2017/2018. 6a keemiaoliimpiaadi I6ppvooru llesanded

11.-12. klass
1. Vaatame vee kaitumist atmosfaarirohul. molaarne A
a) Kuidas muutub jaatumise kaigus vee Gibbsi
temperatuur? (1) energia B
b) Millised vee agregaatolekud vastavad C
joontele A, B ja C? (2)
c¢) Kanna joonisele vee sulamis- ja L temperatuurt
keemistemperatuur. (1)

Ants lahustas 100 g vees 4,2 g NaCl. Jargnevas eeldage, et sool on ainult

vedelas faasis ning nii vee kilmumisel kui ka aurustumisel jaab kogu sool

vedelasse faasi.

d) Kandke kvalitatiivselt samale joonisele Antsu valmistatud lahuse vedela
faasi joon D ning markige saadud lahuse sulamis- ja keemistemperatuur

(T’sul ja T’keem)- (215)
e) Kui vee krioskoopiline konstant on 1,86 °C-kg/mol, siis milline on saadud
lahuse kilmumistemperatuur? (2) 8,5p

2. Aromaatse molekuli X valem on C,H,, ning seejuures on susiniku
massiprotsent vesiniku omast 14,9 korda suurem. Molekuli X kohta on teada, et
selle koik silisinikuaatomid on sp? hibridisatsioonis ning on kolm erinevat
summeetriatasandit.
a) Arvutage molekuli X brutovalem. (2)
b) Joonistage molekuli X struktuurivalem ja kirjutage selle nimetus. (2)
¢) Molekulil X on mdningaid struktuuriisomeere, milles on samuti kdigi siisinike
aatomite hibridisatsioon sp?. Joonistage neist kolme struktuurivalemid. (3)
Molekuli X katalUutilisel hidrogeenimisel moodustub aromaatne molekul Y,
mille valem on C,H,. Laboris voeti 1,00 kg X ja hidrogeeniti Y-ks. Vesinikku
voeti 100-liitrisest balloonist, mille manomeetri ja termomeetri alg- ja I6ppnaidud
olid vastavalt 22,1 atm ja 25,2 °C ning 16,2 atm ja 21,5 °C.
d) Teades, et 67% kulunud vesinikust liitus hendi X kordsetele sidemetele,

arvutage Uhendi Y brutovalem. (4)
e) Joonistage Uhendi Y struktuurivalem. (1)
f) Mitu simmeetriatasandit eksisteerib thendil Y? (M13p

3. Seadusega on maaratud, et avalikes basseinides peab vaba kloori sisaldus
jadma vahemikku 0,5-1,5 mg/dm?®. Klooriihendeid on vdimalik basseinivette
tekitada erinevatel viisidel, naiteks lisada gaasilist Cl, voi NaClO. Osad kloori-
Uhendid reageerivad basseinivees sisalduvate Uhenditega, naiteks uriinis ja
higis leiduva uureaga (NH.CONH,, reaktsioon 1). Tulemusena moodustub
klooramiine, mis on tegelikud basseinivee ,kloorilbhna” pdhjustajad. ,Vaba
kloor” on koondnimetus klooritihenditele (enamasti HCIO ja CIO™ kujul), mis ei
ole veel ara reageerinud ning on vdimelised hoidma basseinivee puhtust suure
oksudatiivse ja desinfitseeriva toime t6ttu. Vaba kloori sisaldus esitatakse

arvutatuna Cl, kaudu, eeldades, et kdik Uhendid on Cl, kujul.

Keemik Juhanit kilastas Uhel paeval klient, kes soovis basseinivee vaba kloori
sisaldust maarata. Kuna HCIO on desinfitseerimisel CIO~ vdrreldes tugevama
toimega, soovis klient lisaks teada saada, kuidas kindlustada, et basseinivees
oleks vordselt mdlemat vormi: HCIO ja CIO™. Juhan vdttis 1,000 dm?
basseinivett, hapestas segu H,SO, lahusega ja lisas 1 cm® 10% KI lahust
(reaktsioon 2). Seejarel tiitris saadud lahust 0,00100 M Na;S,0; lahusega
(reaktsioon 3), kasutades indikaatorina tarklist. Na,S,0; lahust kulus 26,20 cm?.
a) Kirjutage reaktsioonide 1-3 reaktsioonivérrandid, eeldades, et

reaktsioonis 2 reageerib Cls,. (3)
b) Arvutage vaba kloori kontsentratsioon (mg/dm?®) basseinivees. (2)
c¢) Kuidas lahendada vaba kloori vormide erinevate osakaalude olukord?
P&hjendage arvutuslikult. pKs(HCIO) = 7,5. (2,5)

d) Kui kindel saab olla saadud vaba kloori sisalduses? Millised tegurid véivad
pohjustada analtusitulemuse Ule- vdi alahindamist (eeldada, et tehniliselt oli
anallids korrektselt labi viidud)? Nimetage vahemalt kolm pdhjust. (3) 10,5 p

4. Metudlhddrasiin (CH;NzH;) on Uks osa AHe, kJ/mol | C,, J/(mol-K)
raketikltusest. Suletud kalorimeetris N, (9) 0.0 20.8
reageeris 1,000g CHsN:Hs; ja stéhhio- CO, (9) _393'5 28,9
meetriline kogus hapnikku, nii et tem- H,0 (v) —285’8 75’3
peratuur anumas tdusis 12,50 K vdrra. NzO4 @ 91 )

Voib eeldada, et siseenergia muut on

vordne entalpia muuduga ning soojusmahtuvused ei soltu temperatuurist.

