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Yleiset ohjeet

Saat kayttaa vain kuulakarkikynaa vastausten kirjoittamiseen.
Laskimesi taytyy olla mallia, jota ei voi ohjelmoida.

Tassa kokeessa on 9 tehtavaa.

Voit vastata tehtaviin missa tahansa jarjestyksessa.

Sinulla on 5 tuntia aikaa ratkaista tehtavat.

Saat aloittaa tydskentelyn vasta, kun START-komento annetaan.

Kaikki vastaukset tulee kirjoittaa kuulakarkikynalla vastauslaatikoihin vastauspapereihin. Kayta
kysymyspapereiden kaantdpuolia suttupaperina. Musta, etta vastauslaatikoiden ulkopuolelle kir-
joitettuja vastauksia ei arvostella.

Kirjoita tarvittavat laskutoimitukset laatikoihin, kun tarpeen. Taydet pisteet annetaan vain, jos oike-
aan vastaukseen johtavat laskut ovat nakyvissa.

Kokeen valvoja antaa ilmoituksen, kun koeaikaa on jaljella 30 minuuttia.

Sinun taytyy lopettaa tydskentely kun STOP-komento annetaan. Jos et lopeta tyéskentelya, kokeesi
hylataan.

Kokeen virallinen englanninkielinen versio on saatavilla vain selvennysta varten.

Et saa lahtea tyopisteeltasi ilman lupaa. Jos tarvitset apua (laskin rikki, vessatauko jne.), nosta katesi
yl6s ja odota, etta valvoja saapuu luoksesi.

Onnea matkaan!

Tehtavat ja arvostelu

Otsikko Kokonaispistemaara | Painotus

1 | Vety metallipinnalla 24 1
2 | Isotooppiaikakapseli 35 1
3 | Lambertin ja Beerin laki? 22 8
4 | Sinkin redox-kemia 32 11
5 | Mystinen pii 60 12
6 | Siirtymametallien kiintean tilan kemia 45 13
7 | Kikkailua epabentsenoidisella aromaattisuudella 36 13
8 | Dynaamiset orgaaniset molekyylit ja niiden kiraalisuus 26 1
9 | Mita kapseli haluaa ja vieroksuu 23 10
Yhteensa 100
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Fysikaaliset vakiot ja yhtalot

Vakiot

Valonnopeus tyhjiéssa

c=2,99792458 - 103 m/s

Planckin vakio

h = 6,62607015 - 10734 | s

Alkeisvaraus

e =1,602176634 - 10719 C

Elektronin massa

me = 9,10938370 - 103! kg

Sahkdévakio (tyhjion permittiivisyys)

£o = 8,85418781 - 1012 F/m

Avogadron vakio

N, = 6,02214076 - 1023 1 /mol

Boltzmannin vakio

kg = 1,380649 - 1023 J /K

Faradayn vakio

F = N, -e=9,64853321233100184 - 10* C/mol

Yleinen kaasuvakio

R = N, - kg = 8,31446261815324 ] /(mol - K)
= 8,2057366081 - 102 | - atm/(mol - K)

Atomimassayksikko

u=1Da = 1,66053907 - 10-27 kg

Standardipaine

p = 1bar = 10° Pa

Normaali ilmanpaine

Patm = 1,01325 - 10° Pa

Celsius-asteikon nollakohta

0°C = 273,15K

Angstrom

1A=10"1m

Pikometri

1pm=10"1m

Elektronivoltti

l1eV =1,602176634 - 10717

Miljoonasosa 1ppm =10-6
Miljardisosa 1ppb =10"°
Biljoonasosa 1ppt =102

pii

m = 3,141592653589793

Luonnollisen logaritmin kanta

(Eulerin luku)

e = 2,718281828459045
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Yhtalot

Ideaalikaasun
tilanyhtalo

pV =nRT
, jossa p on ideaalikaasun paine, V on tilavuus, n on ainemaara,
T on absoluuttinen [ampétila.

Coulombin laki

F=k, Q1‘212

T

, jossa I on sahkdinen voima, ke(~9,0-10° N - m?/C?) on Coulombin va-
kio, ¢, ja g, ovat varausten suuruudet, ja r on varausten valinen etaisyys.

Termodynamiikan
ensimmainen

AU =Q+W
jossa AU on sisaenergian muutos, @ on systeemiin tuotu lampomaara,

paasaanto: W on systeemiin tehty tyo.
Entalpia H H=U+pV
Entropia Boltzmannin S =kgInW
periaatteen mukaan S , jossa W on mikrotilojen lukumaara.
Entropianmuutos AS AS = Orev

jossa Q,e, On reversiibelin prosessin [ampémaara.
Gibbsin energia G G=H-TS

AG° = —RTINK = —2FFE"
, jossa K on tasapainovakio, z on siirtyvien elektronien lukumaarag,
E° on standardikennojannite.

Reaktio-osamaara Q

AG=AG+RTINQ
Reaktiolle
aA+ 0B = %C +dD
o_ D]

_ [A'[B] .
, jossa [A] on A:n konsentraatio.

b
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Lampémaaran muutos AQ = nc,, AT
AQ , jossa ¢, on lampétilasta riippumaton molaarinen lampokapasiteetti.
. s T
Nernstin yhtald6 redox- FE =FE°+ R—F In COX
reaktiolle z red

, Jossa C,, on hapettuneen aineen konsentraatio, C,.4 on pelkistyneen ai-
neen konsentraatio.

Arrheniuksen yhtalo

E
k=Aexp|—=2
P ()
, jossa k on reaktionopeusvakio, A on taajuustekija,
E, on aktivoitumisenergia.

exp(z) =e*

Lambertin ja Beerin laki

A=c¢le
, jossa A on absorbanssi, € on molaarinen absorptiokerroin, [ on valon
kulkema matka liuoksessa, ¢ on liuoksen konsentraatio.

Hendersonin ja

Tasapainolle

Hasselbalchin yhtald HA = HT + A~
, jossa tasapainovakio on K,
Al
H=pK,+Ilo ]
oH =it + 09 i
Fotonin energia E=hv= h%
, jossa v on taajuus, A on aallonpituus.
Geometrisen sarjan Kunz # 1,
summa: 9 n no o, l—ant
Ltata®+tat =3, (o' = 1z
Approksimaatioyhtalo, Kunz « 1,
jota ) yoidaan . kayttaa ~14
tehtavien ratkaisussa: l—xz
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Vety metallipinnalla

11 % kokonaispisteista
Tehtava | A. A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Yhteensa
Pisteet 6 4 5 3 3 3 24

Tulos
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Vedyn oletetaan olevan tulevaisuuden energialdhde, joka ei ole riippuvainen fossiilisista polttoaineista.
Tassa tehtavassa pohditaan vedyn sadildmista metalliin, mika on oleellista vedyn kuljetuksessa ja sailytyk-

sessa.

