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ETTEVALMISTUS KEEMIAOLUMPIAADIKS I

BRUTOVALEMID

Brutovalem ehk molekulvalem ehk summaarne valem valjendab Uhendi element-
koostist, kuid ei margi kuidas on Uhendis aatomid omavahel seotud. Seetéttu voib Ghele
brutovalemile vastata mitu Uhendit. Need Uhendid vdivad sisaldada erinevaid funkt-
sionaalrihmi ja olla erinevate keemiliste ning flUusikaliste omadustega. Selleks, et leida
brutovalemile vastavate Uhendite seast just see, mis vastab Ulesandes kirjeldatud
omadustele, tuleb omada teadmisi nii isomeeriast kui ka funktsionaalrihmadele iseloo-
mulikest reaktsioonidest.

Ulesanne 1

Susivesiniku pdlemisel tekkis 3,08 mg susihappegaasi ja 1,44 mg vett.
Leidke antud susivesiniku brutovalem.

Lahendus:

Esmalt markame, et tegemist on susivesinikuga. Jarelikult tema brutovalemi voib
esitada kujul C,H,. Kirjutame antud susivesiniku pdlemisreaktsiooni:

C,H, +a0,=bCO,+cH,0
Esialgu vdib tunduda, et tundmatuid koefitsiente on liiga palju. Vaatamata sellele,
on neid paris lihtne leida, sest susihappegaasis olev susinik voib parineda ainult

susivesinikust. Seega tekkinud suUsihappegaasi koefitsient peab olema vérdne
susivesinikus oleva susiniku koefitsiendiga, ehk b= x .

Sama moodi on ka vee molekulis sisalduva vesinikuga. Ainult et tulenevalt
asjaolust, et vees on kaks vesinikku, siis ¢ =y/2 .

Hapniku koefitsiendi vdime valjendada kui tekkinud susihappegaasi ja tekkinud
vee koefitsientide summana a=b+c/2=x+ y/4. Paneme reaktsiooni kirja
uuete koefitsientidega: C,H, +(x +y/4)0,=xCO,+ y/2H,0 .

Brutovalemi maaramiseks tuli leida n(C) ja n(H). Reaktsioonivorrandist jareldub,
et n(C)=n(CO,) ning n(H) =2n(H,0) (vees on kaks vesinikku).

Arvutame susihappegaasi ja vee moolide arvu

n(H)=2n(H,0)=2-1,44-10"° g/18 g/mol = 16-10~° mol
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n(C) = n(CO,) =3,08-10"° g/44 g/mol = 7-10"° mol
Leiame nuud x ja y vaartused:
x:y =n(C):n(H)=7-10"° mol:16-10° mol = 7:16

Vastus: Antud sisivesiniku brutovalem on C;H+s.

Isomeeria

Isomeerid on uhendid, millel on Uhesugune brutovalem, kuid erinevad struktuurilt kor-
valahelate ruumilise asendi, paigutuse voi funktsionaalrihma poolest.

Kaks Uhendit on Uksteise suhtes struktuuriisomeerid, kui nad erinevad Uksteisest selle
poolest, kuidas Uhendis olevad aatomid on omavahel seotud.

Struktuuriisomeerid jagatakse:

* Ahelaisomeerideks — Uhendid, millel on erinev susivesinikahel. Naiteks:

H.C ‘\_\ HaC CH,
CH, CHy
Pentaan 2-metiilbutaan

» Asendiisomeerideks — Uhendid, mille funktsionaalrithmad véi kérvalahelad paik-
nevad susivesinikahelas erinevate susinike juures

OH
HoC —— H4C HO
‘\_\ ‘\\_\ \‘\ ch\<
CH
CH, CH, CHy 3
Pent-1-een Pent-2-een Propaan-1-00l Propaan-2-oal

* Funktsionaalrihma isomeerid — Ghendid, millel on erinevad funktsionaalrihmad

HaC HaC— HaC 0 H4C
0—\ MH %CH:&
0

OH CH,
Butaan-1-oal Dietlilleeter Butanaal Butaan-2-ocon
Stereoisomeerid on Uhendid, mis erinevad Uksteisest ainult korvalahelate ruumilise
asetuse poolest. Siin materjalis piirdume cis-trans isomeeriaga.

