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9. klass

Dioksiinid meie imber (| 0] Cl
1. Dioksiinid on hiidrofoobsed ained, mis on alates
19. saj. tddstusrevolutsioonist olnud 6koloogidele Cl 0 cl

suureks mureks. Dioksiinisaastatus on Uks

levinumaid ka kaasajal. Inimorganismis -
kogunevad dioksiinid rasvkoesse, kus voivad Cl O Na
talletuda pikemat aega. Eriti ohtlikud on nn jiji
polikloreeritud dibensodioksiinid (aine A), mida Cl Cl
saab laboris valmistada kahest aine B molekulist. Aine B

a) Aine A struktuuri pdhjal otsustage, miks
nimetatakse selliseid thendeid dioksiinideks. Miks kogunevad dioksiinid
rasvkoesse, mitte ei viida kehavedelikega organismist valja? (2)
b) Kirjutage aine A tekkereaktsiooni vorrand ainest B (korvalsaadusena
tekib reaktsiooni kdigus uldtuntud anorgaaniline sool). (1)
c) Milline sisinikuiihend (aine X) tekib aine A taielikul oksiideerimisel? Mitu
molekuli ainet X tekib tihe molekuli A okstideerimisel? (3)
Hiljuti avastati Saksamaal 3000 t dioksiiniga saastatud loomasdéta, milles
aine A kontsentratsioon Uletas 77 korda lubatud piirnormi (0,5 ng ainet A
1 kg s66tme kohta). Dioksiini saab lagundada oksudeerimise kaudu, kuid
see reaktsioon vajab vaga kdrget temperatuuri ja kalleid katalUsaatoreid.
d) Mitu liitrit (n.t) ainet X saab maksimaalselt tekkida dioksiini kogusest, mis
sisaldub Saksamaal saastatud loomaséddas? (4) 10p

Vesi akvaariumis
. Uhel keemiatudengil oli Gihiselamus akvaarium mahuga 100 dm® ja péhja
pindalaga 25 dm?, milles vee pH oli 7,00. Ménede vetikate kasvukeskkonna
pH peab olema 6,00. Saavutamaks akvaariumis vastavat pH-d otsustas ta
vette lisada 0,500% soolhapet.

Soolhappe lahuse tihedus séltub lineaarselt soolhappe massiprotsendilisest
sisaldusest lahuses p = 1,00 + 0,500 - w/ 100 , kus p on tihedus (g/cm®) ja w
— aine massiprotsendiline (%) sisaldus lahuses.

a) Arvutage 0,500% soolhappe lahuse tihedus. Kas lahuse tiheduse

muutust on vaja votta arvesse edasistes arvutustes? (1
b) Arvutage 0,500% soolhappe lahuse ruumala, mis tuleb lisada akvaariumi
veele soovitud pH saavutamiseks. (3)

Suveks kolis tudeng koju, kuid jattis akvaariumi Uhiselamusse. Suvi oli soe

ja iga paev aurustus 500 cm® vett 1 m? akvaariumi veepinna kohta.

¢) Kui palju muutus akvaariumis pH kahe suve kuu jooksul (62 paeva), kui
akvaariu-misse i) ei lisatud hapet (pH = 7) ja ii) lisati hapet (pH = 6). (4)

8p

Lihtsad orgaanilised molekulid

3. 2001. aastal poéhjustas Ule poolesaja inimese surma kogemata ainet A

tarvitamine piirituse (aine B) asemel. Lisaks pdhjustas see paljude
pimedaksjagamise. Ained A ja B on koige lihtsamad alkoholid. Ainet C
kasutatakse hoidiste konserveerimisel. Aine C on karboksulillhape, mida
rahvaparaselt nimetatakse aadikaks. Et ilus valja ndha, lakivad naised oma
kliUsi, aga et vana lakk maha saada, kasutatakse selleks atsetooni (aine D).
Hapule mahlale saab magustamiseks juurde lisada suhkrut (aine E), mille
molekul saadakse Uhest aine F ja Ghest aine G molekulist, millel mélemal
on sama brutovalem CgH,0¢. Suhkru molekuli tekkel, see tidhendab
molekulide F ja G liitumisel (reaktsioon 1), eraldub reaktsiooni kaigus oksiid
H, mis on eluks asendamatu. Veini kaaritamisel tekib ainest F parmseente
elutegevuse kaigus lihend B ja sisiniku oksiid | (reaktsioon 2), mida tekib
ka pdlemisel ja hingamisel.