Osa A

Vety absorboituu metallin sisddn pinnan lapi. Tutkitaan siis ensin adsorptioprosessia metallin pinnalla:
H,(g) — 2H(ad). Yhtdléssa kaasumainen spesies esitetdaan (g):lla ja adsorboitunut spesies (ad):lla. Ve-
tymolekyylit (H,), jotka paasevat metallin (M) pinnalle, dissosioituvat pinnalla ja adsorboituvat vetyato-
meina (H) (Kuva 1). Tassa tilanteessa H,:n potentiaalienergia voidaan esittaa kahden muuttujan avulla:
atomien valisen etdisyyden d seka pinnan metalliatomeista mitatun korkeuden z avulla. Tasséa oletetaan,
etta H-atomien valinen akseli on aina yhdensuuntainen pinnan kanssa, ja ettd molekyylin massakeskipis-
te on aina Kuvaan 1 merkitylla katkoviivalla. Kuva 2 esittaa dissosioitumisen potentiaalienergian kayran
metallin pinnalla. Numeeriset arvot kuvaavat potentiaalienergiaa yksikdssa k] per mooli Hy:a. Yhtenais-
ten viivojen valinen valitys on 20 kJ/mol, kun taas katkoviivojen valinen valitys on 100 kJ/mol. Yhtenaisten
viivojen ja katkoviivojen keskinainen valitys on 80 kJ/mol. Varahtelyn nollapiste-energiaa ei tarvitse huo-

mioida.
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A.1 Valitse kohtiin (i)-(iii) sopivin lukuarvo vaihtoehdoista A-G. 6pt
(i) Atomien valinen etdisyys kaasumaisessa H,-molekyylissa
(ii) Atomien valinen etdisyys metalliatomeille (dy, Kuvassa 1)
(iii) Adsorboituneiden H-atomien etaisyys metallipinnasta (h,4 Kuvassa 1)
A.0,03nm B.0,07nm C.0,171Tnm D.0,175nm
E.0,179nm F.0,23nm G.0,27 nm
A.2

Valitse kohtiin (i)-(ii) sopivin lukuarvo vaihtoehdoista A-H. 4pt
(i) Dissosiaatioon vaadittava energia, kun

kaasumainen H, muodostaa kaasumaista H:ta [H,(g) — 2H(g)].

(ii) Kaasumaisen H,:n adsorptiossa vapautuva energia [H,(g) — 2H(ad)].

A.20kJ/mol  B.40kJ/mol  C.60kJ/mol D. 100 kJ/mol
E. 150 kJ/mol  F. 200 kJ/mol  G. 300 kJ/mol H. 400 kJ/mol
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Osa B

Adsorboituneet vetyatomit voivat joko absorboitua metallin sisdan tai rekombinoitua ja desorboitua ta-
kaisin kaasufaasiin (reaktiot 1a ja 1b). H(ab) kuvaa metallin siséan absorboitunutta vetya.

k4

H,(g) = 2H(ad) (1a)
k;
k3

H(ad) — H(ab) (1b)

Reaktionopeudet per pintaryhma ovat adsorptiolle , [1/s], desorptiolle r, [1/s] ja absorptiolle 5 [1/s].
Ne voidaan esittda seuraavasti:

ry =k Py, (1—0) (2)

missa ky [1/(s - Pa)], k, [1/s] ja ks [1/s] ovat nopeusvakiot ja py, on H,:n paine. Suure ¢ kuvaa sita osuutta
pinnan adsorptiopaikoista, joissa on H-atomeja (0 < 6 < 1). Voidaan olettaa, etta adsorptio ja desoprtio
ovat nopeita reaktioita absorptioon verrattuna (r,,r, > r3), ja etta 6 pysyy vakiona.

B.1 r4 voidaan ilmaista seuraavasti: 5pt

ryg = ———— (5)

Ilmaise C kayttamalla suureita k, ja k.
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Metallindyte, jonka pinta-ala oli S = 1,0-10~3 m? laitettiin silioon (11=1,0-10-3 m3), joka sisalsi H,:a (pn, =
1,0 - 10% Pa). Vetyatomien adsorptiopaikkojen tiheys pinnalla oli N = 1,3 - 10'® 1/m?2. Pinnan lampétila
pidettiin 7' = 400 K:ssa. Kun reaktio 1 eteni, py;, pieneni vakionopeudellav = 4,0-107*Pa/s. Oleta, ettd H,
on ideaalikaasu ja ettd metallindytteen tilavuus on mitatén.

B.2 Laske absorboituneiden H-atomien maara mooleina per aikayksikko per pinta-  3pt
ala, eli A[mol/(s-m?2)].

B.3 Lampétilassa T' = 400K, C on 1,0 - 102 1/Pa. Laske k;:n arvo lampotilassa 400  3pt
K. Jos et saanut vastausta kohtaan B.2, kayta arvoa A = 3,6 - 10" mol/(s - m?).

B.4  Toisessa lampoétilassa T, C = 2,5-10*1/Paja ky = 4,8 - 1072 1/s. Kun r, esite-  3pt
taan py_:n funktiona tassa lampdétilassa, saadaan kuvaaja. Valitse oikea kuvaaja
vaihtoehdoista (@)-(h).

x 1073 x 1073 h (@
(d)
=~
6.0 © 6.0 / (f)
- / - /
5] 5]
n 40 (b) e 4.0
~ ~
— / (e)

N

0 1.0 2.0 x 1076 0 1.0 2.0 x 1076

PH2 / Pa PH2 / Pa
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Vety metallipinnalla
Osa A

A.1 (6 pt)

(i) (if) (i)
A.2 (4 pt)
(i) (if)
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Osa B

B.1 (5 pt)

B.2 (3 pt)

mol/(s - m?)
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B.3 (3 pt)
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Isotooppiaikakapseli

11 % kokonaispisteista
Tehtava A1 A2 A3 A4 | Yhteensa
Pisteet 8 8 10 9 35

Tulos

Molekyyleja, jotka eroavat toisistaan vain isotooppikoostumuksensa perusteella, kuten esimerkiksi CH,
ja CH5D, kutsutaan isotopologioiksi. Isotopologioilla oletetaan olevan samanlaiset kemialliset ominai-
suudet. Luonnossa kuitenkin esiintyy pienia eroavaisuuksia.

Oleta, etta kaikki tassa tehtavassa esiintyvat molekyylit ovat aina kaasufaasissa.

Tarkastellaan seuraavaa tasapainoa:

[12C1601SO]2
[12(:1602] [12(:1802]

12C1602 +12 C1802 = 212¢160180 K = )

Entropia S kasvaa, kun systeemin mahdollisten mikrotilojen lukum&ara W kasvaa:
S =kgInWw (2)

W = 1 yhdisteille '2C'%0, ja '2C'80,. Vastaavasti W = 2 yhdisteelle 2C'®0"80, koska happiatomit ovat
erilaisia. Koska reaktioyhtalon 1 oikealla puolella on kaksi 2C'®0'80-molekyylia, W = 22 = 4.
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A1 Entalpian muutos AH yhtaléssa 3 on positiivinen lampétilasta riippumatta. 8pt
H, + DI = HD + HI (3)
Laske tasapainovakioiden K arvot reaktiolle 3, kun ldmpétila on hyvin alhainen
(ajattele, ettd T — 0) ja hyvin korkea (ajattele, ettd T — +o00). Oleta, etta reak-
tion luonne ei muutu ndissa lampdtiloissa, ja ettd AH suppenee kohti vakiota
korkeissa lampétiloissa.
Seuraavan prosessin AH voidaan selittda molekyylien varahtelyjen avulla.
H,|[D
2HD;‘H2+D2 K:[ 2” 2] (4)

[HD]2

Lampédtilassa T = 0 K kaksiatomisen molekyylin vérahtelyenergia voidaan ilmaista varahtelyn taajuuden
v [1/s] avulla:

E = %hu (5)
1 k

Tassa k on jousivakio ja p redusoitu massa. Redusoitu massa voidaan ilmaista kaksiatomisen molekyylin
atomien massojen m, ja m, avulla:

MMy 7)
my + mgy

=

A2 H,-molekyyli varahtelee aaltoluvulla 4161,0 cm~'. Laske seuraavan reaktion  8pt
AH lampétilassa T = 0 K yksikdssa J/mol.

2HD — H, + D, (8)

Oleta, etta:
* vain varahdysenergia kontribuoi AH:hon.
* H,:n, HD:n ja D,:n k-arvot ovat identtiset.
* H:n massa on 1 Da ja D:n massa on 2 Da.
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H,:n, HD:n ja D,:n moolisuhde riippuu lampdtilasta systeemissd, joka on tasapainossa. Tassa Ap, kuvaa
muutosta D,:n mooliosuudessa:

Ap = oy ©)
2 REZ
Tassa Rp, viittaa suhteeseen M naytteessa ja I, suhteeseen M [dmpédtilassa T — +oo. Huomaa,
2 2

etta isotooppien jakautuminen muuttuu sattumanvaraiseksi [ampétilassa T' — +oo.