» Cis-trans isomeeria esineb alkeenides, kus Ukski kaksiksidet moodustav susinik
pole seotud kahe samasuguse naaberrihma voi -aatomiga.



Vladislav IvanistSev, Heigo Ers ja Verner Saask (Tartu Ulikool)

Uhel kaksiksideme H,C H

sisinikul /E<
kaks samasugust e HaC CH,
naaberrihma
Z2-metidlbut-2-een
Puudub cis-trans isomeeria

Isomeeri, kus kahel kaksiksidemega seotud susinikuaatomil on sama naaber-
aatom voi -rihm Uhel pool kaksiksidet nimetatakse cis isomeeriks. Isomeeri, kus
kahel kaksiksidemega seotud susinikuaatomil on sama naaberaatom vdi -rihm
erineval pool kaksiksidet nimetatakse trans isomeeriks.

H H H CHy
ot =~
H4C CH, H,C H
cis-but-2-een trans-but-2-een
H,C Cl cl cl

C|>:<—CH3 H30>:<—CH3

trans-2,3-dikloropent-2-een cis-2, 3-dikloropent-2-een

BRUTOVALEMILE VASTAVATE STRUKTUURIDE LEIDMINE

NuUld vaatame etappide kaupa, kuidas leida kodik vajalikud isomeerid, mis vastavad
uhele brutovalemile. Selleks on vaja:

1. Tuvastada Uhendi killastumatuse aste. Selle alusel leida mitu Tr-sidet voi tsuklit
see Uhend voib sisaldada.

2. Kirjutada valja kbik véimalikud Uhendite skeletid ning need nummerdada.
3. Kirjutada valja iga skeleti kdik vdimalikud stuktuuriisomeerid.

4. Leida kdik uhendid, kus on susinike vahel kaksikside ning vaadelda nende puhul
stereoisomeeride olemasolu voimalust. Kui sterecisomeerid on olemas, siis
kirjutada need valja.

5. Nummerdada koik leitud isomeerid.
Jargnevas naites teeme labi eelpool toodud isomeeride leidmise etapid.

Killlastumatuse aste (k) naitab mitu 1r-sidet voi tsuklit sisaldab orgaaniline Ghend. Selle
maaramiseks tuleb asendada kdik brutovalemis sisalduvad Uhevalentsed aatomid
vesinikuga. Saadud brutovalem avaldub kujul: C,H,,,,_,, vOi kui Ghendis on hapnikku

C,H,,.2-.,0,, . Selle valemi jargi saab leida k vaartuse.
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Uhendi skelett on ainult sisinike ahel, mis naitab millist siisinike paigutust véimaldab
antud Uhend. Leiame Uhendi C¢H1o klllastumatuse astme ja kdik voimalikud skeletid:

Alustame killastumatuse astme maaramisest: C,H,, — CH,,_,,, ehk k = 2. Jarelikult
uhendis voib olla kas Uks 11-side ja Uks tsukkel, kaks 1r-sidet voi kaks tsukilit.

Nuud Uritame leida kdik tsukleid mitte sisaldavaid skelette. Skelettide leidmiseks on vaja
alustada kdige pikemast vdimalikust slsinikahelast ning minna jarjest vaiksemate
juurde. Hetkel koosneb kdige pikem ahel kuuest susinikust:

Margin selle skeleti numbriga 1.

NN

Jargmine pdhiahel peab olema tihe vérra vaiksem. Ule jaab (ks sisinik, mis 1aheb liitub
ahelaga metudlrihmana. Metuulrihm asub kolmanda suUsiniku aatomi kuljes. Margin
selle skeleti numbriga 2 ning lisan eristamiseks teisest sama pikast skeletist A. Ehk

antud skeleti number on 2A.

