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11.-12. klass

Ulesanne 1. Hessi seadus
On teada jargnevate reaktsioonide standardsed entalpiad:

1. H20(g) — H20(v) AHr° = -44,01 kJ

2. CO(g) + 0,502(g) — CO2(g) AHr2° = -282,98 kJ

3. C(t) + 0,502(g) — CO(g) AH3° =-110,53 kJ

4. C(t) + 2H2(g) — CHa(g) AHr® = -74,52 kJ

5. CO(g) + 2H2(g) — CH3OH(v) AHs° =-90,41 kdJ

6. 2CHs3OH(v) + 2,502(g) — CO2(g) + CO(g) + 4H20(v) AHe® = -1245,44 kJ

a) Kirjuta metaani taieliku pélemise reaktsiooni vérrand. (1)
b) Arvuta metaani pdlemisentalpia. (2)
Elektrijaamas podletatakse metaani (voo kirus vi = 932 mol-s™', voo entalpia

h1 = 13,73 kd-mol~") nii, et 6hk on lilas (voo kiirus v2 = 17260 mol-s~!, voo entalpia
h2 = 8,968 kJ-mol-'). Pdletuskambrist valjuvad gaasid suunatakse turbiini, mille elektri
tootmise efektiivsus on 32%. Gaasid valjuvad turbiinist temperatuuril 880 K (voo entalpia
ha = 18,52 kd-mol™").

c) Arvuta, kui palju elektrienergiat (MW) toodetakse. (3)
d) Nimeta kaks moodust, kuidas saaks turbiinist valjuvat gaasisegu elektrijaama t66
efektiivsuse tdstmiseks kasutada. (2)8p

Ulesanne 2. Spektroskoopilised meetodid

Analltltiline keemik Siim ajas sassi aine Y anallusi tellimuspaberid hunniku teiste ainete
tellimuspaberitega. Onneks oli tal kaalukausil ainult 7 ainet: propuiilatsetaat, propaan-2-ool,
metuuletluleeter, etlulatsetaat, propaan-1-ool, propudlnitril ning etaanhape. Anallltik
Siimul oli ainest Y  tehtud infrapunaspektroskoopia (IR)  spekter ja
tuumamagnetresonantsspekter ("H NMR).

IR spekter tekib infrapunakiirguse neeldumisest uuritavas aines (lainearvudel ca 4000—400
cm™"), mille tulemusena suureneb sama sidet jagavate aatomite vénkeamplituud. IR-kiirguse
neeldumine oleneb aatomitest ja nendevahelisest sideme(te)st. Erinevad aatomite ja
sidemete kombinatsioonid neelavad erinevatel lainearvudel. Nt alkeenide kaksiksideme
kdrval asuvad C-H sidemed neelavad IR-kiirgust lainearvudel veidi tle 3000 cm™', aga
eetrite  C-O side neelab vahemikus ca 1050-1300 cm~'. Mitmetele sidemetele
iseloomulikud neeldumisjooned on toodud jargnevas tabelis.

Side Iseloomulikud aineriihmad Lame_?rv _Neeldt_l_mlse
(cm™) intensiivsus

C-H kdllastumata Ghendites, naﬂeks alkeenides, 3010-3095 keskmine

aromaatsed ained
. e 2800-3000, .

C-H enamik orgaanilisi aineid 1340-1470 keskmine — tugev

C=N nitriilid 2000-2300 keskmine — tugev

C=C alkeenid 1610-1680 mitmesugust

C-0 alkoholid, eetrid, karbokstililhapped, estrid 1050-1300 tugev

C=0 aldehltdid, ketoonid, karboksulitlhapped, estrid 1690-1760 tugev

"H NMR spektrite puhul on signaalid pdhjustatud vesinike aatomitest molekulis. Vesiniku
aatomid, mis on oma naaberaatomite osas keemiliselt identsed, annavad signaali spektri
samasse regiooni. Naiteks propa-1,2-dieeni korral on spektris ainult Uks joon, millesse
panustavad koik 4 vesinikku. Vesinikud, mis ei ole aga naaberaatomite osas identsed,
annavad signaali spektri eri regioonidesse. Naiteks 1-kloro-3-fluoropropa-1,2-dieeni korral
on spektris kaks joont: Uks vesinikust, mille naaberaatomi kiljes on kloor ja Uks vesinikust,
mille naaberaatomi kiljes on fluor. Spekter muutub veelgi keerukamaks, kui vesinikuga



seotud aatomi naaberaatomi(te) kiljes on teine vesinikuaatom. Naiteks joonisel 1 16hestub
ringiga tahistatud vesinike signaal kaheks. Kui naabril on vesinikuaatomeid rohkem, on ka
signaal enam I6hestunud, nagu nt joonisel 1 rombiga tahistatud Uksiku vesiniku signaal.

