampdvoimakoneen prosesseil-  6.0pt
leA-BjaD-C.

6.7 Laske syklin paineiden vdlinen suhde pisteen A ja pisteen B valilla (standardi-  5.0pt
paine: 1 bar).

6.8 Laske lampodvoimakoneen yhden syklin aikana tuotetun H, (g) ainemaara 3.0pt
(mooleissa) tehtavan alussa annetun reaktion mukaan.
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Osa 2

Tahtienvalisia matkoja voidaan tehda kayttaen rakettipolttoaineena diboraania. Diboraanin palamisreak-
tio on:

ByHg (9) +3 0, (9) » B,05(s) +3 H,0 (9)

Diboraanin palamista kokeiltiin 100 I:n suljetussa astiassa eri lampétiloissa, ja tasapaino-olosuhteet otet-
tiin ylos.

8930 K 9005 K
B,H; (9) 0,38 mol 0,49 mol
H,0 (g) 0,20 mol 0,20 mol

Hapen osapaine O, (g) stabiloitiin arvoon 1 bar ja se pidettiin vakiona kaikissa koeolosuhteissa. Oleta,
ettd tdssa hypoteettisessa universumissa; A, S° ja A H° ovat [ampdtilasta rilppumattomia, B,0O4(s) stan-
dardi moolinen entropia (S°) ei muutu paineen muuttuessa, kaikki kaasut kayttaytyvat ideaalisesti, ja
kaikki spesiekset pysyvat samassa olomuodossa hajoamatta edelleen ennen tai jalkeen reaktion kaikis-
sa lampdtiloissa.

6.9 Laske K, (paineisiin perustuva tasapainovakio) lampdtiloissa 8930 K ja 9005 K. 8.0pt

6.10 Laske reaktion A, G° yksikdssa kJ/mol lampétiloissa 8930 K ja 9005 K. (Jos et  6.0pt
saanut arvoja K,!lle, kayta K, (8930 K) = 2, K, (9005 K) = 0,5.)

6.11 Laske palamisreaktiolle A, G° (yksikdssa kJ/mol), A, H® (yksikéssa kJ/mol) ja A, S°  6.0pt
(yksikossa J/(mol-K)) lampdtilassa 298 K. (Jos et saanut arvoja K:lle, kayta K,
(8930 K) = 2, K,, (9005 K) = 0,5.)

6.12 Valitse oikea vastaus taulukosta paattelemalla, ovatko palamisreaktiot suotui-  8.0pt
sia vai eivat annetuilla T:n arvoilla normaalipaineessa (1 bar) .

6.13 Laske H,O (g):lle AH (kJ/mol) ja S°(kJ/(mol-K)) kayttaen alla olevan taulukon ar-  6.0pt
voja. (A¢H = muodostumisentalpia, S° = standardientropia)
(Jos et saanut arvoja palamisen A H:lle ja A, S°:lle, kdyta AH® = 1000 kJ/mol, AS°=
150 J/(mol-K))

A /H (298 K) 5° (298 K)

B,H, (g) 36,40 kJ/mol 0,23 kj/(mol-K)
0, (9) 0,00 kj/mol 0,16 kj/(mol-K)

B,O, (s) ~1273 k)/mol 0,05 kj/(mol-K)
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Tahtienvalisen matkan termodynamiikkaa
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Nayta laskut:
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Emeritus Professor Ozer
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Ftalosyaniini (Pc) on termina peraisin kreikan kielen sanoista "naphta” ja "cyanine”, joista ensimmainen
kuvaa kividljya ja jalkimmainen tarkoittaa tummaa sinista varia. Turkkilainen tutkija Ozer Bekaroglu on
Pc-kemian pioneeri Turkissa.

Metalliin sitoutumaton ftalosyaniini (1, H,Pc) on suuri tasomainen makrosyklinen yhdiste, jonka kemial-
linen kaava on (CgH,N,),H,.