MetudlrGhm asub teise susiniku kuljes. Margin selle skeleti 2B.

g

Jargmine pdhiahel koosneb neljast susinikust. Ule jadb kaks sisinikku, mis véivad
lituda pdhiahelale kui kaks mettulrihma voi kui etadlrihm. Kuna meie pdhiahela pikkus
on neli susinikku, siis etuulrihma lisamisel tekiksid vastavalt skeletid 1 voi 2A. Seega on
vlBimalikud skeletid:

Metuulrihmad on kahe erineva susiniku kuljes. Olgu see skelett 3A.

<

Mdélemad metudlrihmad on Uhe susiniku kuljes. Olgu see skelett 3B.

-
Z
~
7
~
>
~

Jargmises poéhiahelas on kolm sisinikku. Ule jaab veel kolm sisinikku: (iks proplil-,
uks etlll- ja Uks metaul- voi kolm metadlrGhma. Lisades kolme susiniku pikkusele pdhi-
ahelale propudl- voi etadlrthma pikendab see pdhiahelat, mistéttu jduaksime eelpool
leitud skelettideni. Seega sobib variant, kus liituvad kolm mettulrihma. Ainuke susinik,
mille kilge saab panna mettulrihma nii, et ei pikeneks pdhiahel on keskmine susinik,
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mis ei saa seostuda veel kolme metudlrihmaga. Jarelikult pole véimalik kolmest susini-
kust koosnev skelett.

Alles on jaanud tsuklit sisaldavad skeletid. Kdige suurem tsiikkel koosneb kuuest susini-

kust. Margime selle skeleti numbriga 4.

Jargmine tsiikkel koosneb viiest sisinikust. Ule jaab (iks metullrihm. Margime selle

skeleti numbriga 5.

Jargmine tsiikkel koosneb neljast siisinikust. Ule jaavad kas ks etiitilrihm voi kaks
metuulrihma.

Margime skeleti etiulrGthmaga tahisega 6A, et eristada teistest. Skeleti kahe korvuti
oleva metlllrihmaga 6B. Kahe vastamisi metuilrihmaga 6C ja skeleti kahe metGulrih-
maga Uhe susiniku kuljes 6D.

6A 6B 6C ) 6D
Edasi vaatame skelette, kus tsukkel koosneb kolmest susinikust. Ule jaavad veel kolm

susinikku. Sobivad variandid: propuul-, tks etudl- ja Uks metuul- véi kolm metudlrihma.

Margime propuulrihmaga skeletid 7A-ks ja 7B-ks.

A

Margime need kaks skeletti 7C-ks ja 7D-ks.

A

Margime need kaks skeletti 7E-ks ja 7F-ks.

K

5
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Uhendit, mis sisaldaks kahte kolme susinikuga tsiiklit, me ei kirjuta, kuna selline skelett
on ulimalt ebastabiilne. Seega oleme leidnud kdik vdimalikud skeletid uhendile Ce¢Hqo.
Kokku saime 17 skeletti.

Naitame nuUud skeleti 2A naitel struktuursete isomeeride valja kirjutamist. Me teame, et
antud Uhendit iseloomustav kullastumatuse aste on kaks. Kuna skelett 2A ei sisalda
tsukleid, siis peab antud skeletiga isomeerid sisaldama kahte 1r-sidet. Jarelikult nendes
isomeerides on kas kaks kaksiksidet voi Uks kolmikside. Alustame kolmiksidet sisalda-
vatest isomeeridest:

Sellise skeleti puhul on kolmikside vdimalik ainult darmiste susinikuaatomite vahel.
Seega on ainult tks kolmiksidet sisaldav isomeer.

T

Paigutame Uhe kaksiksideme aarmiste susinike vahele ning leiame kd&ik voimalikud
teise kaksiksideme asukohad. Neljas isomeer, kus kaks kaksiksidet on korvuti, on eba-
stabiilne. Me vdime selle valja kirjutada, kuid parem on seda mitte arvestada.