A3 Laske Ap, D:n luonnollisen esiintyvyyden avulla, kun isotooppivaihdon reaktio ~ 10pt
on tasapainossasiind lampdtilassa, missa reaktion 4 tasapainovakion K arvo on
0,300. Oleta, etta D:n ja H:n luonnolliset esiintyvyyskertoimet ovat 1,5576 - 104
jal—1,5576-10 4
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Yleisesti ottaen kaksinkertaisesti substituoituneen isotopologian mooliosuus (=kaksi raskasta isotooppia
samassa molekyylissa) kasvaa, kun lampétila laskee. Tutkitaan mooliosuuksia CO,-molekyyleille, joiden
molekyylipainot ovat 44 ja 47. Molekyyleja merkitdan CO,[44] ja CO,[47]. Suure A,, madritellaan seuraa-
vasti:

_ R47
Ay = —ij 1 (10)
. [CO,[47]] . [CO,[47]] o ... .
R, viittaa suhteeseen ——=——- naytteessa ja R} suhteeseen —%——: |[ampotilassa T — +4o0. Hiilen
u [CO,44]] " Ja Hr [CO, 44 "M

ja hapen isotooppien luonnolliset esiintyvyydet on esitetty alla. Isotooppeja, joita ei ole listattu tdhan, ei
tarvitse huomioida.

12C 13C
Luonnollinen esiintyvyys | 0,988888 | 0,011112

160 170 180
Luonnollinen esiintyvyys | 0,997621 | 0,0003790 | 0,0020000

A,-:n ldmpétilariippuvuus on madritelty seuraavasti. Tassa lampétila T annetaan Kelvin-asteina:

2
Ay = ?’T6—2 +2.920 x 10~ (11)

A4 Antarktiksen meren pohjasta saadussa planktonfossiilissa R, oli 4,50865-107°.  9pt
Arvioi lampétila tdman R,,-arvon avulla. Tata lampétilaa voidaan pitaa ilman
lampétilana aikana, kun plankton eli. Huomioi laskussa vain yleisin isotopologia
CO0,[47].
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Lambertin ja Beerin laki?

8 % kokonaispisteista
Tehtava A1 B.1 B.2 | Yhteensa
Pisteet 10 6 6 22

Tulos

Tassa tehtdvassa ei tarvitse valittda kyvetin ja liuottimen aiheuttamasta absorptiosta. Kaikkien liuosten
ja kaasujen lampétila pysyy vakiona 25 °C:ssa.

Osa A

Vesiliuos X valmistettiin HA:sta ja NaA:sta. Konsentraatiot liuoksessa X ovat [A~] = 1,00 - 1072 mol/I, [HA]
=1,00- 1073 mol/lja[H*]=1,00- 10~ mol/I. Konsentraatiot ovat yhteydessa toisiinsa seuraavan happo-
emastasapainoreaktion kautta:

NV _ [AT]HT]
HA = A~ +H K=ar (1)

Valon kulkumatka Osassa A on [. Tiheyden muutosta laimennuksessa ei tarvitse huomioida. Oleta, etta
reaktion 1 lisaksi ei tapahdu muita kemiallisia reaktioita.

A1 Liuoksen X absorbanssi oli A, aallonpituudella ). Mittauksen jalkeen liuos X lai-  10pt
mennettiin kaksinkertaiseen tilavuuteen vetykloridihappoliuoksella, jonka pH =
2,500. Laimennoksen jalkeen absorbanssi oli edelleen A, aallonpituudella A;.
Maarita suhde e, /e5-, Missa eya ja €4~ Ovat HA:n ja A~:n absorptiokertoimet
aallonpituudella ).
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OsaB
Tutkitaan seuraavaa tasapainoa kaasufaasissa.
D = 2M (2)

Suorakulmaisen sarmién muotoinen astia taytetdan puhtaalla kaasulla D paineessa p. Astiassa on lapi-
nakyva, lilkkuva seind, jonka poikkileikkaus on S (katso alla oleva kuva). Tasapaino asettuu, kun kokonais-
paine pidetaan paineessa p. Kaasun absorbanssion A = ¢(n/V)l, missd ¢, n, V ja l ovat absorptiokerroin,
kaasun ainemaara mooleina, kaasun tilavuus ja valon kulkumatka kaasussa. Oleta, etta kaikki kaasuseok-
sen komponentit kayttaytyvat ideaalikaasun tavoin.

l -
> S
Kayta naita madritelmia, jos tarpeen.
Alkutila Tasapainon asettumisen jalkeen
D M D M
Osapaine D 0 Dp DM
Ainemaara ng 0 Nnp oy
Tilavuus Vy 14
B.1 Kaasuseoksen absorbanssi aallonpituudella Ag; suunnassaz (I = 1,) oli Ag; seka  6pt

alkutilassa ettd tasapainon asettumisen jalkeen. Maarita suhde ¢y /¢, aallon-
pituudella Mgy, kun ep ja gy ovat D:n ja M:n absorptiokertoimet.

B.2 Kaasuseoksen absorbanssi aallonpituudella \g, suunnassa y oli Ag, seka alkuti-  6pt
lassa (I = ) etta tasapainon asettumisen jalkeen (I = [,). Maarita suhde cp /¢y,
aallonpituudella Ag,.
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Sinkin redox-kemia

11 % kokonaispisteista
Tehtdva | A.1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Yhteensa
Pisteet 6 5 4 3 5 9 32

Tulos

Sinkkia on pitkaan kaytetty lejeeringeissa kuten messingissa seka teraksissa. Teollisuuden jatevesista
sinkki poistetaan saostamalla. Saostuma voidaan pelkistad metalliseksi sinkiksi, jolloin sinkki saadaan
uudelleen kayttoon.

Osa A

Sinkkihydroksidin Zn(OH),(s) liukoisuuteen liittyvat tasapainoreaktioyhtalot ja tasapainovakiot |ampoti-
lassa 25 °C on annettu yhtaldissa 1-4.

Zn(OH),(s) = Zn?*(aq) + 20H~(aq) Koo =174 %1077 (1
Zn(OH),(s) = Zn(OH),(aq) K, =262x107° ()
Zn(OH),(s) +20H"(aq) = Zn(OH)Z (aq) Ky =6.47 x 1072 (3)

H,O(l) & H*(aq) + OH~(aq) K, =1.00x 10" (4)
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Sinkin liukoisuus S (eli sinkin kokonaiskonsentraatio kylldisessa vesiliuoksessa) on annettu yhtaléssa 5.

S = [Zn**(aq)] + [Zn(OH),(aq)] + [Zn(OH);~(aq)] (5)

A1 Laske se pH-alue, jossa [Zn(OH),(aq)]-konsentraatio on suurin konsentraatiois-  6pt
ta [Zn?*(aq)], [Zn(OH),(aq)] ja [Zn(OH)Z~(aq)], kun yhtaléiden 1-4 kuvaamat ta-
sapainot ovat asettuneet.

A.2 Zn(OH),(s):n kylldinen vesiliuos valmistettiin pH:ssa 7,00, ja se suodatettiin.  5pt
Saatuun suodokseen lisattiin NaOH:a, jolloin liuoksen pH nousi arvoon 12,00.
Laske saostuvan sinkin mooliosuus, kun pH nousee arvosta 7,00 arvoon
12,00._ Mahdollisia tilavuuden tai lampétilan muutoksia ei tarvitse huomioida.

