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Juhend ja olUmpiaadi lahendamise meelespea

Sinu vastustevihikus peab olema 19 lehekiilge.
Komplekt koosneb 6 iilesandest.

Sul on tlesannete lahendamiseks 5 tundi.
Mustandipaberina kasuta selle vihiku lehtede tagakiilgi.
Kasuta aega efektiivselt!

Tee koigepealt dra see, mida oskad.
Kui iihe tilesandega kuidagi toime ei tule, péordu selle juurde tagasi hiljem.
e Loe alati tilesanne ja kiisimused 16 puni.
Ulesande alapunktid pole alati omavahel seotud.
Piitia lilesandest dra teha nii palju, kui oskad, s6ltumata sellest,
kas oled loppvastuseni joudnud voi mitte.
e Kirjuta vastused ja arvutused ainult pastapliiatsiga selleks ettendhtud kastidesse.
Kui kogu vastus ei mahu kasti, siis kirjuta vastus sama lehekiilje tagaktiljele ning tomba
sellele ise kast timber. Mdrgi ka lilesande juurde, et vastus paikneb lehe tagakiiljel.
e Kirjuta selge kiekirjaga.
Kui parandaja ei saa kdekirjast aru, ei saa ta ka punkte anda!
Paranduste tegemisel tomba vigasele sénale/numbrile kriips peale ning kirjuta uuesti.

Arvulise vastuse esitamisel ndita lahenduskaik, mille kaudu vastuseni joudis.

Ulesanded ja vastused (avaldatakse, kui oliimpiaad on 16ppenud):

www.eko.ut.ee/eko /lv

Palun anna oliimpiaadile tagasisidet: PW

tinvurl.com/EKO2022-tagasiside Mﬂaﬁﬁgmg

Toetajad ja koostoopartnerid:
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Ulesanne 1. Kristallvéreenergia (10 p)

Kristallvoreenergia vastab energiale, mis vabaneb kristalli moodustumisel gaasilistest ioonidest.
Kristallvoreenergiat pole voimalik otseselt mdota, kuid seda saab arvutada Born-Haberi tstikli
abil, mis voimaldab selle avaldada tsiiklilise protsesside ahela liilina. Alloleval joonisel on
toodud Born-Haberi tsiikkel NaCl jaoks.

E A
Na*(g) + CI(9)
®
Na*(g) + 0,5 Clx(g) @
©T
Na(g) + 0,5 Clx(g) u Na*(g) + CI(g)
@1
Na(t) + 0,5 Clx(g) @
®
o b y
NaCl(t)

a) Vii vastavusse joonisel naidatud protsessid (1-6) ja tabelis antud energia tiitibid. NB!
energiate nimetused ei pruugi vastata pdrisuunalistele protsessidele Born-Haberi tstiklis. (3)

Protsess Entalpia tiiiip Siimbol Vaartus (k] mol™)
Cl elektronafiinsus E..(C]) -356
Cl, dissotsiatsioon Dy(CL) 242
Na sublimatsioon AH,(Na) 109
Na ionisatsioon [E(Na) 494
NaCl tekkeentalpia AH{(NaCl) -411
NaCl kristallvoreenergia | AU(NacCl)
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b) Arvuta NaCl kristallvoreenergia kasutades Born-Haberi tsiiklit. (2)

AU(NaCl) = k] mol™

NaCl kristallstruktuuri tihikrakk on kuubiline (illustreeritud alltoodud joonisel). NaCl tihedus on
Pract = 2,17 g em™,

c) Arvuta Na' ja Cl” ioonidevaheline kaugus (dy,q) NaCl kristallis. (2)