Lisaks struktuursetele isomeeridele vaatame stereocisomeeride olemasolu. Kolmest

leitud pusivast isomeerist ainult Uhe Uhendi kaksiksideme juures on erinevad rihmad,
mis on aluseks cis- vOi frans-isomeeriale. See on 1. isomeeri side 3. ja 4. susiniku

vahel. Leiame isomeerid:
/AK\ :>¥/

trans cis
Kokku saime skeletile 2A 5 struktuuriisomeeri, millest 4 on stabiilsed, ning 2 stereoiso-

meeri. Kuna igal skeletil vdib olla mitu struktuuriisomeeri, siis selleks, et mitte ajada
segamini erinevatele skelettidele kuuluvaid isomeere, margime leitud stabiilsed
struktuuriisomeerid tahtedega a, b, c ja d. Leitud stereocisomeerid margime lisades vas-
tavale struktuuriisomeeri margistavale tahele alumise voi Ulemise kriipsu. Kuna me leid-
sime isomeerile 1 (ehk b) kaks stereoisomeeri, margime need b ja b. Pane tahele, et
leitud stereoisomeerid ei lisandu varem leitud 2Ab isomeerile, vaid asendavad seda.
Selleks, et leida kbik Uhendile C¢H1o vastavad isomeerid tuleks samal viisil jatkata ja
kaia labi koik leitud skeletid. On selge, et isomeere tuleb vaga palju, ent kui igat sammu
teha tahelepanelikult, siis see osutub mahukaks, kuid mitte raskeks ulesandeks.
Vaatame nlud Ulesannet, kus on vaja otsida isomeere brutovalemi jargi.
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Ulesanne 2

1,76 grammi orgaanilise aine podlemisel tekkis 3,52 grammi sUsihappegaasi ja
1,44 grammi vett. Antud orgaanilise aine aurude tihedus 6hu suhtes on 1,52.
Tooge kdik antud Ulesande tingimusi rahuldavate orgaaniliste ainete struktuu-
rivalemid.

Lahendus:

Erinevalt Ulesandest 1, antud orgaaniline aine vdib sisaldada ka hapnikku, kuna
pole Oeldud, et tegemist on just susivesinikuga. Jarelikult selle orgaanilise aine
brutovalem avaldub kujul C,H,O,. Kasutades sama loogikat nagu Ulesandes 1
kirjutame kirjeldatud reaktsioonivérrandi: C,H, O, +a0,=xCO,+ y/4H,0 .

Hapniku koefitsienti valjendame tundmatuga, kuna me ei tea tapselt kui palju
hapniku on antud orgaanilises aines. Analoogselt tulesandele 1 leiame susiniku ja
vesiniku moolide arvu:

n(H)=2n(H,0)=2-1,44 g/18 g/mol = 0,16 mol
n(C) =n(CO,) = 3,52 g/44 g/mol = 0,08 mol

Selleks, et maarata hapniku moolide arvu Uhendis, leiame selles sisalduva
hapniku massi:

m(C,H,0,) =m(C)+m(H)+ m(O) ehk m(O)=m(C,H O,)-m(C)-m(H)
m(C) =0,08 mol-12 g/mol = 0,96 g ja m(H)= 0,16 mol-1 g/mol =0,16 g,

seega n(0)=(1,76 g-0,96 g - 0,16 g)/16 g/mol =0,040 mol . Nulid saame
leida antud aine brutovalemi: x:y:z=n(C):n(H):n(O)=2:4:1.

Seega aine valem on (C;H4O),. Koefitsient g naitab, et leitud aine vdib olla ka
C4HsO: (g = 1) voi CsH1203 (g = 2) jne tulenevalt sellest, et aatomite suhted on
neil samasugused. Selleks, et teha kindlaks g vaartuse, kasutame aine aurude
tihedust. Avogaadro seaduse kohaselt on Uhesugustes tingimustes kahe gaasi
tiheduse jagatis vordne nende molaarmasside jagatisega:
M(C,H,0),/ My, = 1,52, millest M(C,H,0),=1,52-M, = 44 g/mol .