7.1 Kuinka monta w-elektronia on H,Pc-molekyylin (yhdiste 1) lihavoidussa osassa?  4.0pt

SiCl,Pc Ce(Pc),
4 5
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Pc-yhdisteitd, joissa on metalli-ioneja, kutsutaan metalloftalosyaniineiksi (MPc). Niilla esiintyy ylla esitet-
tyja geometrioita.

7.2 Kirjoita vastauslomakkeen taulukkoon kunkin kompleksin 2-5 keskusatomin  8.0pt
koordinaatioluku.

7.3 Kirjoita vastauslomakkeen taulukkoon kunkin metallin (Cu, Ti, ja Ce) hapetus-  6.0pt
luku komplekseissa 2, 3 ja 5.

7.4 Kirjoita vastauslomakkeen taulukkoon kunkin kompleksin 2-5 numero oikean  8.0pt
geometrian kohdalle.

7.5 Kirjoita vastauslomakkeen taulukkoon kunkin kompleksin 2-5 magneettinen  8.0pt
luonne.
« Kayta kirjainta "p” paramagneettisille komplekseille ja kirjainta "d” dia-
magneettisille komplekseille.

7.6 Kirjoita pii-ionin (Si-ioni) elektronikonfiguraatio kompleksissa 4. Esita sen 2p-  14.0pt
elektronien kaikki kvanttilukuyhdistelmat sen ollessa perustilassa.

Metalliin sitoutumaton ftalosyaniini (1, H,Pc) muodostuu tavallisesti ftalonitriilien syklotetramerisaation
kautta. Pc-yhdisteitd, joilla on eri substituentteja ja joita siksi kutsutaan asymmetrisiksi, voidaan valmis-
taa kahden erilaisen ftalonitriilin statistisella syklisaatiolla. Tama menetelma ei ole milldadn muotoa se-
lektiivinen, vaan se tuottaa seoksen, jossa esiintyy kaikkia mahdollisia isomeereja.

7.7 Piirré kaikki mahdolliset rakenteet, joita voi muodostua ftalonitriilien F ja G 19.0pt
statistisessa syklisaatiossa. Jos reaktiossa muodostuu cis- tai trans-isomeereja,
merkitse ne nailla termeilld vastaukseesi.
* F ja G ovat kaksi erilaista symmetrista ftalonitriilia.
* Yksi syntyvista tuotteista, F,, on annettu alla.
* Piirrd muut tuotteet samalla tyylilld kuin annettu F,.

®+®%FF+ .......

Fy4

Pc-yhdisteita kaytetdan sydvan valoherkistimina fotodynaamisessa terapiassa (photodynamic therapy,
PDT). Tama perustuu yhdisteiden suureen nakyvan valon absorptioon ja korkeisiin molaarisiin absorptio-
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kertoimiin. PDT koostuu kolmesta komponentista: valoherkistajasta, valosta ja hapesta. Mikaan naista
ei ole yksinaan myrkyllista, mutta yhdessa ne saavat aikaan valokemiallisen reaktion, joka tuottaa sy-
totoksista eli soluille myrkyllista singlettitilassa olevaa happea (10,). Singlettihappi kykenee tuhoamaan
syopasoluja.

(multiplisiteetti) 10,
* Energiatilan multiplisiteetti on maaritetty kaavalla 25+1

+ Jos kaksi spinia ovat samansuuntaiset (11), S =1, ja jos ne ovat erisuuntaiset (11), S=0.

7.8 Piirrd singlettihappimolekyylin (:0,) alimman energiatilan molekyyliorbitaali-  12.0pt
diagrammi (MO). Laske molekyylin sidoskertaluku.
+ Tassa tilassa ei ole yhtaan paritonta elektronia!