9

dNaCl = A

loonilise kristallvore korral on kristallvoreenergia suurim komponent elektrostaatiline
vastastikmdju (AU,) erimdargiliste laengutega ioonide vahel. Seda saab arvutada antud
vorrandiga:

el 4me d
0
kus A on Madelungi konstant, N, on Avogadro arv (6,022-10* mol™), z, ja z_ on vastavalt

katiooni ja aniooni laengunumbrid, e on elementaarlaeng (1,602-10™"° C), & on vaakumi
dielektriline labitavus (8,854-107'* C*]"* m™) ja d on ioonidevaheline kaugus.



d) Arvuta kristallvoreenergia elektrostaatilise komponendi vaartus NaCl jaoks. Kasuta
arvutuse jaoks A = 1,748 ja d) alapunktis leitud dy,; vaartust. Kui sul ei dnnestunud

alapunkti d) lahendada, kasuta dy,¢ = 2,80 A (1)
AU, (NaCl) = k] mol™
e) Eeldades, et dy,q = dg.o, pOhjenda kas NaCl v6i BaO sulamistemperatuur on kérgem. (1)
T,(NaCl) .......... T,.(BaO) (kirjuta punktiirile kas > vdi <), sest:

Teiste naatriumhaliidide kristallvoreenergiad on AU(NaF) = 923 k] mol™, AU(NaBr) = 747 K]
mol ™ ja AU(Nal) = 704 k] mol™.

f) Pohjenda liithidalt seaduspadrasust naatriumhaliidide kristallvoreenergiate vaartustes. (1)




Ulesanne 2. Oliviinmineraalide faasiiileminekud (10 p)

Maa vahevod koosneb enamasti silikaatmineraalidest. Kdige suurem osakaal on Mg-Fe
silikaatidel, mille peamiseks esindajaks on mineraal oliviin tildvalemiga (Mg,Fe,_,),Si0,. Mg ja Fe
proportsioonid oliviinis varieeruvad magneesiumirikkast (Mg,SiO,, forsteriit) rauarikkani
(Fe,SiO,, fajaliit), moodustades nn isomorfse rea, kus magneesiumi- ning rauakatioonid saavad
liksteist oliviini kristallstruktuuris igas vahekorras asendada. Mg ja Fe vahekord mdjutab
oluliselt oliviini flisikalisi ja keemilisi omadusi, sealhulgas sulamistemperatuuri. Joonisel 1 on
kujutatud oliviini sulamist kirjeldav faasidiagramm.
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/ /
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/ + tahkis
1500 — /,
Tahkis
1300 V/ /

1100

Temperatuur (°C)
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Joonis 1. Oliviini koostise-temperatuuri faasidiagramm.

[somorfsete mineraalide faasiiileminekud on mitmeastmelised protsessid, kus vedela ja tahke

fraktsiooni koostised vdivad faasiiilemineku kestel erineda.

a) Hinda faasidiagrammi abil temperatuuri, mille juures algab i) 35% forsteriidisisaldusega
oliviini sulamine, ii) 65% forsteriidisisaldusega vedela oliviini tahenemine. (1)

i)

ii)

Tahket 35% forsteriiti kuumutatakse kinnises siisteemis (st Ukski osa oliviinist ei valju

slisteemist), kuni see hakkab sulama, ning kuumutamist jatkatakse, kuni kogu oliviin on vedelas

olekus.

b) i) Hinda, missugusel temperatuuril on vedela ning tahke oliviini vahekord 1:1. (D
ii) Hinda alapunktis b) i) leitud temperatuuril oliviini tahke faasi koostist. (1)

i)

ii)
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Temperatuur ja rohk maa sisemuses kasvavad siigavuse suurenedes, mistéttu on erinevatel
stigavustel stabiilsed erinevad Mg-Fe silikaadid. Sellest tulenevalt esineb oliviin vahevo6s mitme
eri vormina, millel on sama keemiline koostis, kuid erinev kristallstruktuur.

c) Leia arvutuste abil vahevoos kdige levinuma oliviini valem, kui Mg massiprotsent selles on
29,76%. (2)

X =

Vahevoos koige levinuma oliviini valem on:

Ulikorgetel rohkudel ei ole oliviin iildvalemiga M,SiO, enam stabiilne ning muundub
perovskiidiks (Mg-Fe silikaat) ning oksiidiks. Joonisel 2 on toodud perovskiidi iihikraku
struktuur. Suured pallid tdhistavad metallikatioone (Fe, Mg), viikesed sinised pallid Si aatomeid
ning punased, kdige vdaiksemad pallid O aatomeid.