Osa B

Seuraavassa vaiheessa sinkkihydroksidia kuumennetaan, jolloin saadaan sinkkioksidia seuraavan reak-
tioyhtalén mukaisesti:

Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,0O(l) (6)
Sinkkioksidi pelkistetddn metalliseksi sinkiksi vedyn avulla:

ZnO(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(g) (7)

B.1 Jotta reaktio 7 voi tapahtua 1 bar:n vetypaineessa, taytyy syntyneen vesihdyryn  4pt
osapainetta pienentaa. Laske vesihdyryn osapaineelle yldraja, jossa reaktio 7
voi viela tapahtua lampétilassa 300 °C. Alla on annettu muodostumisen Gibbsin
energiat sinkkioksidille ja vesihdyrylle lampétilassa 300 °C ja kaikkien kaasujen
osapaineissa 1 bar.
AGz,0(300°C) = —2,90 - 10? k]/mol AG,, (300°C) = —2,20 - 10% k] /mol

Metallista sinkkia kaytetdan negatiivisena elektrodina (anodina) metalli-ilma-paristoissa. Elektrodi koos-
tuu Zn:sta ja ZnO:sta. Se hyddyntaa alla esitettya hapetus-pelkistysreaktiota sahkon tuottamiseen. Reak-
tion sahkémotorinen voima (e.m.f.) lampétilassa 25 °C ja kaikkien kaasujen osapaineissa 1 bar on E°.

Zn(s) + %Oz(g) — Zn0O(s) E°=1.65V (8)

B.2 Sinkki-ilma-paristoa purettiin 20 mA:n virralla 24 tunnin ajan. Laske pariston 3pt
negatiivisen elektrodin (anodin) massan muutos.
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Fuji-vuori

B.3 Pohditaan sinkki-ilma-pariston sahkdmotorisen voiman muutosta erilaisissa  5pt
olosuhteissa. Laske sahkdmotorinen voima Fuji-vuoren huipulla. Fujilla 18mp6-
tila on —38°C (helmikuussa) ja vuoren korkeus on 3776 m. Ilman paine voidaan
ilmaista yhtalolla:

0.0065h 52T
P =1.01 1-—
[bar] = 1.013 < T+ 0.0065h + 273.15) ©)

jossa korkeus on h[m] ja lampétila T'[°C]. Hapen mooliosuus ilmakehdassa on
21%. Reaktion 8 Gibbsin energian muutos on AGy,o(—38°C) = —3,26-102 k] /mol
lampédtilassa —38°C ja paineessa 1 bar.

B.4 Laske Gibbsin energian muutos reaktiolle 6 lampédtilassa 25°C. Huomaa, ettd  9pt

standardipelkistyspotentiaalit £°(Zn%*/Zn) ja E°(O,/H,0) lampétilassa 25°C ja
paineessa 1 bar on annettu yhtaldissa 10 ja 11.

Zn?* 42~ — Zn E°(Zn?*/Zn) = —0.77V (10)

0, +4H* + 4e~ — 2H,0 E°(0,/H,0) = 1.23V (1)
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Mystinen pii

12 % kokonaispisteista
Tehtava | A.1 A2 A3 A4 B.1 B.2 B.3 | Yhteensa
Pisteet 9 7 6 10 5 15 8 60

Tulos

Vaikka pii on hiilen tavoin ryhman 14 alkuaine, niiden ominaisuudet eroavat toisistaan huomattavasti.

Osa A

Toisin kuin hiili-hiili-kolmoissidos, pii-pii-kolmoissidos on daarimmaisen reaktiivinen. Yhdisteessa se on
muotoa R'-Si = Si-R' (R: orgaaninen substituentti). Se esimerkiksi reagoi eteenin kanssa muodostaen
syklisen tuotteen, joka sisaltda neliatomisen renkaan.

R'-Si=Si—R! + H,C=CH, — /Si:Si\

Kun R'-Si = Si-R'-yhdistetta kasitellaan alkyynilla (R2-C = C-R?), muodostuu ensimmadisena valituottee-
na neliatomisen renkaan sisaltava yhdiste A. A:n reaktio toisen R?-C = C-R?-molekyylin kanssa tuot-
taa isomeerit B ja C, joilla kummallakin on bentseenin kaltainen syklinen konjugoitunut rakenne, niin
sanottu disilabentseeni. Tama rakenne sisaltaa kuusiatomisen renkaan ja voidaan kirjoittaa muotoon
(R'-Si),(R?-C),.
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R2—C=C—R?
R'-Si=Si—R' + R2-C=C—R2 — A » B + C

Vastaavien kuusiatomisten renkaiden Si,C,-rakenteiden '3 C-NMR-analyysissa nahdaan kaksi signaalia
B:lle ja yksi signaali C:lle.

A1 Piirra yhdisteiden A, B ja C rakenteet (jokin mahdollisista resonanssirakenteis-  9pt
ta) kayttden merkintoja R', R?, Sija C.

A.2 Laske aromaattinen stabilisaatioenergia (ASE) bentseenille seka yhdisteelle C  7pt
(kun R = R? = H) positiivisina arvoina ottaen huomioon Kuvassa 1 esitetyt
eraiden tyydyttymattomien systeemien vedytysreaktioiden entalpianmuutok-

set.
H,C=CH, + Ho — > H;C —CH,4 AH=-135kJmol" (1)
H,Si—CH, + Ho . H;Si— CH,4 AH=-213kJmol" (2)
H,Si—SiH, + Ho — H3Si— SiH; AH=-206 kJ mol™"  (3)

®
.

3 Ho AH=-173kJ mol"  (4)
HSi— SiH H,Si— SiH,
<\ /> + 3 Ho _— < > AH=-326 kJ mol"!  (5)

SiH,

HSi 3 Hz H,Si AH=-368 kJ mol”!  (6)

10
|
0

HSi SiH + 3 Hz —_— H,Si SiH, AH=-389kJmol! (7)

C
.

Kuva 1
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Kun C:n ksyleeniliuosta lammitetaan, se isomeroituu tuottaen tasapainoseoksen yhdisteita D ja E. Naiden
moolisuhde on D : E=1:40,0 lampdtilassa 50,0 “CjaD: E=1:20,0 lampdtilassa 120,0 °C.

A3 Laske AH, kun D muuttuu E:ksi. Oleta, ettd AH ei riipu lampédtilasta. 6pt

C:n isomeraatio D:ksi ja E:ksi tapahtuu, kun =-sidokset muuttuvat o-sidoksiksi katkaisematta yhtaan o-
sidosta. '*C-NMR-analyysi paljasti yhden signaalin yhdisteen D Si,C,-selkdrangasta ja kaksi signaalia yh-
disteen E vastaavasta selkdrangasta. Yhdisteen D rakenne ei sisalld yhtaan kolmiatomista rengasta, kun
taas yhdisteessa E on kaksi kolmiatomista rengasta, joilla on yhteinen kulma.

A.4  Piirrd yhdisteiden D ja E rakenteet kayttdaen merkintoja R', R?, Si ja C. 10pt

OsaB

Pii pystyy muodostamaan korkeasti koordinoituneita yhdisteita (> nelja substituenttia) elektronegatiivis-
ten alkuaineiden, kuten fluorin, kanssa. Metallifluorideita kaytetdan usein fluorausreagensseina. Myos
korkeasti koordinoituneet piifluoridit toimivat fluorausreagensseina.

CCl,:n fluorattiin Na,SiF4:lla seuraavasti.

* Na,SiFg-liuoksen standardointi:
- Valmistelu
Vesiliuos F: 0,855 g Na,SiF4:a (188,053 g/mol) liuotettuna veteen (kokonaistilavuus: 200 ml).
Vesiliuos G: 6,86 g Ce,(S0,)5:a (568,424 g/mol) liuotettuna veteen (kokonaistilavuus: 200 ml).
- Kadytannon suoritus

Liuoksen F (50,0 ml) saostustitraus tehtiin liséamalla liuosta G tipoittain ksylenolioranssin toimiessa in-
dikaattorina. Ksylenolioranssi koordinoituu Ce3*-ioniin. Kun liuosta G oli lisatty 18,8 ml, liuoksen vari
muuttui keltaisesta purppuraksi. Muodostunut saostuma on bindarinen yhdiste, joka sisaltaa Ce3*-ionin,
ja ainoa muodostuva piiyhdiste on Si(OH),.

