2018/2019. 6a keemiaolimpiaadi piirkonnavooru tlesanded
11.-12. klass

Ulesanne 1. Argielu keemia (8 p)

a) Kloriid A on majapidamises kasutust leidev tihend, mis annab leegile kollase varvuse.
Kloriidi B ja pesusooda vahelises reaktsioonis tekib A ja kaltsiumkarbonaat. C on vees
mittelahustuv kloriid, kus kloori massiprotsent wci = 24,74%. D on kdige kergem
kloriid. Tuvasta kloriidid A-D. (2)

b) Naatriumasiid on binaarne lammastiku ja naatriumi thend molaarmassiga 65,0 g/mol.
Naatriumasiid on autode turvapatjade olulisim komponent, Ghendi lagunemisel
lihtaineteks taitub turvapadi gaasiga. Kirjuta naatriumasiidi lagunemisreaktsioon. (2)

c) 64 g NHaNO:2 lagunemisel tekkis lammastik ja veeaur. Arvuta tekkinud lammastiku
ruumala normaaltingimustel. (2)

d) Statiivil seisab kolm katseklaasi. Klaasis X on HCl vesilahus, klaasis Y on vesi ja klaasi
pdhjas on CaCOs pulber, klaasis Z on vasepuru. Kirjuta nende katseklaaside tahised
(X, Y ja Z), kus toimub reaktsioon, kui sinna lisada i) NaOH lahust; ii) AgQNOs lahust.

(2)

Ulesanne 2. Friedel-Craftsi reaktsioonid (12 p)
Friedel—Craftsi reaktsioonid on Charles Friedeli ja James Craftsi poolt valjatootatud
reaktsioonid, mille abil lidetakse aromaatsele tuumale erinevaid asendajaid.
Reaktsiooniskeemil tahistab R susivesinikahelat ning X = CI vbi Br ning cat on
kataltisaator.

R

AICI, (cat) .

+ R—X

a) Friedel-Craftsi alkiulimisel tekib katalUsaatori toimel vaheuhendina alkuulhaliidist

karbokatioon. Joonista karbokatiooni C4Hg* kdikide isomeeride struktuurivalemid. (2)
100 cm® benseenile (p = 0,88 g/cm?®) lisati 30 cm?® 2-kloro-2-metttlpropaani
(p = 0,84 g/lcm?3). Peale AICIs lisamist oli reaktsioon paari tunni parast |dppenud. Puhast
ja kuiva produkti saadi 25 g.

b) Joonista produkti struktuurivalem. (1)
c) Arvuta reaktsiooni saagis. (4)
d) Millist [Ahteainet kasutati reaktsioonis liias ning miks? (2)

e) Margista (tdmba ring Umber) jargnevates aromaatsetes tuumades C aatomid, mille
kiljes olevad H aatomid asendatakse Friedel-Craftsi reaktsioonis kdige suurema
tdendosusega. 0 (4)
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Ulesanne 3. Suhkru tootmisprotsess (9 p)
Vanasti kasutati suhkrupeedi td6tlemisel saadavast melassist suhkru tootmiseks

strontsiumkarbonaati (SrCOs). Alltoodud suhkru tootmisprotsessi kirjelduses on
tdahtedega A-G tahistatud erinevates agregaatolekutes H20 ja CO2. Toodud
faasidiagrammidel ~on  vastavad olekud maérgitud  numbritega = (D-(7).
Strontsiumkarbonaadi kuumutamisel A juuresolekul moodustus Sr(OH)z ja B. Saadud
hidroksiid reageeris melassi ja kuumutatud C lahuses oleva suhkruga (Ci2H22011),
andes mittelahustuva strontsium-disahhariidi (SrO-2C12H22011), mis eraldati filtrimisel.
Jahedas D-s tekkis disahhariidist strontsium-monosahhariid ja lihtsuhkur. Strontsium-
monosahhariidi toatemperatuuril olevast F-i lahusest juhiti labi E. Selle tulemusena tekkis
vees mittelahustuv SrCOs. Puhas suhkur ja G saadi jarelejddnud lahuse kuumutamisel.
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a) Kirjuta kirjeldatud reaktsioonide tasakaalustatud vérrandid. (2)
b) Seosta numbrite ja tAhtedega margitud H20 ja CO: olekud. (7)