7.9 Laske, kuinka paljon energiaa (yksikdssa kJ/mol) tarvitaan virittdmaan tripletti-  6.0pt
happi singlettihapeksi, jos virittdmiseen tarvitaan valoa, jonka aallonpituus on
1270 nm.
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7.1 (4.0 pt)

m-elektronien maara yhdisteessa H,Pc:

7.2 (8.0 pt)

Keskusatomi

Kupari-ioni

Titaani-ioni Pii-ioni

Ceriumioni

Koordinaatioluku

7.3 (6.0 pt)

Metalli kompleksissa

Hapetusluku

7.4 (8.0 pt)

Geometria

Kompleksi

Oktaedrinen

Neliépohjainen prisma

Neliopohjainen pyramidi

Tasonelio
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2
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4
5
7.6 (14.0 pt)

Elektronikonfiguraatio:

2p-elektronien kvanttiluvut:
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Tuotteet:
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Nayta laskut:

Energia = ..ccccovvvneveencns kJ/mol
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Boorin yhdisteet ja vedyn varastointi

BLE OF ELEMENS® "

Natriumboorihydridi (NaBH,) jaammoniakkiboraani (BNH) ovat tutkituimpia vedynvarastointimateriaa-
leja. Tassa tehtavassa tutustutaan boorin kemiaan ja sen yhdisteiden kaytt66n vedyn varastoinnissa.

Booraksi (Na,B,0,-nH,0) on boorimineraali, jota ETI Mining Company tuottaa Turkissa. NaBH,:a voi-
daan valmistaa pelkistamalld vedetonta booraksia metallisella natriumilla. Reaktiossa kaytetadn myds
korkeassa paineessa olevaa vetykaasua seka piidioksidia eli silikaa. Prosessi suoritetaan lampdtilassa 700
°C ja tunnetaan nimelld Bayer-prosessi. Tassa prosessissa kaikki vety varastoituu NaBH,:iin. Ammoniak-
kiboraania BNH4 voidaan valmistaa antamalla NaBH,:n reagoida ammoniumsulfaatin kanssa kuivassa
tetrahydrofuraanissa (THF) lampétilassa 40 °C. (Vinkki: BNHg-synteesi taytyy suorittaa vetokaapissa, sil-
la yhtena sivutuotteena syntyy syttyvaa kaasua.) NaBH, on ioniyhdiste, kun taas ammoniakkiboraani on
Lewis-happo-emas-yhteenliittyma.

8.1 Kirjoita tasapainotettu reaktioyhtal6 NaBH,:n synteesille vedettdmasta boo- 3.0pt
raksista.

8.2 Kirjoita tasapainotettu reaktioyhtdl6 ammoniakkiboraanin synteesille 3.0pt
NaBH,:sta.

8.3 Piirra rakennekaavat BH; -ionille ja BNH4-molekyylille siten, ettd niistd ilmenee  4.0pt
molekyylien geometria.

8.4 Laske vedyn massaprosenttinen osuus yhdisteissa NaBH, ja BNH; (yksikkd  4.0pt
m%).
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Naihin yhdisteisiin varastoitu vety voidaan vapauttaa hydrolyysireaktiolla huoneenlammadssa, kun kayte-
taan sopivaa katalyyttid. Hydrolyysireaktiossa 1 mol NaBH,:a vapauttaa 4 mol H,-kaasua, ja 1 mol BNHg
vapauttaa 3 mol H,-kaasua. Samalla sivutuotteena muodostuu metaboraattia, joka on anioni, joka sisal-
taa B-O-sidoksia.

8.5 Kirjoita tasapainotetut reaktioyhtaldt NaBH,:n ja BNHg:n hydrolyysille. 4.0pt

Dibooritrioksidi (B,O5) on yksinkertaisimpia pysyvia boraatteja. Myds muita boraatteja, joissa on B-O-
sidoksia, voi muodostua. Esimerkkeja naista ovat sykliset B;O2~-rakenteet. Koska B,O; on hapan yhdiste,
se reagoi helposti veden kanssa muodostaen boorihappoa (H;BO,). Toisaalta, kun B,0 reagoi korkeas-
sa lampétilassa ja paineessa ammoniakin kanssa, muodostuu kaksidimensionaalista boorinitridia, joka
koostuu tasomaisista, grafiittia muistuttavista levyista, joissa B- ja N-atomit vuorottelevat.