OO0
&
clH Cl
IS “.\ /
c—C
L 40 4 Cl/ \"”/H
vl I

Joonis 1: 'TH NMR spektri interpreteerimine 1,1,2-trikloroetaani naitel. Sama kujundiga
tahistatud vesinikuaatomid on ekvivalentsed ja panustavad koéikidesse sama kujundiga
tahistatud signaalidesse.
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Interpreteeri olulised kohad IR spektris, markides ristiga neeldumise pdhjustanud

sideme(te)le vastava(d) kasti(d). (3)
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b) Tuginedes punktis a) margitud kolmele neeldumisjoonele, vali kdik tGhendid seitsmest,
mille IR spektriga pole kindlasti tegemist.

c)

(2)

Interpreteeri olulised kohad NMR spektris, joonistades vastavad aine Y struktuuriosad ja

tahistades vesinikud, mis annavad signaalid kohtades a, b ja ¢. Struktuuriosad peavad
olema piisavad, et seletada vastavad signaali Ibhestumised.
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d) Kirjuta aine Y struktuurivalem. 19p

Ulesanne 3. Meldrumi hape

Meldrumi hape on orgaanilises sunteesis laialt kasutatav reagent, mille slnteesis

esmakordselt 1908. aastal A. N. Meldrum propaandihappe ja propanooni

kondensatsioonireaktsioonil. Meldrum arvas, et sunteesitud Uhendi struktuur on A, kuna

Uhend reageeris alustega nagu 9)

monoprotoonne hape ning lagunes Ho O><O

kuumutamisel, andes CO2-te.

Meldrumi happe tegelik struktuur (B) o M

tuvastati alles 40 aastat hijem. © 0 0

Meldrumi  pakutud  struktuur (A) A B

vastab eksperimentaalsetele

vaatlusandmetele, kuna sisaldab Uhte karboksullhappe rihma ning (-asendis

karbonuulrGhma, mis soodustab Uhendi lagunemist kuumutamisel.

a) Taienda alltoodud reaktsiooniskeemi, naidates nooltega, kuidas toimub elektronide
Umberpaiknemine reaktsiooni kaigus.

H o OH
@) A

®) COZ + /4 0)
@)
. ¢ 0
Uhend C on tasakaalus tautomeeriga D.
b) Joonista tautomeeri D struktuurivalem. (1)
¢) Kumb tautomeer on stabiilsem — C voi D? (1)
Ka Meldrumi happe tegelik struktuur peab vastama  eksperimentaalsetele
vaatlusandmetele — peab eksisteerima happeline prooton ning olema vdimalik

lagunemisreaktsioon, mille tulemusel eraldub CO:x.

d) Kirjuta Meldrumi happe (B) ja aluse (NaOH) vahelise reaktsiooni vorrand. Selgita
Meldrumi happe happelisust. (2)

e) Meldrumi happe (B) termilisel lagunemisel moodustuvad atsetoon, slsihappegaas ja
keteen (E). Taienda alltoodud reaktsiooniskeemi, naidates nooltega, kuidas toimub
elektronide Umberpaiknemine reaktsiooni kaigus.
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f) Keteen E reageerib etaanhappega, andes atseetanhidriidi (etaanhappe anhudriid).
Joonista vastava reaktsiooni mehhanism, naidates nooltega elektronide
Umberpaiknemist. (1)

Meldrumi hapet slnteesitakse endiselt 1908-ndal aastal avaldatud meetodi jargi.