B.1 Kirjoita tasapainotettu reaktioyhtdld Na,SiFs:n reaktiolle Ce,(SO,)3:n kanssa. 5pt

* CCl,:n reaktio Na,SiF4:n kanssa:
(Aineiden haviaminen esim. haihtumalla on olematonta seuraavien vaiheiden aikana.)

Na,SiFg:a (x [g]) lisattiin yhdisteeseen CCl, (500,0 g) ja lammitettiin 300 °C:een suljetussa, painet-
ta kestavassa reaktioastiassa. Reagoimaton Na,SiF, ja muodostunut NaCl poistettiin suodattamalla.
Suodos laimennettiin 1,00 litran kokonaistilavuuteen CCly:lla (liuos H). Liuoksesta H mitattiin 2°Si- ja
19F-NMR-spektrit, jotka nayttivat SiF,:n ainoana piiyhdisteena. "?F-NMR-spektrissa nahtiin SiF,:n lisaksi
signaalit, jotka vastasivat yhdisteita CFCl5, CF,Cl,, CF5Cl ja CF, (Taulukko 1). "F-NMR-spektrin signaalien
integrointisuhteet ovat verrannollisia fluoriydinten maaraan.

Taulukko 1
9F-NMR-data CFCl5 CF,Cl, CF;Cl CF,
Integrointisuhde 45,0 65,0 18,0 2,0
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SiF, hydrolysoituu muodostaen H,SiFg:a yhtalén 8 mukaisesti:
3SiF, + 2H,0 — SiO, + 2H,SiFg (8)

Liuos H (10 ml) lisattiin ylimaaraan vettd, mista seurasi SiF,:n taydellinen hydrolyysi. Erotuksen jalkeen
vesiliuoksessa hydrolyysissa muodostunut H,SiFg neutraloitiin ja muunnettiin tdydellisesti Na,SiFg:ksi
(vesiliuos J).

Reagoimattomasta Na,SiF4:sta ja NaCl:sta muodostunut saostuma, joka oli poistettu suodattamalla en-
simmaisessa vaiheessa (alleviivattu tieto), liuotettiin kokonaan veteen (vesiliuos K; 10,0 1).

Seuraavaksi liuoksella G tehtiin lisaa saostustitrauksia. Titrausten paatepisteet titrattaessa liuoksella G
olivat seuraavat:

-Liuokselle J (koko maaralle): 61,6 ml.
-100 ml:lle liuosta K: 44,4 ml.

NaCl ja SiO, eivat vaikuta saostustitraukseen.

B.2 Laske reaktioastiassa tuotetun NaCl:n massa (alleviivattu tieto), ja laske 1dht6-  15pt
aineena kaytetyn Na,SiFs:n massa (z [g]).

B.3 77,8 % lahtéaineena kaytetysta CCl,:sta jai reagoimatta. Laske muodostuneen  8pt
CF;Cl:n massa.
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B.2 (cont.)

Nacl : g, Na25|F6 : g
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Siirtymametallien kiintean tilan kemia

13 % kokonaispisteista
Tehtava | A1 A2 A3 B.1 B.2 B.3 B.4 CA1 c.2 C.3 | Yhteensa
Pisteet 6 3 3 6 4 4 4 5 5 5 45
Tulos
Tulivuori Sakurajima-saarella
Osa A

Japani on yksi maailman vulkaanisimmista maista. Kun silikaattimineraalit kiteytyvat magmasta, osa
magman siirtymametalli-ioneista (M"") paatyy mineraalien joukkoon. Tassa tehtavassa tutkittavat M™*
-ionit ovat koordinoituneet happi-ioneihin (O?~). Ne muodostavat neljakoordinoituneita tetraedrisia ra-
kenteita magmassa (Ty) ja kuusikoordinoituneita oktaedrisia rakenteita silikaattimineraaleissa (O,,). Mo-
lemmat rakenteet ovat high-spin elektronikonfiguraatioita. Metalli-ionien M"* jakautumista silikaattimi-

neraalien ja magman valilla voidaan kuvata jakautumisvakiolla D, jonka lauseke on:

M,
M

Tassa [M], ja [M], ovat metalli-ionin M"* konsentraatiot silikaatissa (alaindeksi s) ja magmassa (alaindeksi

l). Alla olevassa taulukossa on esitetty esimerkkina Cr®* :n ja Mn?*:n D-arvot.

Cr2+

Mn2+

D

7.2

1.1
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Metalli-ionin M™* d-orbitaalien hajaantumisen energiaero Op-kentéassa on Ag. Merkitaan kidekentan sta-
bilisaatioenergiaa tassa kentassa CFSEC. Vastaavasti Ty-kentdssa energiaero on Ay ja stabilisaatioenergia
CFSE'.

A1 Laske | CFSEC—CFSET | = ACFSE metalli-ioneille Cr>*, Mn?* ja Co®** Ag:navulla;  6pt
oleta, etta A; = 4/9A,.

A2 Kun piirretdaan kuvaaja, jossa InD esitetaan ACFSE / Ag:n funktiona, saadaansuo-  3pt
ra.
Arvioi D:n arvo ionille Co?*.

2.0

1.5

0 01 02 03 04 05
ACFSE / Ag

Metallioksidit MO (M: Ca, Ti, V, Mn tai Co) kiteytyvat ruokasuolan rakenteeseen. Tassa rakenteessa metalli-
ioneilla M"* on Op-geometria, ja ne ovat high-spin elektronikonfiguraatiossa. Naiden oksidien hilaener-
gia maaraytyy paadasiassa coulombisten vuorovaikutusten kautta, joissa vaikuttavina tekijoéina ovat io-
nien sateet seka varaukset. Myos O, -kentdssa olevien M"t-ionien CFSE:lla on pieni vaikutus hilaenergi-
aan.

A3 Valitse oikea joukko hilaenergioita (yksikko kJ/mol) vaihtoehdoista (a) - (f). 3pt

Cao TiO VO MnO CoO
(a) 3460 3878 3913 3810 3916
(b) 3460 3916 3878 3810 3913
(c) 3460 3913 3916 3810 3878
(d) 3810 3878 3913 3460 3916
(e) 3810 3916 3878 3460 3913
(f) 3810 3913 3916 3460 3878
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OsaB

Sekaoksidi A koostuu La**- ja Cu?*-ioneista. Se kiteytyy tetragonaaliseen alkeiskoppiin, joka on esitet-
ty Kuvassa 1. Kuvan [CuOgJ-oktaedrissa Cu-O pituus z-akselin suunnassa (/,) on pidempi kuin vastaava
pituus x-akselin suunnassa (I,). [CuOg] on siis vaaristynyt normaaliin O,-geometriaan nahden. Tama vaa-
ristyminen poistaa eg-orbitaalien (d,._, ja d..) degeneraation.

D« La3+
@ : Cu*
O 0+

1.3313nm

1 ", ﬁsesa nm
‘-
% 0.3833nm

Kuva 1

A voidaan valmistaa hajottamalla termisesti kompleksi B (pyrolyysi). B voidaan valmistaa sekoittamalla
metalliklorideja laimeassa ammoniakkiliuoksessa, jossa on my6s kahdenarvoista happoa C,H,0,. B:n py-
rolyysi kuivassa ilmassa johtaa 29,1 %:n massanmenetykseen, kun ldmpétila nousee 200 °C:een. Muutos
johtuu kideveden poistumisesta. Tata seuraa toinen massanmuutos, kun l[ampétila nousee 700 °C:een.
Talléin vapautuu CO,:a. Kokonaisuudessa massanmuutos B:n muuttuessa A:ksi on 63,6 %. Huomattavaa
on, etta pyrolyysissa vapautuu ainoastaan vetta ja CO,:a.