a) Kirjutage ainete A-l valemid ja slistemaatilised nimetused. (9)
b) Kirjutage reaktsioonid 1 ja 2. 2) 1M1p

Amfoteerne metall

. A rihma metalli X saadakse maagi A kuumutamisel séega (l) ja sellega

kaetakse metalle, et kaitsta neid korrosiooni eest. Metall X reageerib
hapnikuga ainult kuumutamisel (ll). Metalli X reageerimisel HCI happega
(Il tekib Ghend B, X reageerimisel NaOH vesilahusega (IV) tekib
Na,[X(OH),]. M&lemal juhul on iiheks saaduseks ka gaas. Uhendi B abil
saab valmistada Cassiuse kuldpurpurit, mida kasutakse keraamika ja klaasi
lilaks varvimisel. Cassiuse kuldpurpuri saamiseks Uhend B reageerib
AuCls-ga (V) ning tulemuseks tekivad metalli Z osakesed ning metalli X
Uhend C. Puhas C on varvusetu vedelik ning see saadakse X reageerimisel
klooriga (VI). Kui C reageerib HF-ga, tekib metalli X Ghend D (VII). C
reageerimisel LiAlH,-ga tekib thend E, milles metalli X massiprotsent on
96,72% ning thend F, milles Al massiprotsent on 15,35% (VIII).

Kirjutage tasakaalustatud reaktsioonivérrandid I-VIIl ning A-F, X, Z valemid
ja nimetused. 8p

Tundmatu aineklass

. 1790. a taheldas Humboldt, et oksiid A hakkab kuumutades neelama

hapnikku ja tekib aine B, mis kuulus sel hetkel veel mitte tuntud Ghendite
klassi. Teada on, et 2,000 g oksiidist A on vdimalik saada 2,209 g ainet B.
Soolhappe toimel ainesse B saadakse huvitav Uhend C, milles hapniku
sisaldus on 94%. See aine vdib sbltuvalt tingimustest kaituda nii
oksudeerijana kui ka redutseerijana. Naiteks on aine C vdimeline lihtsasti
okslideerima fosforishapet H;PO; ja pliisulfidi PbS — fosfor ja vaavel
ldhevad selle kaigus oma suurimasse o.a-sse. Samas kaitub aine C
hapestatud kaaliumpermanganaadi KMnO, lahuses redutseerijana — tekivad



MnSO, ja teised saadused. Peale selle laguneb aine C kergesti
kuumutamisel. Kaua arvati, et aine C murgisuse téttu seda organismis ei
esine. Kuid 19. saj. avastati selle sisaldus nahas, siljes, taimemahlades ja
paljudes teistes bioloogilistes objektides. Maaramaks vaga vaikest aine C
sisaldust kasutatakse hapestatud kaaliumjodiidi KI lahust tarklisega.

a) Millisesse Uhendite klassi kuulub aine B? (0,5)
b) Leidke arvutustega ained A ja B ning kirjutage aine C valem. (5)
c) Lopetage allpool toodud seitsme reaktsiooni vorrandid.
2A +0,=2B PbS + 4C — ... C + 2Kl + H,SO4 — ...
B+2HCI—->C+.. 2KMnO,4+5C + 3H,SO,=2MnSO, + ...
H;PO; +C — ... 2C — ... (6,5) 12 p
Vedelgaas

. Vedelgaas on alkaanide propaani ja butaani segu (massi jargi sisaldus
vastavalt 80,0% ja 20,0%). Propaan on &hust raskem 1,5 ja butaan 2 korda
(6hu molekulmass 29). Mélemad gaasid on keskkonnasébralikud, kuna
nende taielikul pdlemisel eraldub vaid veeaur ja slsihappegaas.
Vedelgaasiballoon, mis sisaldab 11,0 kg vedelgaasi, on taidetud 80%
ulatuses ballooni mahust, sest ballooni Ulaossa jaetakse ,gaasipadi, mis
jatab vedelgaasile selle paisudes ruumi (n.t on veeldatud propaani tihedus
600 kg/m® ja butaani tihedus 580 kg/m®). Vedelgaas on viga tdhus
energiaallikas - 1 kg vedelgaasi annab 12,8 kWh energiat (1 J =1 W:s).
a) Arvutage propaani ja butaani molaarmassid ja kirjutage nende
summaarsed struktuurivalemid. (3)
b) Kirjutage propaani ja butaani taielike pdlemisreaktsioonide vérrandid. (2)
c) Mitu m*® gaase arvutatuna n.t eraldub {ihe balloonitdie vedelgaasi &ra
polemisel?(2,5)

d) Kui suur peab olema ballooni ruumala (cm®), mis sisaldab 11 kg
vedelgaasi? (2)
e) Mitu gaasiballooni peab ostma ja kui palju selleks kulub raha, et saada