Propaandihape ja propanoon pannakse reageerima, kasutades lisaks reagendina

atseetanhudriidi ja katalUsaatorina vaavelhapet. Esimeses etapis reageerib propaandihape

Uhe ekvivalendi atseetanhidriidiga, mille tulemusena moodustub vahethend F. Vahelhend

F reageerib seejarel propanooni enoolvormiga (G), andes Meldrumi happe.
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g) Joonista vahelhendi F ja propanooni enoolvormi G struktuurid. (2)9p

Ulesanne 4. Keemilised vooluallikad

Nikola Tesla leiutas salaja ajamasina, millega randas ajas tagasi Michael Faraday aega, et
votta viimane kaasa reisile aastasse 2019. Reisi kaigus leidsid nad Tesla tehasest aku ning
avastasid, et seda saab hasti kirjeldada Faraday elektrolldsi seadustega. Liitiumioonakus
on Uks elektroodidest grafiitelektrood ning teine elektrood on valmistatud liitium
koobalt(Ill)oksiidist. Elektroluusi ja laadimise kaigus toimuvad akus jargnevad
poolreaktsioonid: LiCs = grafiit + Li* + e~ ning CoOz2 + Li* + e~ = LiCoOz2. Koobalt(IV)oksiid ja
grafiit koosnevad kihtidest, mille vahele mahuvad Li* ioonid. CoO:2 kihid koosnevad kolmest
hapniku ja koobalti aatomite alamkihtidest, kus koobalt on koordineeritud kuue hapniku

aatomiga.

a) Joonista grafiidi ja CoO:2 valjaldigete peale Li*-ioonid.
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b) Arvuta toodud aku maksimaalne teoreetiline energiatihedus (W-h-kg-') eeldades, et
elektrolildi mass on tuhine, elektroodid reageerivad 100% ulatuses, energiakadusid ei
esine ning tuhjenemise keskmine pinge on 3,85 V. (2)

Liitiumioonakut laetakse jarjestikku kahes reziimis — konstantse vooluga ning konstantse

pingega, et pikendada aku eluiga.

c) Arvuta, kui palju aega kuluks 1,00 kg liitiumioonaku taislaadimiseks konstantse voolu
reziimis (/ = 0,80 A) nimipingel 3,85 V. (1)

Tulevikus ringi rannates kohtasid nad samuti tulevikku rannanud Humpry Davyt,

kituseelementide isa, kes uuris hoolikalt tanapaevast vesinikul pdhinevat kituseelementi.

Ta oli valja uurinud, et kltuseelemendi tarvis sailitatakse vesinikku gaasina 7,0-107 Pa

juures temperatuuril 0 °C. AHi(H20) = -241,8 kJ-mol-".

d) Arvuta idealiseeritud kituseelemendi energiatihedus i) massi jargi (W-h-kg™") ja ii)
ruumala jargi (W-h-dm=3), eeldades, et kituseelemendi ja mahuti massid ning
omaruumalad on tuhised. 3)8p



Ulesanne 5. Tsement

Erinevate tsemendi liikide koostised on rangelt maaratletud, et tagada nende omaduste

muutumatus. Halli varvi tsemendi portlandklinker (tsemendiahjus t66deldud tsemendi

tooraine) koosneb neljast mineraalist, milleks on: aliit (3CS) — 3Ca0-SiOz; beliit (2CS) —
2Ca0-SiO2; aluminaatne faas (3CA) — 3CaO-Al203; ja aluminaatferriitne faas (4CAF) —
4Ca0-Al203-Fe20s. Tulpilise portlandklinkri saamiseks kohalikest toorainetest segatakse

Eestis lubjakivi ja savi suhtes 3:1 ning kuumutatakse temperatuuril umbes 1450 °C.

a) Arvuta mineraalide 3CS, 2CS, 3CA ja 4CAF protsendiline sisaldus Klinkris kui on teada,
et lubjakivi sisaldab massi jargi 93% CaCOs ning savis on 55% SiO2, 13,4% Al203 ja 6%
Fe20s. (5)

Viimasel ajal on hakatud tootma Uha enam valget tsementi, kuna see sobib varvilise

tsemendi tootmiseks hallist tsemendist paremini. Tartu Ulikooli Fliisika Instituudi hoone on

naide varvilisest betoonhoonest. Seal kasutatud pruun varvaine on ainete A, B ja C segu.