Kalorimeetri soojusmahtuvus on 2260 J/K.

a) Kirjutage ja tasakaalustage metillhldrasiini reaktsioon hapnikuga
(reaktsioon 1) ja dilammastiktetraoksiidiga (reaktsioon 2), kui mélemal juhul
tekivad samad reaktsioonisaadused ja lammastik redutseerub Nz-ks. (2)

b) Leidke mdlema reaktsiooni entalpiad AH.:° ja AH.;° Uhikuga kJ/mol
standardtingimustel. (4)

c) Mitu kJ soojust eraldub reaktsioonides 1 ja 2 he grammi stéhhiomeetrilise
reaktsioonisegu (CH3sN:Hs ja oksudeerija) kohta? (4)

d) Kumb oksudeerija oleks reaktsioonisegu massi ja eralduva soojuse jargi
otsustades parem valik? Nimetage ks pohjus teise okslideerija kasutamise
kasuks. (2)12p

5. Tolterodiini (A) kasutatakse uriinipidamatuse simptomaatilises ravis. Uheks
vdimalikuks tolterodiini analoogi slinteesi viisiks on alustada kaneelhappe
derivaadist (B) vastavalt jargnevale skeemile:

i) MeO
i PO
Q/YLOH HCI (kat) H | i) LIAIH POCI LiN(iPr)
B = C = D ‘= E ‘= F -G

MeOH ii) H,0 ii) H,0
a) Joonistage Uhendite C—G struktuurivalemid. (5)




b) Uhendi D siinteesil vdib tekkida mitu erinevat kdrval- O
produkti. Joonistage nendest kahe struktuurivalemid. (2)

c) Uhendi G siinteesil vaib liitiumdiisoproptilamiid kaituda J\
. ~ . . . . N
ka alusena ning anda kdrvalprodukti H. Mis on thendi H )\
struktuurivalem ja kuidas saaks Uhendi H teket A
vahendada? (2)
d) Jarjestage Uhendid vastavalt aluselisuse kahanemisele: LiN(iPr),, nBulLi,
EtOLi, Ghend I, Et;N. (M10p

6. Molekuli, mis reageerib retseptoriga, kutsutakse ligandiks. Retseptori ja
ligandi vahel toimub pdorduv reaktsioon R + L = RL. Parisuunalist RL tekke
reaktsiooni kutsutakse assotsiatsiooniks, vastassuunalist reaktsiooni aga
dissotsiatsiooniks. Kuna retseptorite kaudu saab rakke mdjutada, on paljud
ravimid retseptorite ligandid. Tabelis on mitme potentsiaalse ravimi
dissotsiatsiooni tasakaalukonstantide ja dissotsiatsiooni kiiruskonstantide
vaartused, mis on melanokortiin-4 retseptori (MC4R) ligandid ja vbiks aidata
valtida Gles60mist. Vihje: dissotsiatsiooni tasakaalukonstant on assotsiatsiooni
tasakaalukonstandi péordvaartus.

Parameeter UTBC101 |UTBC102 [ SHU9119

Dissotsiatsiooni tasakaalukonstant (nM) | 0,21 3,7 0,46

Dissotsiatsiooni kiiruskonstant, (1/min) | 4,4 1,1 0,031

a) Millise ligandi puhul on keemiline tasakaal suunatud kdige rohkem
retseptor-ligand kompleksi tekke suunas? (1)

b) Arvutage iga ligandi retseptorile seostumise Gibbsi energia muut kehatem-
peratuuril (37 °C). (3)

Ravimi toimes pole tahtis mitte ainult see, et ravimi ja retseptori vaheline
reaktsiooni tasakaal oleks suunatud voimalikult palju retseptor-ligand kompleksi
suunas vaid ka see, kui Kiiresti retseptor-ligand kompleks tekib.

c) Arvutage iga ligandi assotsiatsiooni kiiruskonstant. (1)
d) Milline molekulidest on parim ravimi kandidaat juhul, kui patsient kipub
ravimi manustamist unustama? P&hjendage. (0,5)
e) Milline molekulidest on parim ravimi kandidaat juhul, kui ravim peab toimima
voimalikult kiiresti? Pdhjendage. (0,5)

f) Eeldage, et on saavutunud tasakaal ning arvutage MC,R-SHU9119
kompleksi kontsentratsioon, kui MC4R kontsentratsioon on 0,20 nM ja
SHU9119 kontsentratsioon on 0,40 nM. (1,5)

g) Naidake arvutustega, kumb Ulejadnud kahest molekulist suudaks MC.R-
SHU9119 kompleksi Idhkuda ja moodustada ise retseptoriga kompleksi, kui
valjatdrjuva ligandi kontsentratsioon I6pplahuses on sama nagu SHU9119
kontsentratsioon. 35 1p