5500 MJ energiat? Uhe gaasiballooni hind on 20 eurot. (1,5 11p
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10. klass

Ideaalse gaasi olekuvérrand

1. Olumpiaadiks ettevalmistamisel palus Isak oma vanaisal end aidata.

Vanaisa ei olnud keemiat veel péris unustanud, kuid méletas ainult ideaalse
gaasi olekuvdrrandi (pV =nRT) kasutamist. Isak vastas olumpiaadil
koikidele kisimustele digesti. Kas sinu ettevalmistus kulges sama hasti?

a) Arvutage gaasikonstandi R vaartus, kui 1,00 mol gaasi taidab 22,4 dm®

normaaltingimusel (1,00 atm ja 273 K (0 °C)). (2
b) Arvutage gaasikonstandi R vaartus Uhikutes dm?-torr/(mol-K) ja
cm?®.atm/(mol-K). 2)

¢) Arvutage 1,00 mol H,O ruumala 1,00 atm réhul ja temperatuuril 25 °C.(2)
d) Vorrelge 6,8 mol N, ja 6,8mol H, ruumalasid normaaltingimustel.

Selgitage saadud vastust. (€8]
e) Vorrelge 6,8 g N, ja 6,8 g H, ruumalasid normaaltingimustel. Selgitage
saadud vastust. 1) 8p

Piraajalahus
. Kahe vedeliku A ja B kokkusegamisel saadud lahust nimetatakse selle
agressiivsuse tottu piraajalahuseks. Vedelik A on tugevalt happeline. Seda
saab valmistada, segades kokku kaht toatemperatuuril vedelat oksiidi,
millest ks on tahkel kujul veest vaiksema tihedusega, teist aga on v8imalik
saada elemendi X téielikul okstudeerimisel. Element X leidub looduses ka
ehedal kujul. Toatemperatuuril on X hele tahke aine, sulatamisel tekib
sellest pruun vedelik, mille kiirel allajahutamisel moodustub tume
kummitaoline mass. Vedelik B vdib kaituda nii oksldeerija kui ka
redutseerijana. Naiteks B lisamisel KMnO, lahusele kaob viimase véarvus ja
eraldub I6hnatu ja varvusetu mittemurgine gaas; kaaliumjodiidi lahusest aga
eraldub B toimel vaba jood. B molekul koosneb samadest elementidest, mis
Uks A valmistamiseks kasutatud oksiididest. A ja B omavahelisel
reaktsioonil vabaneb monohapnik, mis tugeva oksitdeerijana on vdimeline
Jahustama“ isegi susinikku, seetdttu kasutatakse piraajalahust naiteks
klaaspindade puhastamiseks orgaanika jadkidest. Selle toiminguga peab
olema ettevaatlik- lisaks tugevalt sttbivale toimele on piraajalahus ka
plahvatusohtlik!

a) Mis ained on A, B ja X? (©)

b) Kuidas nimetatakse tekkinud tumedat kummitaolist massi? Q)

¢) Kirjutage reaktsioonid ja tingimused, mis on vajalikud elemendist X
happe A saamiseks. 3)

d) Lépetage ja tasakaalustage reaktsioonivdrrandid ning markige, kummas
reaktsioonis kaitub B okstideerijana ja kummas redutseerijana:
KMnO;+ B + H,SO,4 — Ky,SOy + ...+ ... + MNSO,
Kl + B + H,SO,; — K;SOy4 + I + ... (4) 11p

pH-indikaator

. Tumoolsinine on pH-indikaator, mis happelises keskkonnas on punast vérvi,

neutraalses keskkonnas kollane ja aluselises sinine. Meil on 10,0 cm®
kollast varvi indikaatorilahust (pH =7,0) ning me soovime sellele jarjest
lisada kaks lahust (L1 ja L2), mélemat 2,0 cm?®, nii et parast esimest lisamist
varvuks lahus punakaks (pH =2,0) ja parast teist lisamist siniseks
(pH = 12). K®digi lahuste tihedused vétta vdrdseks vee tihedusega,
temperatuur on 25°C.