8.6 Kirjoita tasapainotetut reaktioyhtal6t boorihapon ja boorinitridin synteeseille.  4.0pt

8.7 Piirrd rakennekaavat B3O} -ionille, boorihapolle ja yhdelle 2D- 6.0pt
boorinitridilevylle. Vinkki: piirra ainakin 10 B-atomia boorinitridirakenteeseen.

B-H-yhdisteet, joita kutsutaan boraaneiksi, ovat tarked booriyhdisteiden ryhma. Yksinkertaisin stabiili bo-
raani on diboraani(B,Hg). Muita boraaneja voidaan valmistaa diboraanin pyrolyysilla. Diboraania voidaan
valmistaa metateesireaktiolla, jossa boorihalidi reagoi hydridiyhdisteen kanssa.

8.8 Kirjoita tasapainotettu reaktioyhtald diboraanin synteesille, kun ldhtdaineina  3.0pt
toimivat BF; ja LiBH,. Vinkki: Molemmat muodostuvat tuotteet ovat booriyh-
disteita.

8.9 Piirra diboraanin rakennekaava, josta kay ilmi molekyyligeometria. Vinkki: mo-  2.0pt
lekyylissa ei ole B-B-sidosta.

BH, (boraani) on epastabiili ja hyvin reaktiivinen molekyyli. Siksi sita ei voida eristdd normaaleissa olo-
suhteissa. BH; voidaan kuitenkin stabiloida, kun sen annetaan reagoida hiilimonoksidin kanssa, jolloin
muodostuu boraanikarbonyyliyhteenliittyma BH;CO. BH;CO:n valmistus on tarkea osa boraanien kemi-
aa, silla se indikoi boraanimolekyylin olemassaoloa.

8.10  Piirrd BH,;CO:n Lewis-rakenne ja ndyta muodolliset varaukset. 3.0pt

8.11  Mika vastauslomakkeessa annetuista vaitteista hiilimonoksidin C-O-sidokseen  2.0pt
littyen pitda paikkansa, kun BH;:n ja CO:n valinen sidos muodostuu? Valitse
oikea laatikko.

Boratsiini koostuu yksdis- ja kaksoissitoutuneista renkaan muodostavista B-N yksikdista. Naihin atomei-
hin on liittynyt vetyatomeja ja yhdisteen molekyylikaava on B;N;H;. Rakenne muistuttaa bentseenia.
Boratsiinia voidaan valmistaa kaksivaiheisella prosessilla, jossa ensin valmistetaan symmetrisesti kloo-
risubstituoitu boratsiinijohdannainen (B;N;H;Cl;) ammoniumkloridista ja booritrikloridista. Taman jal-
keen B;N;H,;Cl; pelkistetdan LiBH,:l1& THF:ssa.
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8.12 Kirjoita tasapainotetut reaktioyhtal6t boratsiinin kaksivaiheiselle valmistuksel-  4.0pt
le ammoniumkloridista THF:ssa (tetrahydrofuraanissa). Vinkki: THF stabiloi yh-
ta tuotteista muodostamalla Lewis-happo-emas-yhteenliittyman.

8.13  Piirra rakennekaavat boratsiinille ja sen symmetrisesti trisubstituoidulle kloo-  4.0pt
rijohdannaiselle.

Katalyytit ovat aineita, jotka tarjoavat reaktiolle matalamman energian etenemisreitin ja nopeuttavat
nain reaktiota. Katalyytin aktiivisuus madritetdan tavallisesti vaihtotaajuuden eli TOF-luvun avul-
la (turnover frequency, TOF = tuotteen ainemadara/(katalyytin ainemaara x aika)) BNH4:n hydrolyysi
suoritettiin 10,0 ml:ssa vettd, johon lisattiin 100,0 mM BNHg ja 5,0 mg CuPt/C-katalyyttida (CuPt-
lejeerinkinanopartikkeleita, jotka oli seostettu hiilimustaan ja jossa platinan osuus oli 82 m%).
Vetykaasua muodostui 67,25 ml 5 minuutin aikana.

