2014/15 6.a. keemiaolimpiaadi piirkonnavooru tlesanded
11.-12. klass

1. Butaan- ehk vdihape on kibeda maitse, ebameeldiva I6hna, kergelt magusa
jarelmaitsega tihend, mida leidub piimas (eriti kitse- ja lambapiimas), vdis ja
juustus. See on ka pd&hiline aine, mis annab inimese oksele iseloomuliku
ebameeldiva I6hna.

a) Looduses siinteesitakse voihapet gliikoosist (CeH120s). Kirjuta gliikoosist
vbihappe saamise reaktsioonivdrrand teades, et muid lIahteained vaja ei ole ning
lisaks eraldub protsessi kdigus veel kaks gaasi.

b) Véihappe sisaldus kitsejuustus on Uhtedel andmetel umbes 1,10 mg Uhe
grammi juustu kohta. Arvuta, mitu glikoosimolekuli oleks sellisel juhul tarvis 100
g juustus oleva voihappe biosunteesiks.

¢) Vbéihappe metiillester on erinevalt happest endast meeldiva dunaldhnaga.
Paku vaélja kaks erinevasse aineklassi kuuluvat Uhendit, mille reaktsioonil
butaanhappega tekiks vastav metllester.

d) Paku valja veel kaks voimalust, kuidas ilma butaanhapet esterdamata selle
I6hna neutraliseerida saaks.

e) Butaanhappe keemistemperatuur on 164 °C. Kuigi metiilbutanaadi
molekulmass on suurem, keeb see juba 102 °C juures. Selgita, millest on
tingitud nende keemistemperatuuride erinevus. (20)

2. Aminohapped on valkude koostisosadeks, kusjuures nende jarjekord
valkudes on otseselt defineeritud parilikkusekandja DNA poolt. Enamik
elusorganismide poolt kasutatavaid aminohappeid on a-aminohapped. Koige
lihtsam neist on glltsiin, mille kdrvalrihmaks on vesinik. Aminohapete ja
nendest moodustunud valkude kogulaeng organismi eri osades soéltub erinevate
funktsionaalsete rihmade laengutest Uhendis. Naiteks on a-aminohapete a-
sUsinikuga seotud karbokstillhappe rilhmadest enamik deprotoneerunud (-
COOH — -COO") kui pH > 3 ja a-susinikuga seotud aminoriihmadest enamik
deprotoneerunud (-NH3* — -NH2) kui pH > 11. a-aminohapete kdrvalrihmade
laeng sdltub konkreetsest kérvalriihmast. Glutamiinhappe kérvalrihm (-
CH2CH2COOH) deprotoneerub kui pH > 4. Inimkehale loomulik pH on enamasti
vahemikus umbes 6-7,5, kuid naiteks maos on pH normaalselt 1,5-3,5.

a) Kirjuta dipeptiidi teke glutsiini ja glutamiinhappe vahel, kasutades
struktuurvalemeid (lihtsustatud, graafiline voi taielik). Seejuures ei osale
peptiidsideme moodustumisel glutamiinhappe kdrvalrihma happerihm.

b) Leida glltsiini ja punktis a) moodustunud (hendi kogulaengud juhul kui
pH=1,5; 3,5 ja 7,3. Arvesta, et peptiidsidemes olevad [dmmastikud ei
protoneeru. 9)

3. Viimasel kiimnendil on arendatud mitmeid energiasalvestite prototiitipe. Uhed
huvipakkuvamad neist on sulametall-akud, mis koosnevad kahest erineva
tihedusega vedelast metallist, mida eraldab elektroliitdikiht (Joonis 1). Mida
negatiivsem on aatomi voi iooni standardpotentsiaal (E°), seda tugevam
redutseerija ta on. Valmistati aku, kus sulametalli A ja sulametalli B ruumalad
olid vordsed. Lisatud kergema elemendi moole oli raskema elemendiga
vorreldes 1,21 korda rohkem. Veel on teada, et kahe metalli molaarmasside
vahe on 97,45 g/mol.

a) Milliseid sulasoolasid (Tabel 1) peale KBr vdiks veel kasutada vedelmetall-
akus?

b) Milline metallifaas kaitub vooluallikas anoodina ja milline katoodina?

c) Mis metallid on A ja B? Ara unusta korrektset arvutuskaiku!