S1

O -

a) Arvutage vesinik- ja hudroksiidioonide molaarne kontsentratsioon
alglahuses, péarast lahuse L1 ja parast lahuse L2 lisamist. 3)

b) Millise molaarse kontsentratsiooniga tugeva ihes astmes dissotsieeruva
happe vdi leelise lahuseid peaksime kasutama lahustena L1 ja L2? (4)

¢) Joonisel on esitatud tumoolsinise struktuurid erinevatel pH-del. Milline
struktuuridest S1, S2 ja S3 on lahuses punase, kollase ja sinise
varvusega? (3) 10p

Kurvameelsuse ravim

. Sherlock Holmes andis oma so6brale doktor Watsonile t6dks valmistada

tapselt veerand untsi pulbrit A, mille kuumutamisel tekkivate aurude
sissehingamine aitavat kurvameelsuse vastu, suuremas koguses aga
kammitsevat meeli. Selleks kaskis ta Watsonil votta kusiainet, lisada sellele
soolhappe lahust ja kuumutada, kuni segu mullitamise I6petab. Segule
lisada lahustatud p&rgukivi (AgNO3) ja eraldada tekkiv valge sade B (neid
viimaseid operatsioone on soovitav labi viia pimedas). Edasi tuleb
lahusefaas ettevaatlikult kokku aurutada valge tahke jaagini, mis ongi
ihaldatud saaduseks.
a) Aidake Watsonil meelde tuletada, milline on kusiaine (CH4N,O)
struktuurivalem ja kuidas kusiainet veel nimetatakse. (2)
b) Aidake Watsonil véalja nuputada, milline on pulbri A valem ja nimetus.
Sherlocki andmetel sisaldavat see massi jargi 35% lammastikku,
60% hapnikku ja vesinikku. 3)
¢) Aidake Watsonil vélja mdelda, milliseid Uhendeid sisaldavad pulbri A
kuumutamisel moodustunud aurud, kui nendeks on kaks Uhesuguse



aatomite arvuga binaarset Uhendit. Kirjutage nende Uhendite valemid ja

rahvakeelsed nimetused. (1)
d) Aidake Watsonil kirja panna reaktsiooniv@rrandid: 3)
e
kusiaine + soolhappe lahus — ... .. >A+B A - ..

e) Aidake Watsonil rehkendada, mitu untsi kusiainet peab vajaliku koguse
pulbri A valmistamiseks v8tma, kui slinteesi saagis on 40,0%. (1 unts =

28,35 g, vastus anda kolme tlivenumbri tpsusega). 1)

f) Kas doktor Watson saab kasutada oma tavalist tinasulamist katelt? (1)
g) Miks tuleb osa operatsioone labi viia pimedas? Q) 12p
Klatraadid

. Klatraathiidraadid on kristallilised tahkised, milles vaikeste mittepolaarsete
molekulide (harilikult gaaside) Umber paiknevad omavabhel
vesiniksidemetega seotud vee molekulid. Klatraadid on stabiilsed madalatel
temperatuuridel ja kdrgetel rohkudel. Suurem osa Maa metaanivarudest on
salvestatud klatraatidena igikeltsas ja merepdhja setetes. On vélja pakutud,
et tulevikus vdiks metaani klatraate kasutada metaani tootmiseks. Teine
metaani klatraatide hipoteetiline rakendus seisneb metaani transpordi
hélbustamises — klatraadid sisaldavad suures koguses metaani, kuid
vorreldes veeldatud metaaniga on neid v@imalik sdilitada kdrgemal
temperatuuril. Merepdhja setetes esineb metaani klatraat struktuur | kujul,
mille Uhikrakk (véikseim korduv osa struktuuris) sisaldab 46 vee molekuli,
mille vahel asetsevad 8 puurilaadset tihimikku. Kusjuures igas tihimikus

vBib paikneda ks metaani molekul. (AH°(CH,)=-74,8 kJ/mol,

AH°(CO,) =-393,5 kd/mol, AH°(H,0) = -285,8 kd/mol)

a) Jarjestage toodud ained kuttevaartuse (pblemisel massithiku kohta
saadav soojushulk) kasvu jarjekorras: CO, CH4, CH30H, CH,0. (2)

b) Kirjutage metaani pdlemise reaktsioonivBrrand ja arvutage metaani
standardne pdlemisentalpia. (2)

c) Arvutage, kui suur soojushulk saadakse 1,00 kilogrammi struktuur |
tllpi klatraadi lagunemisel saadud metaani p&letamisel, kui klatraadis on