B.1 Kirjoita yhdisteiden A ja B kemialliset kaavat. 6pt

B.2 Laske [, ja [, kayttden hyddyksi Kuvaa 1. 4pt

B.3 Kirjoita Kuvan 1 rakenteen A vaaristyneen [CuOg]-oktaedrin Cu?*-ionin hajaan-  4pt
tuneiden eg—orbitaalien nimet (d,._, ja d,.) viivoille (i) ja (i) vastauslaatikon ku-
van mukaisesti. Piirra elektronikonfiguraatio piirretyn kuvaajan laatikoihin.
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A on eriste. Kun yksi La3* -ioni vaihdetaan rakenteessa Sr?*-ioniksi, syntyy hilaan yksi aukko, joka voi
johtaa sahkoa. Taman seurauksena Sr?*-seostettu A on suprajohde alle 38 K:n lampétilassa. Kun substi-
tuutioreaktio tapahtui yhdisteelle A, muodostui yhteensa 2, 05 - 10?7 aukkoa per m3.

B.4 Laske substituutiossa kaytettyjen Sr?*-ionien prosenttiosuus. Kaytd apuna  4pt
substituutioreaktion moolisuhdetta. Huomaa, etta ionien valenssit eivat muutu
reaktiossa. Myoskaan kiderakenne ei muutu.

Osa C

Cu,(CH5CO,), koostuu neljasta Cu®" -ioniin koordinoituneesta CH5CO, -ionista(Kuva 2A). Cu,(CH5CO,),-
rakenteella on suuri symmetria. Rakenteessa kaksi symmetria-akselia kulkee CH;CO, -ryhmien hii-
liatomien lapi, ja yksi kahden Cu®*-ionin lapi. Kaikki akselit ovat kohtisuorassa toisiaan vastaan. Kun
dikarboksylaattiligandia kaytetddan CH;CO, :n asemasta, muodostuu nk. "hakkikompleksi”. Hakki-
kompleksi Cu,(L1), muodostuu tasomaisista dikarboksylaattiligandeista L1 (Kuva 2B) ja Cu’*:sta (Kuva
2C). Kulma 6, joka muodostuu kahden koordinoituvan karboksylaattiryhman valille, on merkitty Kuvaan
2B nuolilla. Tama kulma maarittaa hakkikompleksin rakenteen. Rakenteelle L1 kulma 8 on 0°. Huomaa,
etta vetyatomeja ei ole esitetty Kuvassa 2.

q

4 0”0 0”0
2" Vo d

C 0=0°
Bc.@oOc

Kuva 2
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Cc1

Tasomaisen dikarboksylaattiligandin L2 (kuvassa alla) kulma 6 on 90°. L2:n ja
Cu”*:n muodostaman hakkikompleksin koostumus on Cu,,(L2)_.Esitd pienim-

m

mat kokonaisluvut n ja m, joilla rakenne voi muodostua. Oleta, etté vain L2:n
CO, -ryhmat muodostavat koordinaatiosidoksen Cu’*-ioneihin.

AENRES

L2
0 =90°

5pt
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Sinkkikompleksi Zn,O(CH;CO,), sisaltad nelja tetraedrisesti koordinoitunutta Zn’"-ionia, kuusi
CH;3CO, -ionia ja yhden O* -ionin (Kuva 3A). Yhdisteessa Zn,O(CH;CO,), O -ioni sijaitsee origos-
sa, ja CH3CO, -ryhmien hiiliatomien lapi kulkevat 3 akselia ovat kohtisuorassa toisiaan vastaan. Kun
p-bentseenidikarboksylaattia (Kuva 3B, L3, 8 = 180°) kaytetaan CH;CO, -ionin sijaan, Zn>" -klusterit
linkittyvat toisiinsa ja muodostavat kiteisen kiintean aineen (X). Tata kutsutaan huokoiseksi koordinaa-
tiopolymeeriksi (Kuva 3C). Yhdisteen X koostumus on [Zn,O(L3)s],,. Silla on kuutiollinen kiderakenne,
jossa on nanokokoluokan huokosia. Yksi huokonen on esitetty pallon avulla Kuvassa 3D. Tetraedriset
Zn*"-klusterit on esitetty harmaina polyedreind Kuvissa 3C ja 3D. Huomaa, ettd vetyatomeja ei ole
esitetty Kuvassa 3.

o (o}
L3,6=180°

Kuva 3

C.2 Yhdisteella X on kuutiollinen alkeiskoppi, jossa sivun pituus on a (Kuva 3C) ja  5pt
jonka tiheys on 0,592 g /cm3. Laske a yksikdssa [cm].

Cc3 Yhdisteen X rakenteessa on huomattava maara huokosia. 1 g yhdistetta X voi  5pt
sail6a huokosiinsa 3,0 - 10> ml CO,-kaasua paineessa 1 bar ja lampdétilassa 25
°C. Laske keskimaarainen CO,-molekyylien lukumaara per huokonen.
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Siirtymametallien kiintean tilan kemia

Osa A

A.1 (6 pt)

Cr2+ :

Ao, Mn2+ :

AO ' C02+ :
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A3 (3 pt)
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Osa B
B.1 (6 pt)
A: ,B:
B.2 (4 pt)
l,= nm, [, = nm
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Osa C

C.1 (5 pt)

C.2 (5pt)
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Kikkailua epabentsenoidisella aromaattisuudella

13 % kokonaispisteista

Tehtava A1 A2 A3 B.1 Yhteensa
Pisteet 5 2 19 10 36
Tulos

Professori Nozoe (1902-1996) avasi tutkimuskentan epabentsenoidisille aromaattisille yhdisteille, jotka

ovat nykyaan lasna kaikkialla orgaanisessa kemiassa.

Kuvan lahde: Tohoku Univ.

Osa A

Inula linariifoliasta eristetty lineaariifolianoni on luonnonaine, jolla on uniikki rakenne. Yhdella reaktio-
askeleella valenseenista (1, valencene) saadaan 2, josta puolestaan saadaan kolmen askeleen reaktiolla
yhdisteen 3 kautta ketoni 4. Eremofileeni (5, eremophilene) muunnetaan yhdisteeksi 6 samalla neljan as-

keleen reaktiosarijalla.



||
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Inula linariifolia
A
W
N
NaIO4
0304 2
THF, H,0
C14H22O
\ H / O
—/Si—N—Si\—
\S- | OH
—gj— _
CH5CN THF :C , THF D
80 °C —78 °C - OLi -78 °C = (@]
3 4
B \ H / (ii) 0
~ —Si—-N-Si—
N / \ \ OH
NaIO4 —Si—I . .
0sO, / (i) CHaLi OH
6
THF, H,O CH5CN THF
80 °C -78 °C

eremophilene (5)

A1 Piirra yhdisteiden 2 ja 6 rakenteet seka merkitse selkedsti stereokemia, kunse  5pt
on tarpeen.

Seuraavaksi ketoni 4 muunnetaan esteriksi 15. Yhdisteessa 8 (moolimassa: 188) sdilyy kaikki yhdisteen 7
stereokeskukset. Yhdisteilla 9 ja 10 on viisi stereokeskusta eika ollenkaan hiili-hiili-kaksoissidoksia. Ole-
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ta, ettd H,'%0:n sijaan kaytetdaan H,'80:ta, jotta yhdisteista 11 ja 12 voidaan syntetisoida '8O-leimatut
lineaariifolianonit 13 ja 14. Yhdisteet 13 ja 14 ovat '®0O-leimattuja isotopomeereja. Jos isotooppileimat

jatetadn huomiotta, seka 13 etta 14 tuottavat saman tuotteen 15 identtisella stereokemialla.