Joonis 1 Tabel 1
{ - p=1,58 g-cm™3 valem |p(g-cm™)
AT im=lo70V NaF 1,95
NaCl 1,56
KBr { *p=2,13g-cm3 UE. 6.59
5 { - p=6,53 g-cm™3 Ki 2,45
* E°=+0,10 V KCI 1,53

(10)

4. Pbdrasarvesoola X on ammustest aegadest kasutatud nii nuusksoolana kui
kipsetuspulbrina. Keemilise koostise poolest on pddrasarvesool tegelikult kahe
soola, A (massiprotsendiline koostis 24,6% N; 8,8% H; 10,5% C; 56,1% O) jaB
(massiprotsendiline koostis 17,7% N; 6,3% H; 15,2% C; 60,8% O) segu. Sool A
on ebastabiilne juba toatemperatuuril ning muundub kergesti soolaks B. Sool B
laguneb temperatuuril tle 35 °C, andes kolm binaarset Gihendit. Vanasti toodeti
podrasarvesoola téepoolest punase hirve sarvedest. Sarvede
pdhikomponentideks on kollageen (valk brutovalemiga C1015H1544N2700315S12).
a) Identifitseeri arvutuslikult ainete A ja B valemid ning anna neile nimetused.
b) Kirjuta aine B termilise lagunemise vérrand.

¢) Mis pddrasarvesoola omadustel pohineb selle kasutamine i) nuusksoolana,
ii) kipsetuspulbrina?

d) Oletame, et punase hirve sarv sisaldab massi jargi 20% kollageeni ning et
40% kollageenis sisalduvatest lammastikuaatomitest on véimalik keemiliselt Ule



viia sellise pddrasarvesoola koostisse, milles soolade A ja B hulgad suhtuvad
kui 1:1. Mitu grammi pddrasarvesoola on sel juhul vdimalik saada Uhest sarvest,
mis kaalub 1 kg? (12)

5. Purpurne aine A, mida kasutatakse orgaanilises keemias oksudeerijana,
sisaldab metallilist siirdeelementi X. Redutseerudes tugevalt happelises
keskkonnas, saab X 5 elektroni ning tekib ioon B. Keemiahuviline dpilane tahtis
aine A omadusi kinnitada ning tegi selle tarbeks méned reaktsioonid. Esmalt
lisas ta kolbi 20 ml 5 M vaavelhapet, 150 ml 16% etaandihappe lahust ja 12
mmol ainet A. Reaktsioonisegu mullitas mdnda aega, kuid soovitud produkti ei
tekkinud. Jargmiseks katseks vottis dpilane 40 ml 40 vol% viina (p(etanool) =
789,00 kg/m?), lisas sinna 420 mmol ainet A ja 120 ml 5 M vaavelhapet. Seekord
reaktsioon dnnestus ning Opilane sai edukalt happelise Uhendi C saagisega
69%.

a) Kirjuta A, X, B, C brutovalemid ja nimetused.

b) Kirjuta A redutseerumise poolreaktsioon ioonkujul happelises keskkonnas.
¢) Kirjuta mélema katse reaktsiooni taielik tasakaalustatud vérrand.

d) Leia produkti C mass. (12)

6. Alkeenide dihlidrokstiulimine on oluline reaktsioon orgaanilistes slinteesides.
Seda reaktsiooni on voimalik teostada nii cis- (mdlemad hidroksuidlrihmad
lituvad kaksiksidemele samalt poolt), kui ka trans-selektiivsusega (Uks
hidroksuilrihm liitub kaksiksidemele ihelt ning teine teiselt poolt).

a) Kas tsuklopenteenis on véimalik kaksiksideme cis-trans isomeeria? Miks?

b) Kui tsiklopenteeni oksideerida OsOs abil, toimub cis-dihiroksuulimine.
Tsuklopenteeni reaktsioonil H202-ga happelises keskkonnas toimub trans-
dihtroksudlimine. Kirjuta need 2 reaktsiooni, naidates produktide stereokeemiat
kiraalsete sisinike juures!

¢) Kirjuta 4-metidltstklopent-1-eeni cis- ning trans-dihlidroksillimise skeemid.
Iga reaktsiooni jaoks joonista kdikide vdimalike produktide struktuurid, naidates
stereokeemiat (motle ruumiliselt!). (8)