96% tuhimikest metaani molekulidega téidetud. 3)
d) Miks propaan vdi butaan ei saa erinevalt metaanist v0i etaanist
moodustada struktuur | titpi klatraati? (1)

e) Milline on peamine p&hjus, miks polaaralade soojenemisega kaasneda
vOiv metaani klatraatide lagunemine on ohtlik keskkonnale? (1) 9p

Mitmekilgsed kompleksihendid
. Unend A on elemendi X bromiid, mis sisaldab 26,94% elementi X. Vee
keskkonnas ammoniaagi ja hapniku juuresolekul reageerib tUhend A
ammooniumbromiidiga andes iihendi B molaarmassiga 401,8 g/mol. Uhendi
B soojendamisel tekib Uhend C molaarmassiga 383,8 g/mol. 1 mooli

Uhendiga C reageerib 2 mooli hdbenitraati ja 1 mooli Ghendiga B 3 mooli
hdbenitraati. Uhendi C reageerimisel hdbesulfaadiga tekib tihend D. 1 mooli
Uhendiga D reageerib 1 mool baariumkloriidi.

X% soolade vesilahuste oksiideerimisel saadakse tihendi E juuresolekul
oktaeedrilise struktuuriga komplekskatioon Y**. Y** sisaldab ainult elementi
X ja sisinikku, vesinikku ning lammastikku. Uhend E koosneb sisinikust
(40,0%), lammastikust (46,6%) ja vesinikust ning selle molaarmass on
60,1 g/mol. Uhend E sisaldab susinik-siisinik sidet, kusjuures sama
elemendi eri aatomite okstidatsiooniastmed molekulis on vérdsed.

a) Leidke arvutustega metall X. Kirjutage Uhendi A valem ja nimetus. (3)

b) Kirjutage Ghendite B, C ja D valemid ja nimetused. 3)
¢) Kirjutage Uhendi D sellise isomeeri valem, mis reageerib hébenitraadiga,
aga ei reageeri baariumkloriidiga. (1)

d) Leidke arvutustega Uhendi E empiiriline valem (eri elementide aatomite
arvude omavaheline suhe molekulis) ja joonistage selle struktuurivalem.
(2)

e) Joonistage ks vdimalik komplekskatiooni Y** struktuur. (1) 10p
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11. klass

1. Milline vastustest on teie arvates kdige digem?

a) Milline loetletud materjalidest ei margu veega? (1)
A) puit C) poliitetrafluoroetiileen
B) klaas D) poluakridlhape

b) Mitu isomeeri on 2,3-dihlidroksti-1,4-butaandihappel? (1)
A)1 C)3
B) 2 D)4

c) Miline  orbitaal  tdidub  viimasena  kaasaegses elementide
perioodilisustabelis toodud elemendidel? (1
A) 4f C)7p
B) 6d D) 5f

d) Millist hape-alus paari ei saa Uksteisega tiitrida? (1)
A) HzSO4, NaOH C) NH3‘H20, HCI
B) CH;COOH, NaOH D) NH;-H,O, CH3;COOH

e) Millise elemendi massiprotsendiline sisaldus on inimorganismis suurim?
A)C C)N (1)
B)H D)O

f) Millisel loetletud lahustest on suurim elektrijuhtivus? (1)
A) 0,1M HCI C) 0,1M K,SO,
B) 0,1M KClI D) PbSQO, kiillastunud lahus

g) Milline loetletud gaasidest lahustub kdige paremini vees? (1)
A) CO, C) Ar
B) H, D) NH;3 7p

2. Uheks oluliseks vesiniksidemete rakenduseks on poliipeptiidide
sekundaarstruktuuride Ulesehitus. Nii a-spiraali kui ka B-lehe olemasolu on
vesiniksideme keskne. Kui a-spiraali puhul annavad vesiniksidemed ahelale
toru kujulise Ulesehituse siis B-lehe puhul saavutab sekundaarstruktuur
paberilehe laadse ruumilise kuju.

Lisaks biomolekulide struktureerimisele on vesiniksidemed olulised ka
meie parilikkuse informatsiooni edasikandumisel. DNA kaksikahela puhul on
Adeniini ja Tdmiini nukleotiidid seotud kahe ning Guaniini ja Tsutosiini
nukleotiidid seotud kolme vesiniksidemega.

a) Joonistage [B-lehe antiparalleelse ja paralleelse konformatsiooni

graafilised struktuurivalemid lahtudes pollpeptiidi Gldvalemist (Joonis 1).