Ulesanne 4. Kaneelhappe derivaadid (10 p)
Kaneelhappe estrid on meeldiva I6hnaga dhendid, mida kasutatakse tihti

parfumeeriatoostuses. Kaneelhappe bensuilester E on looduses oluliselt vahem levinud
kui metlllester A. Seetdttu valmistatakse bensuilestrit tihti sinteetiliselt ning Uks
vOimalus selleks on lahtuda ainest A. Esmalt mettulester hidroluusitakse, mille kaigus
tekib sool B. Saadud Uhendist on vdimalik otse sunteesida bensuulestrit, kasutades
selleks sobivat reagenti X. Teine vfimalus on sool viia happe C kujule ning teostada
klassikaline happekataltitiline Fischeri esterdamine koos alkoholiga Y. Antud reaktsioon
toimub korgel temperatuuril, on p66rduv ning alkoholist Y vdib kérvalproduktina tekkida
eeter Z. Seetdttu kasutatakse karboksuulrihma aktiveerimiseks tiontulkloriidi (SOCI2),
millega reageerides tekib happest C halogeenanhidriid D. Uhend D on vdrreldes
happega C oluliselt reaktsioonivbimelisem, vdimaldades l&bi viia esterdamisreaktsiooni

alkoholiga Y pehmematel tingimustel.
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a) Joonista Uhendite B, C, D, Y ja Z struktuurivalemid. (5)
b) Vali sobiv reagent X jargnevast nimekirjast ning joonista selle struktuurivalem:

bensoehape, bensaldehtitid, bensouulkloriid, bensudlbromiid, bensidlalkohol. (2)
c) Reasta Uhendid A-C:

i) keemistemperatuuri jargi, alustades madalaimast;

ii) vees lahustuvuse jargi, alustades kbige vahem lahustuvast. (2)
d) Uhendil A esineb iiks geomeetriline isomeer. Joonista selle struktuurivalem. (2)
Ulesanne 5. Bortezomib (11 p)
Toodud bortezomibi  struktuuris on X-ga

tdhistatud Uks element.  Bortezomibi

kasutakse luuiidivéahi ravis ja siinteesitakse O (|3H

kolmest aminohappest (A, B ja C), kusjuures N NH X

elementi X sisaldav aminohape ei ole X NH ~~ TOH

karboksuulhape. Stohhiomeetrilise | _ o -

reaktsiooni korral l1aheb aminohappeid A, B ja N

C vaja massisuhtes vastavalt Bortezomibi SthktUUF\(

1,000:1,056:1,331.
a) Kirjuta bortezomibi sunteesi kahe jarjestikuse reaktsiooni vdrrandid, kasutades

aminohapete A—C struktuurivalemeid ning jattes elemendi X tuvastamata. (3,5)
b) Tuvasta arvutustega element X. (2,5)
Ravimite manustamisel on oluline, kuidas ravim jaotub erinevate organite vahel. Sellise
hinnangu andmiseks on kasulik teada ravimi oktanool/vesi jaotuskoefitsienti: P =
Coktanool/Cvesi, KUS € on ravimi tasakaaluline kontsentratsioon vastavas faasis. Peale
bortezomibi stinteesi ekstraheeriti 90,0 cm? veefaasi kolm korda 30,0 cm?® oktaan-1-ooliga
(kokku kulus 90,0 cm?®) ning ko&ik oktanooli fraktsioonid viidi Ghte anumasse. Tehti
kindlaks, et veefaasis oli bortezomibi kontsentratsioon enne ekstraktsiooni 1,00-1073
mg/cm? ning péarast ekstraktsioone 1,17-107° mg/cm?.
c) Leia arvutustega P vaartus bortezomibi jaoks. (4)
d) Kas bortezomib koguneb leitud P vaartuse alusel organismis pigem kehavedelikesse

vOi rasva sisaldavatesse kudedesse? Pdhjenda. Q)