8.14 Oleta, etta katalyysireaktio tapahtuu standardiolosuhteissa (1 atm ja 273,15 K).  4.0pt
Laske TOF yksikossa min—! CuPt/C-katalyytille Pt-atomien suhteen, kun BNH
hydrolysoituu ja muodostaa annetun tilavuuden vetykaasua.

Kun valmistettua katalyysinanopartikkelia Cu,Pt, analysoitiin (alaindeksit ilmaisevat atomien prosentti-
sia mooliosuuksia lejeeringissa), todettiin, etta alkeiskoppi on Pt-atomien muodostama fcc-rakenne (pin-
takeskinen kuutiollinen alkeiskoppi). Rakenteessa tahkoilla olevat Pt-atomit ovat korvautuneet kuparia-
tomeilla. Vastaa taman perusteella seuraaviin kysymyksiin.

8.15 Maarita nanopartikkelien stoikiometria eli alaindeksit x ja y Cu,Pt- 2.0pt
rakenteessa.

8.16  Piirra Cu, Pt -nanopartikkelien alkeiskopin rakenne ja osoita atomien oikeat  2.0pt
paikat rakenteessa.

8.17 Toisen lejeeringin koostumus on Cu,Pt,. Oleta, etta myds talla lejeeringilla on  4.0pt
fcc-alkeiskoppi, jonka sivun pituus on 380 pm. Nyt Cu- ja Pt-atomit sijaitsevat
sattumanvaraisilla hilapaikoilla rakenteessa. Laske tdman lejeeringin tiheys yk-
sikossa g/cm3.
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8.11 (2.0 pt)

O  Sidos pitenee, koska yhdisteessa esiintyy w-vastasitoutumista (r-back donation) BH,:sta CO:lle.

O  Sidos pitenee, koska CO luovuttaa n-sidoselektroneja BH;:lle.

O  Juuri mitddn muutosta ei tapahdu, koska CO luovuttaa paaasiassa sen sitoutumattomia (non-
bonding) elektroneja BH,:lle.

O  Sidos lyhenee, koska CO luovuttaa =*- eli hajottavia (anti-bonding) elektroneja BH;:lle.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)
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Raskasmetallien maaritys

Tehtaan jatevesista tutkittiin raskasmetalleja. Alla esitetty kvantitatiivinen maaritys suoritettiin [ampoti-
lassa 298 K:

Vaihe 1) Jatevesialtaasta otettiin viisi 10 ml:n naytetta. Naytteet lisattiin 100 ml:n dekantterilasiin, ja saa-
tua liuosta sekoitettiin 5 minuuttia magneettisekoittajalla.

Vaihe 2) Dekantterilasista otettiin 10 ml:n nayte, johon lisattiin 142 mg Na,SO,. Taman jalkeen liuos siir-
rettiin kennoon, joka sisalsi kolme elektrodia (Kuva 1a). Tassa kennossa platinalanka toimi tydelektrodina,
Ag/AgCl (3 M KCI) vertailuelektrodina ja platinakalvo vastaelektrodina.

Vaihe 3) Elektrodit kytkettiin potentiostaattiin. Liuokseen kytkettiin vakiopotentiaali -0,50 V vs. Ag/AgCl
14 minuutin ajaksi (Kuva 1b, vaakasuora suora). Tapahtuvat sahkdékemialliset reaktiot saavuttivat paate-
pisteensa kaytetyssa ajassa (14 min).

=
un

Potential / ¥

DE L L T T T T
0 2 4 & & 1 12
Time/min.
Kuva 1. a) Sahkdkemiallisen kennon rakenne; 1) tydelektrodi (Pt-lanka), 2) referenssielektrodi
(Ag/AgCl, 3M KCl), 3) vastaelektrodi (Pt-kalvo), 4) kennon korkki, 5) sahkékemiallinen kenno, 6)
nayteliuos, 10 ml. b) Ty6elektrodin potentiaalin muutos ajan funktiona. y-akseli: potentiaali/V
vs Ag/AgCl, x-akseli: aika/min.