00

Joonis 2. Perovskiidi Uhikrakk (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Perovskite.jpq).



https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Perovskite.jpg

d) i) Arvuta perovskiidi tihikraku alusel perovskiidi taandatud valem.

(1)

ii) Kirjuta tasakaalustatud reaktsioonivérrand tilemineku M,Si0, — perovskiit + oksiid

jaoks, kasutades koikide metallikatioonide jaoks iildist tahist M.

(1)

i)

ii)

Joonisel 3 on toodud oliviinmineraalide faasidiagramm vahevo0s esinevate temperatuuride ja
rohkude vahemikus. Allolevas tabelis on esitatud (Mg, Fe),SiO, erinevate faaside tihedused.

Oliviini faas

Tihedus (g cm™)

o-oliviin 3,25
B-oliviin 3,84
y-oliviin 3,90

e) Kasutades iilaltoodud informatsiooni, kanna allolevale faasidiagrammile vastavasse vilja

sobiva oliviini faasi (a-oliviin, 3-oliviin, y-oliviin, perovskiit+oksiid) nimetus.

R&hk (GPa)

26
24
22
20
18
16
14
12
10

(1)

1000 1400

1800 2200

Temperatuur (K)

Joonis 3. Oliviini temperatuuri-rohu faasidiagramm.



Maavirinates tekkivate seismiliste lainete kiirus soltub mineraalide struktuurist, mida laine
labib. Seismoloogiliste mdotmiste abil on tuvastatud, et vahevoos on kaks kiiruskontrasti ehk
sugavust, kus lainete kiirus globaalselt muutub. Need paiknevad z; = 410 km ja z, = 660 km
stigavusel.

f) i) Teades, et 1 GPa rohu kasvule vastab keskmiselt 29 km, hinda, missugused

faasilileminekud vastavad kummalgi stigavusel ndahtud kiiruskontrastidele. (D
ii) Arvuta vahevoo temperatuurigradient (temperatuuri muutus sligavuse suurenedes)
ning kanna see faasidiagrammile. (1)
i)
ii)

AT/Az = K km™




Ulesanne 3. Huvitavad fosfori ithendid (10 p)

Fosfori keemia on &aarmiselt mitmekesine. Lisaks olulisele rollile biokeemias on fosfor ka
mitmete anorgaaniliste ja orgaaniliste iihendite tootmise lahtematerjaliks. Jargneval skeemil on
toodud voimalused mdningate huvitavate fosforil pohinevate tihendite siinteesiks. Koik skeemil
kujutatud reaktsioonid on tasakaalustatud ning muid kdrvalprodukte ei teki.

+3 H,O
2 3P 15E
-3 HCI -1.5 H,O
+3 K
+0,25 B
-3 KCl o
%Cl [ OSiMe,
A
C - D NP =D
_A kat. NaOH { 5
+3H0 | 3P SiMe;
N M -E
-3 H3PO, 4
elektrikaar, 950 °C
+3C rafiit 1074 o
t) (grafiit) . K < 510 moar o 130 °C 05G
_0 -J
-0.5H, \ Ni katalUsaator\ 130 °C
05L 051 025H

