2025/26. 6a keemiaoliumpiaadi l6ppvoor
11.-12. klass
Vastustevihik

Ulesanne 1. Maakidest klastriteni (10 p)

a) On teada, et 1,000 g volframiidi proovis on M;WO0, massiprotsent tipselt 30,0%. Uhtlasi
sisaldab samas kogus proovi massi jargi 0,6058 g volframit ja 0,1832 g metalle M, ning M,.
Tuvasta metallid M, ja M,, ndidates vastavaid arvutusi! (2)




b) i) Maara iihendite X ja Y valemid, ndidates vastavaid arvutusi!

(1)

ii) Arvuta gaasi X tihedus (g-cm™) standardtingimustes (T = 298 K ja p = 10° Pa).

Universaalne gaasikonstant R = 8,314 m*-Pa-K™*-mol ™. (1)
D S e et e g-cm™
Joonista i) HWO, ja ii) [W,0,(0OH)]? tasapinnalised struktuurivalemid. (1)

i)

ii)




d) Tuvasta anioonide A-D keemilised valemid. (2)

A B

e) Kirjuta ja tasakaalusta reaktsioonide jargmiste vorrandid, kasutades eelnevalt toodud
tildreaktsiooni esitust: (1)
i) [H;W0,,]° tekkereaktsiooni vorrand;

ii) ilemineku [H;W,0,,]°~ = [W,,0;,]*" liheetapiline reaktsioonivorrand.

f) Esita i) D° jaii) [W,,05,]* valemid xW0,*-yY-zH,0 kujul. (10
i)
ii)
g) Vasta kiisimustele, valides sobivad vastusevariandid. (D
i) Millise reaktsioonitiiiibiga on tegemist tileminekul [W,,05,]*" = H[W,,05,]°>"?
Okslideerumine
Redutseerumine

Komproportsioneerumine

Disproportsioneerumine

ii) Millise C(sp*)-H sidemega toimub Kataliitisitsiiklis HAT-reaktsioon kdige kiiremini?

1° ehk primaarne C-H

2° ehk sekundaarne C-H

3° ehk tertsiaarne C-H

HAT-reaktsioon toimub koigil eelmainitud juhtudel sama kiiresti




Ulesanne 2. Konformeeride méistatus (10 p)
a) Maadra, milline konformeer (A voi B) on tllekaalus igas jargnevas lahustis. (2)

Lahusti Eelistatud konformeer

Atsetoon

Dimetaulsulfoksiid

Dodekaan

[sopropiiiilatsetaat

Lakibensiin

Metanool

Tolueen

Trietiitilamiin

b) Skeemil ndidatud lilemineku Gibbsi energia teatud lahustis temperatuuril 20 °C on -0,66
kcal-mol™’. Arvuta konformeeride A ja B osakaalu vairtused (%) antud tingimustes.
Universaalne gaasikonstant R = 8,314 J-mol™-K™. (2)




c) Osakese Gibbsi energia vedelikus on summa selle energiast gaasifaasis ja
solvatatsioonienergiast. Konformeeri A osakaal gaasifaasis temperatuuril 28 °C on 93%.
Arvuta, mitme kcal-mol™ vorra tugevamini peab olema solvateeritud konformeer B kui
konformeer A, et olla tilekaalus lahuses samal temperatuuril. (2)

B V£ 3 o T

d) Sobita jargmised ained tabelisse vastavalt nende omadustele: albumiin (valk), benseen,
dietiitileeter, diklorometaan, fenoolftaleiin, tetrabutiiilammoonium, tsiikloheksaan. Iga
ainet tuleb kasutada vahemalt 1 kord, sama ainet vdib panna mitmesse lahtrisse. (2)

Omadus Ained

Molekuli ruumiline kuju muutub
lahuse pH langemisel 7 — 3

Molekuli ruumiline kuju muutub
lahuse pH tousmisel 7 = 10

Aine mitme konformeeri
suhtelised stabiilsused praktiliselt
ei soltu keskkonna pH-st

Ainel on ainult iiks konformeer




f)

Maara, mitu voimalikku konformeeri on 4-hidrokstiifuraan-2-karboksamiidil, kui on teada,
et kdik konformeerid on planaarsed. Arvesta C-0 ja C-N sidemete pdorlemisega. (D

VaStUS: e e

1,3-Propaandiooli konformeeride eluaeg vesilahuses toatemperatuuril on moni ps
(pikosekund) kuni ménikiimmend ps. Margi liks v6i mitu diget vaidet. (1)

Selle aine konformeeride segu voib lahutada kromatograafiliselt ja niimoodi
moota iga konformeeri kogust.