Markige vesiniksidemed antud struktuurides punktiiriga. (2)
b) Tommake ring koikide DNA struktuuris esinevate vesiniku doonorite
Umber (Joonis 2). (4)

c) Joonistage DNA kaksikahelas esinevate paaride struktuurid. Markige
vesiniksidemed antud struktuurides punktiiriga. (2)

d) Mitmel erineval moel on erinevad lammastikalused paaris vdimelised
moodustama vahemalt kaks vesiniksidet? Péhjendage miks just Aja T
ning G ja C moodustavad stabiilsed paarid. 4) 12p
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Joonis 1. Pollpeptiidi Gldvalem

NH, 0 0 NH,
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Joonis 2. DNA lammastikalused

3. Ulidpilasele Andile anti tilesandeks slinteesida proputlamiini.

Ta proovis otsese reaktsiooni propuldllbromiidi ja amoniaagi vahel, kuid
soovitud produkti ei olnud vdimalik eraldada. Vanemteadur soovitas
kasutada mingi meetodit, mille nimetuse Andi kohe unustas, kuid kirjutas
endale skeemi:

0O
NH K,CO PrB N, H
O —2= A—27%»pB — " »C 2%, PNH,+ D
-KBr
O
a) Miks ammoniaagi ja propuilbromiidi reaktsioonis ei saanud Andi
soovitud produkti? (2)
b) Kirjutage ainete A—D struktuurivalemid. 4) 6p
4. Valgusisalduse maaramiseks juustus viidi 10,00 g juustu 0O
kontsentreeritud vaavelhappesse ning kuumutati saadud
lahust. Toimus reaktsioon, mille tulemusena tekkisid kaks HS OH
happelist oksiidi ning kogu valgu peptiidsidemetes olnud NH,

lammastik jai lahustuva sulfaadi koosseisus lahusesse.
a) Kirjutage aminohappe tsisteiini (joonisel) reaktsioon kontsentreeritud
vaavelhappega. (2)



Jargnevalt lisati tekkinud lahusele liias naatriumhddroksiidi, mille

tulemusena eraldus gaasiline ammoniaak, mis koguti kokku ning puhastati.

Kogu ammoniaak juhiti seejarel 2,50 dm® destilleeritud vette, kus see

lahustus taielikult ning selle tulemusena pH kasvas 10,60-ni (pK, = 4,75).

b) Arvutage valgusisaldus juustus massi jargi. Eeldage, et valk on I6pmatu
pikkusega pollpeptiid; keskmine aminohappe molaarmass on 128 g/mol,;

iga aminohape sisaldab Uhe lammastiku aatomi. (6)
c) Milliste ainete sisaldus juustus peale valgu on suurem kui 10%? Kas nad
voivad moéjutada analllsi tulemusi? (2) 10p

. Aromaatne Uhend A (M =78 g/mol) ei sisalda heteroaatomeid. Aine A
reageerib happelises keskkonnas eteeniga moodustades aine B (M = 106
g/mol). Ainet B voib siinteesida aine A reaktsioonil kloroetaaniga AICI;
juuresolekul. Aine B annab reaktsioonil nitreeriva seguga monoasendatud
orto produkti C. Ainet C vdib oksideerida kaaliumpermanganaadiga
happelises keskkonnas, mille tulemusel saadakse aine D. Lopplihend E
saadakse aine D kuumutamisel.
C,H.CI

AICI
m HNO,  KMnO, °t

A B Cc ¥ D E

w H2804 H

a) Kirjutage ainete A-E struktuurvalemid ja andke nende nimetused.  (10)

b) Kirjutage A + C,H, + H" — B reaktsiooni mehhanism. (2)

c) Mis rolli méngib AICl; siinteesis? (1)

d) Kirjutage ko&ikide vdimalike produktide struktuurivalemid, mis tekivad
ainest B reaktsioonil nitreeriva seguga. 4) 17p

. Orgaanilises keemias on vajaliku produkti saamiseks sageli tarvis kasutada
susinik-sisinik sidemete siinteesi meetodeid. Jargnev maloonestril p&hinev
suintees on Uks tutpilisemaid naiteid selles vallas.
O O 0 H
~ >~ LA B ¢ =D
O O - -
C7H11O4 2

Dietuldlmalonaat reageerib propanaaliga aluse A juuresolekul. Aine A on

kuuelililine heterotsikliline Ghend molaarmassiga 85 g/mol, milles on ks

lammastiku aatom. Uhend C on ionne. Produkti D molaarmass on

200 g/mol.