Vaihe 4) Elektrodit huuhdeltiin ionivaihdetulla vedella ja siirrettiin toiseen kennoon, jossa oli 10 m| 0,1 M
H,SO,-liuosta. Potentiaalia muutettiin arvosta -0,50 arvoon +0,50 V (Kuva 1b, (alas suuntautuva suora,
2 min). Kuvassa 2a on esitetty mittauksessa saatu virta potentiaalin funktiona. Saatu kayra muistuttaa
Turkin korkeimman vuoren, Araratin (Agri Dagi) profiilia (Kuva 2b).
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Kuva 2. a) Ty6elektrodin virta potentiaalin funktiona, kun elektrodia oli ensin pidetty vakio-
potentiaalissa -0,50 V 10 ml:n jatevesinaytteessa (Kuva 1b, vaakasuora suora) ja siirretty sen
jalkeen 0,1 M H,SO,-liuokseen. y-akseli: virta/uA, x-akseli: potentiaali/V vs Ag/AgCl, b) Kuva
Ararat-vuoren huipuista.

Vaihe 5) Tata vaihetta varten otettiin uusi 10 ml:n nayte Vaiheessa 1 saatua liuosta. Vaiheet 2 ja 3 suori-
tettiin myos talle uudelle naytteelle. Elektrodit huuhdeltiin Vaiheen 3 jalkeen ionivaihdetulla vedelld ja ne
siirrettiin kennoon, jossa oli 10 ml 0,1 M H,SO,-liuosta. Taman jalkeen tydelektrodin potentiaali pidettiin
vakiona arvossa +0,05 V 14 minuutin ajan. Tapahtuvat sahkdkemialliset reaktiot saavuttivat paatepis-
teensa kaytetyssa ajassa (14 min).

Vaihe 6) Vaiheen 5 jalkeen jaljelle jaanyt liuos haihdutettiin lampédtilassa 150 °C, kunnes jaljelle jai vain
kiinteaa ainetta.

Vaihe 7) Vaiheessa 6 jdljelle jaaneeseen kiintedan aineeseen lisatiin 5 ml etyleenidiamiinitetraetikkahap-
poliuosta (EDTA, H,Y) (Kuva 3). Kiinted aines liuotettiin tahan liuokseen sekoittamalla. Tiedetaan, etta 1 ml
tatad EDTA-liuosta vastaa BaCO;-pitoisuutta 3,85 mg/ml. Liuottamisen jalkeen liuoksen pH nostettiin ar-
voon 10,0. Ylimaarainen EDTA titrattiin standardoidulla 0,0010 M Ni(NO;),-liuoksella. Ni(NO,),-liuoksen
kulutus oli 95,60 ml.



Theory IChO 2020

- 0 n =)
i L W -

Finnish (Finland)

O

o) HJ\OH

N OH
HO)J\/ TN
HO\[H o
0
Kuva 3. EDTA:n (H,Y) rakenne.

+ H,S:lla kyllastetyn vesiliuoksen H,S-tasapainokonsentraatio [H,S] on 0,1 M.
* Ks(NiS)=4,0-102% Ks(CuS)=1,0 - 10°3¢
* K,1(Hy5)=9,6 - 105 K, (H,S)=1,3-10

Reaktio E°/V (298 K)
2H,0()+2e” - H,(g)+2 OH™ (aq) -0,83

Ni%* (ag) +2 e~ - Ni(s) -0,24

2HY(aq)+2e - H,(9) 0,00

Cu?t (ag)+2e - Cu(s) +0,34

Ag* (ag)+e - Ag(s) +0,80

O,(g)+4H"(aq)+4e - 2H,0() +1,23

9.1 Mitka seuraavista reaktioista vastaavat Kuvan 2a piikkeja 1 ja 2? Valitse oikea  5.0pt

laatikko vastauslomakkeesta.