Ulesanne 6. Antotsianiinid (20 p)

Jargnevad selgitused vdivad olla abiks 6. tlesande lahendamisel:

| Nurksulud [ ] tahistavad vastava osakese kontsentratsiooni lahuses, kus on saabunud
keemiline tasakaal (st osakeste kontsentratsioonid ajas ei muutu).

Il kxja k-x tahistavad vastavalt pari- ja vastassuunaliste reaktsioonide kiiruskonstante.

Il Tasakaalukonstant (K) seob reaktsiooni kiiruskonstante ning reaktsioonis osalevate
osakeste tasakaalulisi kontsentratsioone ning omab arvulist vaartust. Kuna antud
Ulesandes on kbik stohhiomeetrilised koefitsiendid vérdsed thega, voib lihtsustatult
lugeda K voOrdseks reaktsiooni produktide tasakaaluliste konsentratsioonide
korrutisega, mis on jagatud lahteainete tasakaaluliste kontsentratsioonide korrutisega.
Uldiselt, reaktsiooni aA + bB = cC + dD tasakaalukonstant avaldub kujul

c da
Ky = kk—" = [[ga[[i]]b, kus a—d on stohhiomeetrilised koefitsiendid. NB! [H20] ei arvestata
K avaldistes, kui on tegu lahja lahusega. Antud Ulesande seisukohast on k&ik lahused
lahjad.

IV Massibilansi vérrand on kindla aine kéikide vormide kontsentratsioonide summa ning
on vordne selle aine analidtilise ehk algkontsentratsiooniga. Naiteks kui hape HA
anallitilise kontsentratsiooniga co dissotsieerub vees osaliselt osakesteks A~ ja H™,
avaldub massibilansi vorrand happe jaoks kujul: co = [HA] + [A7].

V Definitsioonide kohaselt pKa = —log(Ka) ning pH = —-log([H*]). Analoogselt, Ka = 107PKa
ning [H*] = 107PH,

Osa 1. Antotsuaniinid on looduslikud varvained, mis vastavalt keskkonna pH-le vdivad
koos teiste looduslike tihenditega anda punast, lillat voi sinist varvust. Nende hulka kuulub
ka oeniin, mida leidub viinamarjades ning punases veinis. Antotsuaniinide vesilahuste
keemiline tasakaal on keerulisem kui lihntne happe-aluse kasitlus, sest lisaks
dissotsieerumisele toimuvad ka teised tasakaalulised reaktsioonid.

Alloleval skeemil on toodud oeniini vesilahuses eksisteerivate vormide struktuurid ning
vastavate pari- ja vastassuunaliste reaktsioonide kiiruskonstandid, mille vaartused on
toodud tabelis.
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a) Joonista oeniini protoneeritud vormi (AH*) ning trans-kalkooni (Ct) struktuurivalemid.
(2)

Protoneeritud oeniini (AH*) vdib vaadelda Breonsted—Lowry happena, mis annab

dissotsieerudes lahusesse vesinikioone.

b) Arvuta [AH*] kui pH = 2,0 ja co(oeniin) = 2:-107° M. Eelda, et lahuses toimub ainult
dissotsiatsioonireaktsioon. (2)

Eelmises punktis leitud [AH*] vaartus pole tegelikult eriti téapne, sest lisaks

dissotsiatsioonile peab arvesse votma ka teisi tasakaalulisi reaktsioone.