Oksiidis A on metalli X massiprotsent 72,36% ning Uhendis B — 62,85%. Ained A ja B on

Lauxi protsessi, kus toodetakse nitrobenseenist aminobenseeni, kdrvalproduktid. Ainet B

saab toota ka metalli X ja vaavelhappe vahelise reaktsiooni produktide oksudeerimisel

aluselises keskkonnas. Ainet C saab uhendi A oksudeerimisel voi Uhendi B kuumutamisel

b) Tuvasta arvutuste abil metall X ning thendid A-C. (2)

c) Lépeta ja tasakaalusta kirjeldatud reaktsioonivérrandid:

1. C6HsNO2 + H2O + X — A + ...

2. CsHsNO2+HO0+X —>B + ...

3. X+ HS04— ...

4, .. +02+NaOH—-B + ...

5, A+0O2—C

6. B-C+.. 5)12p

Ulesanne 6. Bulbofiilool-B siintees

Bulboftilool-B (joonisel) on haruldane looduslik Ghend, o

mida leidub orhideede Bulbophyllum kwangtungense ja OH
Bauhinia purpurea osades. On kindlaks tehtud, et O O
bulbofilool-B inhibeerib radikaalide tootmist inimkehas O

ning on ka potentsiaalne kasvajavastane ravim. \__-0

Laboratoorselt sinteesiti bulbofllool-B  esmakordselt

2008. aastal kolmeosalise slnteesiga. Esimeses osas sunteesiti seitsme sammuga 1,2,3-
trinGdroksibenseenist  prekursor 1. Esimesel sammul toimus elektrofiiine

asendusreaktsioon aromaatses tuumas, mis andis tihendi A. Ulesandes kasutatud liihendid:
Me — metlllrihm (CHs-), Ph — fenddlriihm (CsHs-), Bn - benstdlrihm (CeHs—CHz-).
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Prekursor 1



a) Joonista uhendite A—D struktuurivalemid (4)
Prekursor 1 sunteesi viimasel sammul konverteeriti hudroksudlrihm imidasooli ja
triisopropudlsiludlkloriidi (Si(i-Pr)sCl) (TIPS) abil stabiilseks silllleetriks.
b) Millega on TIPS-rihma puhul tegemist? Miks on selle lisamine prekursor 1 struktuurile
bulbofllool-B slinteesi seisukohalt oluline? (1)
Uks huvitavamaid reaktsioone prekursor 1 siinteesis oli Vilsmeier—Haacki reaktsioon,
millega lisati peale D aluselist hudrolllsi aromaatsele tuumale aldehtudrihm. Antud
reaktsiooni mehhanism on vordlemisi keeruline, kuid on teada, et POCIs ning
N,N-dimetudlformamiidi (DMF) reaktsioonil genereeriti reaktsioonisegus ebastabiilne
vahelhend, mille lagunemisel tekkis elektrofiine osake E. Osakese E ning benseenituuma
vahel toimus aromaatne elektrofiilne asendusreaktsioon ning sellele jargnenud hadroltds
andiski aldehttdrihma.

ﬁ Cl /

o)
\ / 0 N Q
o P~ + \ |
o c N\ — gt \N—= E + o=
II o)
POCI3 DMF
c) Joonista osakese E struktuurivalem. (1)

Teise prekursori slnteesil kasutati levinud reagente ning lahteuhendina meta-
hiudroksubensaldehaudi. On teada, et reagent Il abil saadi reagendist | tugev elektrofiil.
Reagendi Il lisamisel toimus  kaaliumkarbonaadi  juuresolekul  nukleofiilne
asendusreaktsioon. Reagent IV on hiidriidiooni (H™) doonor.
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d) Kirjuta reagentide I-IV valemid. 4)
Teise prekursori (Uhend H, brutovalemiga Cs2H27Br20OP) siinteesi viimastes sammudes

kasutati levinuid fosforil pdhinevaid reagente.
OH

Br PBrg PPh3

—> G — H

BnO Prekursor 2

C32H27BI’20P
e) Joonista uhendite G ja H struktuurivalemid. (2)
Slnteesi viimases osas saadi eelnevalt toodetud prekursorite vahelisel Wittigi reaktsioonil
tugeva aluse (n-buttdlliitiumi) juuresolekul isomeerid | ja J. Kdérvalproduktina tekkis ka
trifentitiifosfiinoksiid. Uhendite | ja J segu konverteeriti seejérel 4 sammuga 16pp-produktiks.
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Prekursor 1 Prekursor 2 bulbofiilool-B

f) Joonista Wittigi reaktsioonil saadud uhendite I ja J struktuurivalemid. (2)14p