9.2 Mika seuraavista reaktioista tapahtuu, jos Vaiheessa 3 potentiaalion-1,2Veikd 5.0pt
-0,5V (vaakasuora suora Kuvassa 1b)? Valitse oikea laatikko vastauslomakkees-
ta.

9.3 Laske Kuvan 2a datan mittausnopeus yksikdssa mV/s. 8.0pt

Seuraavan kennon potentiaaliksi on mitattu 0,437 V.
Pt,H,(0,92 bar)|HCI(1,50 - 10~2 M),AgCl(sat) | Ag

9.4 Laske puolikennon AgCI (s) + e~ - Ag (s) + CI~ (aq) normaalipotentiaalinarvoV  16.0pt
lampaotilassa 298 K.
Huomaa: Nayta laskut.

9.5 Mika seuraavista on paasyy Vaiheen 5 suorittamiseen tdssa analyysissa? Valitse  5.0pt
oikea laatikko vastauslomakkeesta.
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9.6 Kirjoita nettoionimuotoiset reaktioyhtdlét Vaiheessa 7 tapahtuvalle 6.0pt
kompleksoitumis- ja takaisintitrausreaktiolle.

9.7 Laske Ni?*-ionin konsentraatio tehtaan jatevedessa yksikossa mg/I. 25.0pt
Huomaa: Nayta laskut.

9.8 Laske Vaiheessa 5 saadulle liuokselle minimi pH-arvo, jossa Ni*"-ionit alkavat  30.0pt
saostua, kun liuokseen johdetaan H,S-kaasua, kunnes liuos on kaasun suhteen
kylldinen. Jos et ratkaissut kohtaa 9.7, kayta tassa kohdassa nikkeli-ionin kon-
sentraationa arvoa 20 mg/I.

Huomaa: Nayta laskut.
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Raskasmetallien maaritys

9.1 (5.0 pt)

I R N A W A

Piikki 1: Nikkelin sahkékemiallinen pelkistys / Piikki 2: Kuparin séhkékemiallinen pelkistys
Piikki 1: Kuparin sahkékemiallinen pelkistys / Piikki 2: Nikkelin séhkékemiallinen pelkistys
Piikki 1: Nikkelin sahkékemiallinen pelkistys / Piikki 2: Kuparin séhkékemiallinen hapetus
Piikki 1: Nikkelin sahkékemiallinen hapetus / Piikki 2: Kuparin sahkdékemiallinen hapetus
Piikki 1: Kuparin sahkékemiallinen hapetus / Piikki 2: Nikkelin sahkékemiallinen hapetus

9.2 (5.0 pt)

NO:n muodostuminen
NO,:n muodostuminen
Typpikaasun muodostuminen
Happikaasun muodostuminen

Oooooo

Vetykaasun muodostuminen

9.3 (8.0 pt)

Nayta laskut:

MittaUSNOPEUS = ..o




Theory IChO 2020

- U n -
TC Ao -

Finnish (Finland)

9.4 (16.0 pt)

Nayta laskut:

Normaalipotentiaali =.........c..ccceeunne. \Y
9.5 (5.0 pt)
O  Ni-Cu-lejeerinkikalvon muodostuminen Pt-langan pintaan
O  Ni-kalvon muodostuminen Pt-langan pintaan
O  Kuparin ja nikkelin poisto liuokseen Cu-Ni-modifioidun Pt-langan pinnasta
O  Kuparin poisto liuokseen Cu-Ni-modifioidun Pt-langan pinnasta
O  Nikkelin poisto liuokseen Cu-Ni-modifioidun Pt-langan pinnasta

9.6 (6.0 pt)

Kompleksoituminen:

Takaisintitraus:




Theory IChO 2020
'-|F’ P—-ﬂ L 'ﬁ‘

ao s (11 A9-3

Finnish (Finland)

9.7 (25.0 pt)

Nayta laskut:

Ni2t-konsentraatio: ........ceceeeververeerererirnnnns mg/l:
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9.8 (30.0 pt)

Nayta laskut:

Minimi pH-arvo: .....cccoevevveeeeens
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