Lihtainet B tuntakse ka valge fosfori nime all. D tekib nukleofiilse asendusreaktsiooni
tulemusena. E brutovalem on C¢H,4Si,0. F on nitriilide 3. perioodi analoog. Uhendil G on kolm
stiimmeetriatasandit. Uhendid H ja I sisaldavad ainult iiksiksidemeid, kusjuures H ei sisalda
fosfor-fosfor sidemeid. Uhendi I molekul on kujult sarnane lihtaine B molekuliga. Alkeenis ]
pole sekundaarseid siisinikke. Gaas O, oma aineklassi lihtsaim esindaja, tekib K saamise
reaktsioonis kdrvalproduktina N reageerimisel siisinikelektroodidega kdrge pinge juures. M on
kaheprootonihape.

a) Tuvasta ithendid A-P. (8)

A B C D




b) Milliseid reaktsioone kirjeldavad jargnevad moisted? (2)

Disproportsioneerumine:

Vaakumpiiroliiiis:

Dehudraatumine:

[1,3]-siltitilnihe:




Ulesanne 4. Kataliiiitiline hiidrogeenimine (10 p)

Sir Geoffrey Wilkinson (1921-1996) oli inglise keemik, kes on enim tuntud oma t66 poolest
siirdemetallidel pdhinevate organometalliliste tihendite valdkonnas, mille eest teenis ta ka
1973. aastal Nobeli keemiaauhinna. Tahtis osa tema teadustodst oli ka nn Wilkinsoni
katallisaatori (vt joonist) avastamine, mille reaktiivsuse moistmine aitas panna aluse
kaasaegsele homogeensele kataliilisile. Seda kompleksiihendit on véimalik siinteesida naiteks 5.
perioodi metalli M kristallhiidraadi MCl;-3H,0 redutseerimisel liias trifentitlfosfiiniga (PPh;,
kus Ph = C¢Hs).

Ph3P/,,,M_\\CI

Ph;P”  YPPh,

Wilkinsoni katallUsaator

Kompleksiihendite valentselektrone saab loendada jargmiste reeglite alusel:
1. metalliaatom panustab kompleksiihendi valentskihti koéigi valentsaatomorbitaalide
elektronidega, mis on vérdne metalli rihma numbriga
2. ligandid, mis moodustavad metalliaatomiga kovalentse sideme (nt H, halogeenid jne),
panustavad valentskihti iihe elektroniga
3. ligandid, mis seonduvad metalliaatomiga ldbi vaba elektronpaari (nt CO, NH; jne)
panustavad valentskihti kahe elektroniga
4. kiillastumata susinikuiithendid (nt alkeenid) seonduvad metalliaatomiga labi kordse(te)
sideme(te)ga seotud aatomite p-orbitaalidest moodustunud molekulaarorbitaalidega
ning panustavad valentskihti x elektroniga, kus x on metalliaatomiga koordineerunud
susinike arv. Selliseid ligande tahistatakse kreeka tihega 7 ja iilaindeksiga x.
Alloleval joonisel on toodud ndited valentselektronide loendamise kohta.

|

Cr

OC“'/ N
ocC Cco
6 e (Cr) 10 e (Ni)
32e =6¢e (3x CO) 21e" =2e (2xBr)
6 & (n°-CeHs) 22e =4e (2xN)
Summa =18 e~ Summa =16 e~

a) i) Tuvasta arvutuste abil metall M kui on teada, et Wilkinsoni kataliisaatori valentskihis on
16 elektroni ning ii) kirjuta Wilkinsoni katallisaatori saamise tasakaalustatud
reaktsioonivorrand. (2)

i)

Metall M on:

ii)




Alloleval  skeemil on  kujutatud hiidrogeenimisreaktsiooni  kataliiiitiline  tstikkel
3-feniitilpropeeni naitel. Kataliititiline reaktsioon kulgeb labi vaheiihendite A-D.
PhsP.... .Cl
Ph;P”  “PPh,
+ PPhs || - PPhg
PhsP...
‘M—ClI
Q/\V Ph3P’ \(
H H
- o, |
Ph3P/ J_/ Ph3P; 4 B
Ph3P | PhsP” |
Cl Cl
K Ph3P/ \PPh3 /\
Ph
Cc
b) Arvuta, mitu valentselektroni on vaheiihenditel A-D. (2)