a) Joonistage ainete A-D struktuurivalemid ja andke aine A nimetus. (5)

b) Markige ainete A-C kdige tugevamad nukleofiilsed tsentrid, mis osalevad
reaktsioonides. 3) 8p

+
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1. Titaan moodustab metalliga X intermetallilise Uhendi, mille koostist v&ib

kirjeldada empiirilise valemiga TixX,, kus x ja y on tdisarvud. 4,01 grammi
antud Uhendi lahustamisel kontsentreeritud lammastikhappes eraldub rdhul
1 atm ja 20°C juures 1,94 dm® lammastikoksiidi (NO). Titaanist tekib antud
reaktsiooni tulemusena hape H,TiO; ning tundmatust metallist tekib sool,
milles elemendi X oksldatsiooniaste on +lll. Kusjuures (juhuslikult)
intermetalliidi 4,01 grammis on metalli X hulk millimoolides (mmol) vérdne
tema molaarmassiga (g/mol).

a) Tasakaalustage reaktsioonivorrandid: (4)

X+HNO, — X(NO,), +NO +H,0

Ti+HNO, +H,0 - H,TiO, +NO
b) Leidke arvutustega intermetallilise Ghendi empiiriline valem.  (5) 9p

. Massi-spektromeetria abil maaratakse ained nende molekulidest tekitatud
ioonide m/z vaartuste abil, kus m on iooni mass (a.m.l.) ning z on iooni
laeng (absoluutvaartus elementaarlaengu Uhikutes). looni saamiseks
kasutakse mitmeid meetodeid. Nendest elektropihustus-ionisatsiooni (ESI)
tulemusliku rakendamise eest omistati John B. Fennile 2002. aastal Nobeli
preemia. loonilise aine voi selle ioonilise vormi puhul esinevad ESI-MS

spektris ioonidele vastavad m/z piigid.
HNO, 5 KNO,  H,PO

o © D
H,, Pd H,, Pd
HNO, _ H,PO KNO
D 3 3 2 E 2
H,SO, N, HCI

Ainetest, mis on toodud skeemil, on teada, et aine C ESI-MS spektris on
piigid vaartustega m/z = 35, 37 ja 150, aga E spekiris on kolm piiki
vaartustega m/z = 35, 37 ja 105. Lisaks on teada, et ained C ja E sisaldavad
(=N2") riihma ning F on lihntne monotsiikliline aromaatne Gihend.

a) Kirjutage ainete A, B, C, D, E, F struktuurivalemid. (6)

b) Milline ainetest A-E on kdige tugevam nukleofiil? (1)

¢) Kirjutage CH3Br ja ainetest A—E kdige tugevama nukledfiili reaktsiooni-
saaduste struktuurivalemid. (3)

d) Mis m/z vaartustega piigid esinevad c) reaktsioonisaaduste ESI-MS
spektrites? Spektri saamiseks kasutakse neutraalset lahust. (2) 12p

3. Paljud elusorganismides toimuvad keemilised reaktsioonid kujutavad endast

tegelikult reaktsioonipaare, kus energeetiliselt soodsam reaktsioon on
seotud ja véimaldab toimuda energeetiliselt ebasoodsamal. Uheks néiteks
sellisest reaktsioonipaarist on gliikoosi energiaks muutmise esimene etapp
— glukoosi fosforlileerimine. Paari esimeseks osareaktsiooniks on
fosforttlrihma Ulekanne ATP-It (ATP — AdenosiinTriFosfaat) veele (I).
Teine osareaktsioon on fosforiulrihma Ulekanne veega tekkinud Uhendilt
glikoosile — fosfoesterdus (Il). Reaktsioonide vabaenergia muudud on
vastavalt AG"7 = -30,5 kJ/mol ja AG";, = 14,0 kd/mol. Leiame, kui palju on

nihutatud ebasoodsa reaktsiooni tasakaal inimorganismis.