\ K /
—Si-N-Si—
/ \
(KHMDS)
H
H | A |
] THF, 78 °C O.4-CFs
4 7
o)
cl _OH
o)
(MCPBA)
8 NaHCO; 9 +
MW: 188 C14H000
CH,Cl,, 0 °C 147720
\ Q
—$§i-CFBr @—s—OH
I
Nal o o
THF, 80 °C 1 H,'80, THF
9 C1s5H20F20
\ 0
—Si-CF,Br @S—OH
/ 1
Nal o o
THF, 80 °C 12 H,'80, THF
10
C15H20F20

160-13/160-14
(C15H22'%03)

e

10
C14H200

13
C15HZ2180n1603-n
(n=0-3)

14

C15H22180n1603-n
(n=0-3)
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A.2 Valitse sopiva rakenne reagenssille A. 2pt
0] 0]
N F N F
? ? 0=5°" 0-5"°"
| F5C-S-OH Il FsC-S-NH, n N.4-CFs \'; HN.  -CFs
O O 77\ 77\
A3 Piirra yhdisteiden 8-14 rakenteet ja merkitse selkeasti stereokemia, kunse on  19pt

tarpeen. Merkitse liséksi yhdisteisiin 13 ja 14 lisatyt '80-atomit, kuten alla ole-
vassa esimerkissa on esitetty.
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OsaB

Yhdiste 19 syntetisoidaan alla esitetyn kaavion mukaisesti. Epabentsenoidiseen aromaattisuuteen liit-
tyen yhdistetta 19 voidaan kayttaa alkoholien aktivoijana, jolloin yhdiste 20 tuottaa yhdisteen 22 ioni-
parivalituotteen 21 kautta. Vaikka valituotteen 21 muodostuminen voidaan havaita NMR:ll&, 21 hajoaa
vahitellen tuottaen yhdisteita 18 ja 22.

9o ¥e

16

EtsN

CH,Cl,

OH
20

"H NMR (CD4CN, ppm)

Br,

CH3COOH

18

C15H100

17

-HClI

19

C15H1oCl2

21

20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)
21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

Cl
s
22

B.1 Piirra yhdisteiden 17-19 ja 21 rakenteet. Stereokemiaa ei tarvitse huomioida.

10pt
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Kikkailua epabentsenoidisella aromaattisuudella

Osa A

A.1 (5 pt)

2(2pt)

6 (3 pt)

A.2 (2 pt)
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A.3 (19 pt)
8 (3 pt)
9 (2 pt) 10 (2 pt)
1@py) 12 (2 pt)
13 (4 pt) 14 (4 pt)
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B.1 (10 pt)
17 (2 pt) 18 (2 pt)
19 (3 pt) 21 (3 pt)
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APAN

Dynaamiset orgaaniset molekyylit ja niiden kiraalisuus

11 % kokonaispisteista
Tehtava A A2 A3 B.1 B.2 | Yhteensa
Pisteet 9 3 7 3 4 26

Tulos

Osa A

Perakkaisia orto-yhteyksia sisaltavia polysyklisia aromaattisia hiilivetyja kutsutaan [n]karboheliseeneiksi
(tdssa n tarkoittaa kuusiatomisten renkaiden lukumaaraa) (katso alla). [4]Karboheliseenia ([4]1C) voidaan
tuottaa tehokkaasti alla esitetylla valoreaktiota hyddyntavalla synteesireitilla, jossa valituotteena muo-
dostuva Int. hapettuu helposti jodilla.

® €]
Ejﬂpph3 Br

NaOEt
A EtOH B * c
C41HgO A

hv

W [ X .2 (T
c |\ )/ Uu

Int.
4]carbohelicene ([4]C
CrgHie [4] icene ([41C)

C18H12

Valoreaktio etenee samankaltaisesti kuin seuraavassa esimerkissa on naytetty.

= o N hv
. = .
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Huomaa: Piirra kaikkiin vastauksiisi vuorottelevat ykséis- ja kaksoissidokset nakyviin sa-
maan tapaan kuin karboheliseenin esimerkkirakenteessa. Alé kdyta ympyroéita konjugoitujen
w-systeemien merkitsemiseen.

A1 Piirra yhdisteiden A-C rakenteet. Stereoisomeerit tulee erottaa toisistaan. 9pt

A2 Yritykset syntetisoida [5]karboheliseenia samasta fosfoniumsuolasta ja tarkoi-  3pt
tuksenmukaisesta lahtéaineesta tuottivat vain hyvin pienen maaran [5]karbo-
heliseenia. Sen sijaan reaktiossa muodostui tuote D, jonka moolimassa oli 2 Da
matalampi kuin [5]karboheliseenin. Kemialliset siirtymét yhdisteen D "H-NMR-
spektrissa on listattu alle. Piirra yhdisteen D rakenne.

[D (6, ppm CS,:ssa, huoneenlampétilassa); 8,85 (2H); 8,23 (2H); 8,07 (2H); 8,01
(2H); 7,97 (2H); 7,91 (2H)]

[5]- ja suuremmat [n]karboheliseenit ovat kierteisesti kiraalisia, ja kyseisten heliseenien enantiomeerien
muuttuminen toisikseen on merkittavan hidasta huoneenlampdtilassa. [n]Karboheliseenien kiraalisuut-
ta merkitaan kirjaimilla (M) tai (P), kuten alla on esitetty.

&<

[n]Karboheliseenit, joilla n on suurempi kuin 4, voidaan enantiomeerisesti eristaa kiraalisella kolonni-
kromatografialla, jonka kehitti professori Yoshio Okamoto.

Kuvan lahde: Japani-palkinto-yhdistys.
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Moninkertaiset heliseenit ovat molekyyleja, jotka sisaltavat kaksi tai useamman heliseenin tyyppisen ra-
kenteen. Jos sen kierteinen kiralia otetaan huomioon, moninkertaisella heliseenilld on useita stereoiso-
meereja. Esimerkiksi yhdiste E sisaltaa kolme [5]karboheliseenin tyyppista rakennetta samassa yhdis-
teessa. Yksi stereoisomeereistda on muotoa (P, P, P), kuten alla on esitetty.

E

(1.2,3) = (R, FP)

A3 1,2-dibromibentseenin nikkelivélitteinen trimerisaatio tuottaa trifenyleenid. 7pt
Kun yhdisteen F enantiomeerille (P)-F tehddan sama reaktio, saadaan tuottee-
na moninkertainen heliseeni G (CgH36). Kun otetaan huomioon, etta stereoiso-
meerit eivat voi muuttua toisikseen reaktion aikana, anna yhdisteen G kaikki
mahdolliset stereoisomeerit, jotka voivat muodostua téssa reaktiossa. Ald anna
samaa isomeeria kahdesti. Vertailuksi yksi isomeeri tulee piirtaa kokonaisuu-
dessaan niin, etta kiralia on maaritelty numeroiden avulla, kuten ylla olevassa
esimerkissa on ndytetty. Muut stereoisomeerit tulee listata paikkanumeroiden
seka M- ja P-merkintdjen avulla. Paikkanumeroinnin tulee olla sama kuin piirta-
massasi isomeerissa. Esimerkiksi yhdisteen E muut isomeerit tulisi listata seu-
raavasti: (1, 2, 3) = (P, M, P), (P, M, M), (P, P, M), (M, M, M), (M, M, P), (M, P, P), ja (M,

P, M).
Ni(cod),
Br _ /
o S el
Br I I

7 N\ o
O‘ Br _ N\ /)
3 O N N G
Br (CesHa3e)
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Sumaneeni on kulhon muotoinen hiilivety, joka raportoitiin ensimmaisen kerran Japanissa vuonna 2003.
Nimi "sumaneeni” tulee sanskritin/hindin kielen sanasta "suman”, joka tarkoittaa auringonkukkaa. Su-
maneenin synteesi onnistuu reaktiosarjalla, joka koostuu renkaan avaavasta ja renkaan sulkevasta me-
tateesireaktiosta.

Kags
é sumanene

_______________________

Ru*
+ 7R \/(j\/A
(0]
R R
X Ru*
| + —
R X

z *
g") (C21H1g)

B.1 Piirra valituotteen I rakenne (sen stereokemiaa ei tarvitse huomioida). 3pt
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Finnish (Finland)

0}

Cl CN
Cl CN

Me
P,
(Ca4H1g)
@ Me
Me

B.2

Kun synteesi aloitetaan optisesti aktiivisesta l[ahtdaineesta J, sama reaktiosarja
tuottaa optisesti aktiivisen sumaneenijohdannaisen K. Metateesireaktion aika-
na yhdisteen J stereokeskukset eivat muutu. Piirrd yhdisteen K rakenne asian-
mukainen stereokemia huomioiden.