A valentselektronide arv =

B valentselektronide arv =

C valentselektronide arv =

D valentselektronide arv =




Vaheithend A vdib lahuses vabade koordinatsioonikohtade olemasolu tottu pddrduvalt
moodustada dimeerse lihendi, mille geomeetria M tsentrite suhtes on tasapinnaline nelinurkne.

c) 1) Joonista vaheiihendi A dimeeri struktuurivalem ning ii) arvuta selle valentselektronide
arv iithe M aatomi kohta. (1,5)

i)

ii)

Kataliisaatorite efektiivsust iseloomustab suhtearv TON (ingl turnover number), mis kirjeldab
mitu molekuli saadust tekib tihe katalliisaatori molekuli kohta. Keemiatudeng Andreas soovis
hinnata TON vaartust ilaltoodud skeemil kujutatud reaktsiooni jaoks ning viis labi
eksperimendi. Koigepealt valmistas ta timarkolvis lahuse 0,480 g 3-feniililpropeenist 10 mL
metanoolis. Seejdarel tithendas ta anuma gaasiballooniga ning asendas 6hu vesinikuga nii, et
rohk kolvis piisis kogu reaktsiooni valtel p = 1,00 atm juures. Viimaks lisas ta 1,600 mL
Wilkinsoni kataliisaatori 0,010 M lahust ning jattis reaktsiooni temperatuuril 7= 20,0 °C kdima,
kuni vesiniku tarbimine lakkas. Kokku kulus reaktsioonis AV = 0,043 dm® vesinikku. Ideaalgaasi
olekuvdrrand: pV = nRT, kus R = 8,314 ] K* mol™.

d) Arvuta, kasutades ideaalgaasi olekuvorrandit, antud reaktsiooni jaoks 1) saagis

protsentides ning ii) kataliisaatori TON vaartus. (2)
i)
saagis = %
ii)

TON =




e) Pohjenda lithidalt, miks redutseerub antud siisteemis ainult konjugeerumata kaksikside. (1)

Kuigi sammul C = D voib teoreetiliselt M-C side tekkida nii alkeeni primaarse kui ka
sekundaarse siisiniku juures, on steerilise takistuse tottu eelistatud metallitsentriga
seondumine labi terminaalse siisiniku (joonisel tahistatud numbriga 1).

f) Arvestades sammu C = D poorduvust, tuvasta, millised killastumata korvalproduktid
voivad hiidrogeenimisreaktsioonis tekkida. (1,5)




Ulesanne 5. Rahustav siintees (10 p)

Bensodiasepiinid on psiihhoaktiivsed ravimid, mida kasutatakse d&revus- ja unehdirete
leevendamiseks. Nende hulka kuulub ka klonasepaam, mis oli 2019. aasta seisuga 46. enim
viljakirjutatud retseptiravim Ameerika Uhendriikides. Klonasepaami saab siinteesida
2-nitrobensaldehiiiidist jargnevate sammude kaudu.

1)

j S Ve R
| Br
Fe, HCI cl CuClp, O3 Br
B C

Et,O, H,O 2) H,0, HCI K>,CO3, DMF 2) NH;

NO, C13H1oCINO
__________________ X
0 : ~H0 A L
. HN N l
5 / Cl KNO3 E
: O O : HS0,
. NO, i

Klonasepaam

a) Millised jargmistest funktsionaalriihmadest esinevad klonasepaamis? Vali koik sobivad
riuhmad: aminoriihm, ketoriihm, aldehiitid, enamiin, iminoriihm, oksiim, nitroriihm, alkohol,

karbokstitilriihm, tstianortihm, ester, asidortihm, epokstiritihm, halortihm. (2)
b) Joonista iihendite A-E struktuurivalemid. (5
A B C




c) Miks tuleb iihendi D siintees iihendist C labi viia kahes etapis joonisel ndidatud jarjekorras?