a) Kirjutage summaarse reaktsiooni skeem. (1)
b) Arvutage selle Gibbsi vabaenergia muut. (1
¢) Arvutage reaktsiooni tasakaalukonstandi vaartus 25 °C juures. (3)

d) Arvutage fosforlleeritud ja fosforileerimata gliikoosi kontsentratsioonide
suhe lihasrakus (37 °C), kui samas rakus ATP/ADP suhe on 12:1.  (4)
Vihje: AG° =-RTInK, kus T on absoluutne temperatuur, R on gaasi
universaalkonstant (8,314 J'mol™K™) ja K on  reaktsiooni

tasakaalukonstant. 9p

. Raua korrosioon on suur majanduslik probleem. Esimeses lahenduses voib

korrosiooni kui elektrokeemilist protsessi kirjeldada summaarse vérrandiga:
4Fe + 30, + 6H,0 = 4Fe(OH);. Poolreaktsiooni Fe — 3e™ = Fe* vabaenergia
(AG°, AG°=-nFE°) on -11,6 kd/mol, hapniku hidroksiidiooniks
redutseerimise poolreaktsiooni AG° on —154,4 kJ/mol.

a) Arvutage elektrokeemilise elemendi standardne EMJ, kui toimuvad

poolreaktsioonid on ruumiliselt eraldatud. (2)
b) Arvutage korrosiooni AG tingimusel: 283 K, kui [Fe*]=6-10"°M,

pOH =7, p(0O,) = 0,2 bar (aasta keskmised tingimused). (2)

Eogo+ R 0 O s Fon 96485 C'mol™, n — elektronide arv.

nF  [Red]”’

Aasta jooksul toodetakse maailmas 1350 miljonit tonni rauda, millest
20% havib korrosiooni téttu. Majanduslikkahju on umbes 900 miljardit eurot.
Teoreetiliselt vdib Fe(OH); redutseerida tagasi séega.

c) Kirjutage redutseerimise reaktsiooni vérrand. (1)
d) Toéestage arvutustega, et Fe(OH); redutseerimine sbega on
termodunaamiliselt véimalik. CO, ja H,O tekke Gibbsi energiad AG® on

vastavalt -394,4 ning -237,2 kJ/mol. (2)
e) Arvutage, kui palju maksab Uihe aasta jooksul tekkiva raud(lll)hiidroksiidi

tagasi redutseerimiseks vajaliku sde mass, kui 1 kg kivisutt maksab

0,10 €. (4)
f) Selgitage, miks sbega rooste redutseerumise meetod pole kasutusel,

kuid raua saamiseks rauamaagist kasutakse just kivisutt? (1 12p



5. Naatriumdiklofenak on Uks tahtsamatest @f\COONa
mittesteroidsetest analgeetikumidest. Ta kuulub paljude
poletikuvastaste preparaatide koostisesse. Allpool oleval NH
pildil on toodud diklofenaki slinteesiskeem aniliinist, mis cl al
koosneb 10 etapist. Lisaks on sunteesi kohta teada
jargmist:
— B on mononitreerimise produkt;
— F on tasapinnaline simmeetriline molekul;
— reaktsioonis B — C toimub kahe vesiniku aatomi asendamine;
— reaktsioon H — | on sisemolekulaarne, AICIl; on katallisaator;
— reaktsioonis E —F ja | — naatriumdiklofenak toimuvad sama
mehhanismi jargi.

NH
2 o 0
)I\O)K HNO4/H,SO, Cly/FeCl ZniHCI
- A »B ——>» Cc—» p

CgHgNO
1) NaNO,
2) H3PO,, At
\/ﬁ\ Osr -
AICl c - OH™,at
| «—— H = G = F = E
- HCl - HEr CgH/CILNO
NaOH,
C,HsOH/H,0
Diclofenak Na
a) Kirjutage Uhendite A—I struktuurivalemid. 9p

6. lisraeli teadlastel 6nnestus tosta kartulipatarei véimsust 10 korda, vahendab
mainekas teadusajakiri ,Nature”. Selleks keedeti kartuleid enne 1 mm
paksuste tsink- ja vaskplaatide (mddtudega 9 cmx5 cm) vahele asetamist.
Nuld suudavad viis kartulipatarei elementi pdlema panna valgusdioodi.
Vesinik- ja tsinkelektroodi standardpotentsiaalid on vastavalt 0 V ja -0,76 V;
tsingi tihedus on 7,1 g-cm™.

a) Kirjutage galvaanielemendis toimuv anoodireaktsiooni ja
katoodireaktsiooni vérrand. (2)

b) Arvutage kartulipatarei teoreetiline energiamahtuvus (W-h) kui reaktsioon
kulgeb kuni on lahustunud 5 pm paksune tsingikiht. (4)

¢) Arvutage, kui kaua saaks valgusdiood pdleda (2 V, 5 mA). (3)

Vihje: TW=1A-1V,1C=1A-1s 9p
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