Kuna M(C,H,0) = M(C,H,O), siis g = 1, ehk antud aine valem ongi C-H4O.
Nuud leiame kdik seda valemit rahuldavad struktuuriisomeerid. Kullastumatuse
asteon C,H, —» C,H,_,,, ehk k= 1. Ehk antud aine vdib sisaldada 1 tsuklit voi 1
T-sidet. Leiame kdigepealt atsuklilised skeletid.
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Kdige pikem susiniku ahel vdib koosneda kahest susinikust. Kuna susinikke on
ainult kaks, siis luUhemaks see minna ei saa. Ehk see on ka ainuke vdimalik
atsukliline skelett. Skeletti, kus kahe susiniku vahel on hapnik me ka ei kasitle,
kuna Uhendis peab olema kaksikside, mis on dimetluleetris véimatu. Antud
skeletil on kaks voimalikku asendiisomeeri: kaksikside on kas susinike vahel voi
uhe susiniku ja hapniku vahel:

H H H
H

H O—H ja H O

Vaatame nuud tsuklilisi isomeere. Ainuke vdimalik tsukkel antud aine puhul on
heteroatomaarne tstikkel hapnikuga ehk epoksiid (isomeer 3):

IRVANS

H H

Erinevatele funktsionaalruhmadele iseloomulikud reaktsioonid

Brutovalemi Ulesanded sisaldavad sageli reaktsioone erinevate orgaaniliste ainete
vahel, mis aitavad tuvastada voi sunteesida meile sobivat Uhendit. Seetbttu toome siin-
kohal valja Ulesannetes sagedasti esinevaid reaktsioone aineklasside kaupa.

Esmalt toome aga valja peamised aineklassid ja nende funktsionaalrihmad.

Aineklass FunktsionaalrGthm Aineklass FunktsionaalrGthm
, " 0]
| NS . /
Alkeenid —C Aldehuid R—C
/ \ \
R R H
Alkohol R—OH Amiin R—NH;
O
e V4 /
Karboksullhape R—C\ Ester R—C\
OH O0—R
R—O . 7
Eeter \ Amiid R—C
R' \
NH,
O
/
Ketoon R—C\
Rl
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Jargnevalt on skeemidel toodud nimetatud aineklassile iseloomulikud reaktsioonid:

R, H Alkeenid R H
) 5\
Hﬂ'%_eH Haro, Dty AR Hﬂ'%—éHﬂ'
Vi viede

R, H

%_e - H,0, H
H H = /E< 2 - HD%—GH
Ry R, Ra R Ry R,
R, R2 (CH,).S R, 0 H  (CH,).S R, Rz
>:O + o:< ..—32 >( >< — 2 . /Eo + O:<
R3 H Rs 0—0 Ry RSGI"I -OH nHo H
Ketoon Aldehind Karﬁoksuul- Aldehiad
ape
0 o Alkoholid 0
)J\ R,,Z{ Oz R%
et
R—CH,0H
N
afoﬂpﬁgaf
P
R—CH-O0—R
: 1 R—CH,0—Na R—CHHal
0
Aldehiiudid ja ketoonid RA(
\ OH
]
HO 0. a HO ]
F{4>7H XonH Ki 1
2
X 29 &
“3",5. ‘(”.; Q@‘\ O
20 FDQ“"
HO ]
R;‘—CN PR RA( Ry oA ?H
= R—T—O0-R
X X X

¥ on kas vesinik voi
sisivesini kahel



Vladislav IvanistSev, Heigo Ers ja Verner Saask (Tartu Ulikool)

0 0
Karboksiulhapped R)l\ O)J\R
1
)

]

0
. Cl R—4
% So ~NH3 NH-R
Cl ‘ﬂ Rj 1
0 O 0
N f< R;—OH R % NaOH _ H<
0—R, OH 0—Na
Ry ” Estrid P
: ol
R+R2 O
Mo 9oy NH NH-Rz
OH =0 Ry
0 0 0
- H.O
R% . R,—OH R% 5 N R%
O—R, 0—R, H* 0—H
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