(1)

Klassikalisema HNO; ja kontsentreeritud H,SO, segu asemel kasutati E nitreerimiseks
pehmemaid tingimusi KNO; ja H,SO, kujul.

d) Pohjenda lihidalt antud reagentide valikut. (1)
e) Millist tiilipi orgaanilised reaktsioonid on i) D — E ja ii) E — klonasepaam? (1)
i)
ii)




Ulesanne 6. Enantiomeeride kineetiline lahutamine (10 p)

Kineetiline lahutamine on meetod enantiomeeride tliksteisest eraldamiseks keemiliste omaduste
pohjal. Antud meetodit saab kasutada, kui ldhteaine liks enantiomeeridest reageerib kiraalse
reagendi vOi katallisaatoriga tunduvalt kiiremini kui teine stereoisomeer. Praktikas vdib olla
raske saavutada ideaalset lahutust, kus reageeriks vaid iiks enantiomeer, ning seetottu tekib
vahesel maaral ka produkti mittesoovitud isomeeri. Jargnevalt uurime meetodit ratseemiliste
alkoholide atstiiilimiseks 1-fenitiiiletanooli nditel, mille puhul reageerib lahteaine R-isomeer
kiraalsest katallisaatorist (kat) ja etaanhappe anhiidriidist moodustunud katallisaatori aktiivse
vormiga (kat*) kiiremini kui S-isomeer.

o o
)kok MeZN
D =
kat N™ |
Fe

Et3 N, Etzo, r.t.

OH ': Ph 5
kat* ! Ph‘C,;~é Ph !
(R)-P + (S)-P : !

Peamine produkt Kérvalprodukt
B C1oH1205 C1oH1205 Kiraalne ﬁattalusaator
Ratseemiline segu o _( _a_ z ________ ¥
Kasutatud lihendid:
Et= C2H5, Me = CH3, Ph = C6H5
a) i) Joonista kataliisaatori (kat) enantiomeeri struktuurivalem. (1)
ii) vali, millist tiitipi kiraalsus antud molekulis esineb: (0,5)
[J tsentraalne
[J aksiaalne

[J planaarne
[J spiraalne



b) Joonista katallisaatori aktiivse vormi (kat*) ning produkti mélema stereoisomeeri, (R)-P ja
(5)-P, struktuurivalemid. (2,5)

kat* (R)-P

Olgu 1-feniiiiletanooli aeglasemalt reageeriv enantiomeer A ning kiiremini reageeriv
k

enantiomeer K. Kiraalse kataliisaatori selektiivsust kirjeldab parameeter s = kK, kus ky ja k,
A

tdhistavad vastavate isomeeride esimest jarku kiiruskonstante. Selektiivsust on vdimalik
hinnata, kui on teada reaktsiooni konversioon (X) ajahetkeks t ning ldhteaine enantiomeerne
puhtus (ee) samal hetkel, mis on defineeritud vastavalt kui:

kus [A], ja [K], tdhistavad vastavalt A ja K kontsentratsioone ajahetkel ¢ ning [A], ja [K],
kontsentratsioone ajahetkel t = 0. Esimest jarku integreeritud kiiruse vérrand suvalise iihendi Z

t
jaoks: [Z] =[Z] - e z,

c) Tuleta vorrand s arvutamiseks ldbi X ja ee ning arvuta selle vaartus, kui ratseemilise
1-feniililetanooli atsiiiilimisreaktsioonis oli X = 0,58 juures ldhteaine ee = 0,888. (5)

Jdtkub jdrgmisel lehel




d) Miks ei saa 1-feniiiletanooli ratsemaati enantiomeerideks lahutada naiteks
ekstraheerimise, destilleerimise voi imberkristallimise abil? (1)