Lahjas lahuses esinevate konformeeride uurimiseks vdib aurutada lahus kokku ja
uurida konformeere sadestunud kristallides.

Madalamal temperatuuril konformeeride eluaeg pikeneb.

Kdrgema Gibbsi vabaenergiaga konformeeridel on pikem eluaeg.




Ulesanne 3. Happe tugevus vees ja mittevesilahuses (9p)

a) Aidikhappe pK, vesilahuses on 4,76. Arvuta selle viirtuse ning Tabelis 1 toodud andmete
pohjal d4adikhappe hinnanguline pK, DMSO lahuses. R = 8,314 J-mol™-K™'ja T=298 K. (4)

PK,(CH;COOH, DMS0) = ..o

b) Uuritakse 1,00 millimolaarset (mM) aadikhappe lahust vees ja DMSO-s. Arvuta molemas
lahuses dadikhappe i) dissotsiatsioonikonstant K, ii) vesinikioonide kontsentratsioon ning
iii) aadikhappe dissotsiatsiooniaste a (%) (s.t, milline osa lahuses olevatest dadikhappe
molekulidest on dissotsieerunud). (4)

Jdtkub jdrgmisel lehekiiljel.



c)

CH,COOH

H,0

DMSO

i) K,

ii) c(H")

iii) «

i) Kummas lahustis (vees voi DMSO-s) kiditub aadikhape tugevama happena? ii) Pohjenda

lihidalt, miks.

(1)

i)

ii)




Ulesanne 4. Otto tsiikkel (11 p)
a) Margi tabelis, mis tiilipi protsessidega on ideaaljuhul tegu. (1,5)

0-1 1-2 2-3 304 4-1

Isokooriline

Isobaariline

[sotermiline

I[sentroopiline

I[sentalpiline

Adiabaatiline

b) Kuidas muutub tstkli kdigus i) siseenergia ii) Helmholtzi vabaenergia? Maara i) AU ja
ii) AF. (1)

i)

c) Allpool on ndidatud iiks fragment olulisest vahetulemusest olekuparameetrite omavaheliste
seoste saamisel protsessis 1 — 2. Tuleta see tulemus, alustades termodiinaamika esimesest
seadusest. Punktiirile kdivad erinevad muutujad ning konstandid. (2,5)

AV AT

v T




d) Leia temperatuur (K) punktis 2. (1)

e) Arvuta, kui palju energiat (k]) eraldub 1 mooli i) butaani ii) neopentaani pdlemisel piisiva
ruumalaga reaktoris temperatuuril 298 K. Kasuta leitud tulemusi edasistes arvutustes. (1,5)

i)

Vastus: ..o, K]

ii)

Vastus: ..o K]




f) Punktis 3 on temperatuur korgeim. Arvuta, kui korge on temperatuur (K) punktis 3.  (3,5)




Ulesanne 5. Mida rohkem réngaid, seda parem (10 p)
a) Joonista ithendite A-E struktuurivalemid. (2,5)

A




b) Joonista iihendite F-H struktuurivalemid. (1,5)

F




c) Joonista [5]-, [6]-ja [7]-tsirkuleenide struktuurivalemid. (1,5)

[5]-tsirkuleen

[6]-tsirkuleen

[7]-tsirkuleen




d) Arvestades punktis c¢) joonistatud tsirkuleenide struktuure, margi tabelis, milline on nende

geomeetria.

Geomeetria

[5]-tsirkuleen

[6]-tsirkuleen

[7]-tsirkuleen

Tasapinnaline

Kausi- voi sadulakujuline

(1,5)

e) [5]-, [6]- ja [7]-tsirkuleenide aromaatsus on eksperimentaalselt tdestatud. Joonista
vastavatele tsirkuleenidele Clar’i ja/voi “annuleen annuleenis” konfiguratsioon, mis

selgitab nende aromaatsust.

3)

[5]-tsirkuleen

[6]-tsirkuleen

[7]-tsirkuleen




Ulesanne 6. Siinteesime tsefalotaksiini! (10 p)

a) Maadra, milline moiste kirjeldab kéige paremini jargmiste ihendite rolli vastavates
reaktsioonides stlinteesiskeemil. Taida tabel, tehes ristike sobivasse lahtrisse. (D

Elektrofiil | Nukleofiil | Tugev alus | Oksiideerija | Redutseerija

LDA
BrCH,CH=CHSiMe,
IC1

DIBAL

0s0,

b) Joonista tihendite A-I struktuurivalemid. Struktuurivalemite joonistamisel ei pea keemiliste
sidemete stereokeemiat nditama. (9)

A B