4pt
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Dynaamiset orgaaniset molekyylit ja niiden kiraalisuus

Osa A

A.1 (9 pt)

A (3 pt)

B (3 pt)

C(3pt)

A.2 (3 pt)
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Osa B

B.1 (3 pt)

B.2 (4 pt)
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Mita kapseli haluaa ja vieroksuu

10 % kokonaispisteista
Tehtava A A2 A3 A4 A5 | Yhteensa
Pisteet 13 2 2 3 3 23

Tulos

Jos tennispallon leikkaa sauman kohdalta, siita jaa jaljelle kaksi U:n muotoista palaa.

)>€(\L,

Tahan ajatteluun pohjautuen yhdisteet 1 ja 2 syntetisoitiin erikokoisiksi U:n muotoisiksi molekyyleiksi.

Yhdiste 3 valmistettiin vertailuksi yhdisteelle 1, ja ndiden yhdisteiden kapseloimiskayttaytymista tutkit-
tiin.

0 o i 3
N O H N
)L Ph H/\f ‘N»’ Ph
HN™ °N N~ NH N /
Ph Ph Ph Ph = \Z o= '{l
e Ny A il
(@] 1 (@)
0 OH (@] (0] OH 2
HN/[(N N)kNH
R R N | | N R R
HN\[rN N N N\H/NH
o OH (0] ) (6] OH 0
X
HN™ °N CHj
Ph-—)\é-Ph
HN\er CHs
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Synteesireitti yhdisteelle 2 on esitetty alla. Yhdisteen 9 alkuainekoostumus: C; 40,49 %, H; 1,70 %, ja O;
17,98 % massasta.

CH,OH =
o) o) o QO
=+ o - . 4
H A

HO o)
C20H180s
OCHj,
CO,PMB
s |~ & | — (I
Pd/C, H, CoaHosO5 TiC|4/|_ié\|H4 CO,PMB
(=T

OCHs
CO,PMB
ot EN .
CO,PMB CooH1806 A
OCH3
ooy
4x v 8 |—
H;CO OCHg3;

J( OCH3
HN N
2x R R NH
0 HN_ N NH
Cl \”/
Cl OCHj
0 0]
8 _ 9
C:40.49%, H: 1.70%
0:17.98%
o OH (@) o] OH %
HNJJ\N N)X\NH
R R E | | E R R
HN\”/N NTNH
0] OH (0]
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A1 Piirra yhdisteiden 4-9 rakenteet; stereokemiaa ei tarvitse huomioida. Kayta  13pt
substituenttina lyhennetta "PMB” sen sijaan, etta piirtaisit kokonaisuudessaan
p-metoksibentsyyliryhman, joka on esitetty ylla olevassa kaaviossa.

Yhdisteen 1 massaspektrissa havaittiin selkedsti ionipiikki, joka vastasi sen dimeeria (1,), kun taas 3,:n io-
nipiikkia ei havaittu yhdisteen 3 massaspektrissa. 1,:n liuoksen 'H-NMR-spektrissa kaikkien yhdisteesta
1 peraisin olevien NH-protonien havaittiin olevan kemiallisesti samanlaisia, ja niiden kemiallinen siirty-
ma erosi huomattavasti yhdisteen 3 NH-protonien kemiallisesta siirtymasta. Tama data viittaa siihen,
ettd vetysidoksia muodostuu yhdisteen 1 NH-ryhmien seka toisen 1-molekyylin X-atomien valille, jolloin
muodostuu dimeerinen kapseli.

A.2 Ympyroi kaikki sopiva(t) atomi(t) X yhdisteessa 1. 2pt

A3 Anna vetysidosten lukumaara dimeerisessa kapselissa (1,). 2pt
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Yhdisteen 1 dimeerisen kapselin (1,) sisalla on tila, jonne sopiva pieni molekyyli Z voidaan kapseloida.
Tata ilmiota on kuvattu seuraavalla yhtalolla:

Z+1,—2@1, (M
Tasapainovakio Z:n kapseloitumiseen 1,:n sisalle on maaritelty alla:

_ [z@1y)

K=z,

(2)

Molekyylin kapseloitumista voidaan seurata NMR-spektroskopialla. Esimerkiksi 1, CgDg:ssa tuotti eri sig-
naalit 'H-NMR-spektriin ennen ja jalkeen CH,:n lisdyksen.

My6s yhdiste 2 muodostaa jaykan ja suuremman dimeerisen kapselin (2,). Dimeerin 2, 'H-NMR-spektri
mitattiin CgDg:ssa, CgDsF:ssa, ja CgDg/CgDsF-liuotinseoksessa, kun kaikki muut olosuhteet pidettiin sa-
moina. Yhdisteessa 2 olevan H3-protonin kemialliset siirtymat ylla luetelluissa liuottimissa on kirjattu alla
olevaan taulukkoon. Listattujen signaalien lisaksi yhdisteen 2 H3-protonista ei havaittu tulevan mitaan
muita signaaleja. Oleta, etta kapselin sisus on aina tayttynyt suurimmalla mahdollisella liuotinmolekyy-
lien maaralla, ja ettad jokainen NMR-signaali vastaa tiettya tayttyneen kapselin lajia.

0 o}
J( OH O H* O OH /\k

HN NH
R NR E | | E RN R
HN\H/N N_ _NH
5 OH O H O OH o
2

Liuotin H3:n 6 (ppm)
CsDg 4,60
CsDsF 4,71
CgDg / CsDsF 4,60; 4,71; 4,82

A4 Maarita dimeeriin 2,kapseloituneiden C¢Dg¢- ja C;DsF-molekyylien lukumaara,  3pt
mista kukin H3-signaali aiheutuu.
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'H-NMR-mittaukset liuottimessa C¢D¢ paljastivat, etta 2, voi vangita yhden molekyylin 1-adamantaani-
karboksyylihappoa (AdA). Alla esitetyt yhtymisvakiot (K,) maaritettiin useissa lampétiloissa. [solvent@
2,] tarkoittaa kapselilajia, jonka sisalla on yksi tai useampi liuotinmolekyyli.

__ [2@2)]
@ [Z][solvent@2,]

3)

Samaan tapaan myos CH,:n ja 1,:n K,-arvot (kuten yhtalossa 2 on annettu) maaritettiin *H-NMR-
mittauksilla useissa lampétiloissa liuottimessa Cz;Dg. Kahden yhtymisvakion kuvaajat (In K,1/T:n
funktiona) on esitetty alla.

InK5
| CO.H
0 —=" e T
... (KT
!
AdA

Yhtadn CgDg-molekyylid ei ole kapseloituneena 1,:ssa. Suorassa II entropiamuutos (AS) on (1) ja en-
talpiamuutos (AH) on ( 2 ) viitaten siihen, etta suoralla II kapseloitumista ajava voima olisi ( 3 ). Taman
vuoksi suora I vastaa (4 ):a4, ja suora Il vastaa ( 5 ):ta.

A.5 Valitse oikea vaihtoehto kuhunkin tekstin aukkoon ( 1 )-(5) vaihtoehtojen Aja  3pt
B valilta.
A B

@) positiivinen negatiivinen

(2) positiivinen negatiivinen

(3) AS AH

(4) 1, ja CH, 2, ja AdA

(5) 1, jaCH, 2, ja AdA
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Mita kapseli haluaa ja vieroksuu

A.1 (13 pt)
4(2pt) 5 (3 pt)
6 (2 pt) 7(2pt)

8 (2 pt) 9(2pt)
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A.2 (2 pt)
O O
HNJ(N N)X\NH
HN\[(N N\[]/NH
O O
A.3 (2 pt)
A.4 (3 pt)
H2:n § (ppm) CgDg:n lukumaara CgDsF:n lukumaara
4,60 ppm
4,71 ppm
4,82 ppm
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