Joonisel on toodud oeniini erinevate vormide moolimurru séltuvus lahuse pH véaartusest

vahemikus 0 kuni 2. NB! Uhe vormi moolimurd (joon 5) on teistest mitme suurusjargu

vorra vaiksem, kuid pole siiski vérdne nulliga!
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c) Millistele oeniini vormidele (AH*, A, Ah, Cc, Ct) vastavad joonisel jooned 1-5?  (2)
d) Kasutades oeniini massibilansi vorrandit ning tasakaalukonstantide avaldisi, tuleta
vorrand tegeliku [AH*] arvutamiseks ning leia selle vaartus pH = 2,0 ja co(oeniin) =
2:107°M korral. NB! Hudraatunud vormi tautomeriseerumisel ei osale H*. Vesinikiooni
annab lahusesse oeniini protoneeritud vorm hidraatumisel. 4)

Osa 2. Kukurbit[N]uriilid (luhendatult CB[N]) on 0
makrotsiklid, mis meenutavad suuri 60nsaid e}
rongaid. Need koosnevad korduvatest )k
struktuurithikutest, mille arvu CB[N] tsuklis HN NH
tahistab taisarv N. Kukurbit[N]urile saab \ /
suinteesida vastava monomeeri (M1 = 142 g/mol) / \
. : . . HN NH
ning metanaali reaktsioonil happelises Y
O

keskkonnas, mille  kéigus  Uhendatakse
monomeerid susiniksildadega (-CH2-).



Korvalproduktiks on vesi. Makrotsuklites on korduva struktuuriihiku molaarmass
M2 = 166 g/mol.

Makrotsuklite stinteesimiseks voeti 2,000 g monomeeri. Sellele lisati liias metanaali ning
lahus hapestati. Tehti kindlaks, et moodustus kaht tllpi makrotsukleid: CB[N] ning
CB[N+1], kusjuures nende hulkade suhe oli vastavalt 3:1. Veel on teada, et tsuklit CB[N]
tekkis 0,944 g rohkem kui tstiklit CB[N+1] ning reageeris ainult 90,0% monomeeri.

a) Leia arvutuste teel N vaartus. (4)
b) Joonista stinteesitud CB[N] struktuur, tahistades korduv struktuuritihik sulgude ja N
abil. (1)

Kukurbituriilid moodustavad suhtes 1:1 peremees-kulaline (host-guest) komplekse teiste
molekulidega. Kompleks moodustub, kui kilalismolekul GH* (joonisel) ligub makrotsukli
(M) sisse ning jaab vastastikmjude tulemusena selle ddnsusesse pidama. Lihtsuse
mottes voib eeldada, et kilalismolekuli hiidraatumist ja sellele jargnevaid (6. Glesande 1.
osas kirjeldatatud) reaktsioone ei toimu ning lahuse tasakaalu saab kokku vétta jargneva
skeemiga:
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Tahised: GH* - kilalismolekul, G — deprotoneeritud kulalismolekul, M — makrotstkkel,
GH*M - kompleks, GM — deprotoneeritud kompleks, Ka — vastava uhendi
dissotsiatsioonikonstant, Ks — vastava kompleksi moodustumiskonstant

Kuigi makrotsikkel moodustab komplekse nii protoneeritud kui deprotoneeritud

kulalismolekulidega, erinevad nende stabiilsused Uksteisest margatavalt.

c) Teades, et kompleksi tugevust iseloomustab selle moodustumiskonstant Ks, leia, mitu
korda (eba)stabiilsem on kompleks (GH*M) deprotoneeritud kompleksist (GM). Millest
on see erinevus tingitud? (3)

Kukurbituriilid seovad lisaks orgaanilistele molekulidele ka anorgaanilisi osakesi,

kusjuures kulalised voivad olla nii lintsa kui ka keerulise struktuuriga.

d) Joonista jargmiste kuilalisosakeste struktuurivalemid. On teada, et [Co(CsHs)2]*
meenutab burgerit ja CsHs~ on aromaatne, wolframi-vaavli klaster sisaldab ainult
O-H, H20-W ning W-S sidemeid, kusjuures iga wolframi aatom moodustab 6 sidet.
i) SFe
ii) [Co(CsHs)2]*

i) [W3Sa(H20)9]* (2)



