2025/26. 6a keemiaolUmpiaadi |I6ppvooru ulesanded
11.-12. klass

1. Maakidest klastriteni (10 p)

Volframi leidub looduses tavaliselt volframaatmineraalide kujul keemilise tldvalemiga MWO,

(M = teatud metall), millest peamised on volframiit ja Seliit (CaWO,). Volframiit on segu kahest

metalli M, ning M, volframaadist.

a) On teada, et 1,000 g volframiidi proovis on M;W0, massiprotsent tapselt 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)

Volframi reageerimisel fluoriga tekib ainus teadaolev 6hust (M = 29 g-mol™) 10,27 korda

raskem toatemperatuuril gaasiline d-metalliiithend X. Uhend X on tundlik dhuniiskuse suhtes,

moodustades veeauruga reageerimisel kollase oksiidi Y (Wypnix = 20,71%).

b) i) Maara tihendite 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™. (10

Seliidi tootlemisel kontsentreeritud limmastikhappe lahusega moodustub vees vihe lahustuva
volframhappe kollane sade. Lahuses olevatele volframaatanioonidele on madala pH juures
omane poliimeriseeruda, mida kujutab jargnev tildreaktsiooni vorrand:

(m—x)

nW02~ + mH* - wano;i"_‘gﬂ_‘x) + 2 Hy0
2

Kondensatsioonireaktsioonide kaigus laieneb volframi aatomite koordinatsiooniarv neljalt
kuuele, misjarel toimub edasise agregeerumise kdigus korgemate poliivolframaatklastrite teke,
mille struktuuritiksused on omavahel W-0-W sildsidemete abil seotud.
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Vihjed:
e Anioonis A* on vesiniku ja hapniku moolisuhe vastavalt 1 : 4.

e Anioonis B® on vérreldes aniooniga A* kaks korda vihem vesiniku aatomeid.
e Anioonides C'* ja D° on volframi aatomeid kuus korda rohkem kui vesiniku aatomeid.

c) Joonista i) HWO, ja ii) [W,0,(0OH)]*" tasapinnalised struktuurivalemid. (1)
d) Tuvasta anioonide A-D keemilised valemid. (2)
e) Kirjuta ja tasakaalusta reaktsioonide jargmiste vorrandid, kasutades eelnevalt toodud

tildreaktsiooni esitust: (1)

i) [H;W,0,,]° tekkereaktsiooni vorrand;

ii) ilemineku [H;W,0,,]°~ = [W,,0;,]* liheetapiline reaktsioonivorrand.
Volframi oksopoliimetallaate on ajalooliselt kirjeldatud ka stohhiomeetriliselt volframaadi ja
metallioksiidi Y sisalduse kaudu, kui ei teatud, milline on vastavate anioonide tegelik struktuur.
f) Esitai) D° ja ii) [W,,05,]* valemid xWO,*-yY-zH,0 kujul. (1)
TBADT ehk (n-Bu,N),[W,,0;5,] on dekavolframaadi ammooniumsool, mida kasutatakse
orgaanilises silinteesis kataliisaatorina. TBADT vahendab fotokataliiiitilistes HAT (ingl Hydrogen
Atom  Transfer) ehk vesiniku aatomi iilekandereaktsioonides C(sp®)-H sidemete
funktsionaliseerimist. FG = funktsionaalriihm.
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g) Vasta kiisimustele, valides sobivad vastusevariandid. (D
i) Millise reaktsioonitiiiibiga on tegemist tileminekul [W,,05,]* = H[W,,05,]°>"?
[J Oksiideerumine
[J Redutseerumine
[J Komproportsioneerumine
[J Disproportsioneerumine
ii) Millise C(sp*)-H sidemega toimub Kkataliitisitsiiklis HAT-reaktsioon kdige Kiiremini?
[J 1° ehk primaarne C-H
[J 2°ehk sekundaarne C-H
[J 3°ehk tertsiaarne C-H
[J HAT-reaktsioon toimub kdigil eelmainitud juhtudel sama Kiiresti

2. Konformeeride moéistatus (10 p)
Konformeerid on omavahel diinaamilises tasakaalus olevad molekulide erinevad 3D-kujud.
Erinevalt isomeeridest, mille vastastikuse iilemineku jaoks on vaja lohkuda kovalentseid
sidemeid, toimub konformatsiooniline iileminek molekuli riihmade pdd6rlemisel iiksiksidemete
tiimber. Erinevates lahuse keskkondades vdib konformeeride stabiilsus (ja seelabi osakaal) olla
erinev.

Jargnevalt on toodud 2-(furaan-2-iiiil)fenooli kaks konformeeri (lihtsuse mottes voime
ignoreerida OH-rithma podrlemist iimber C-0 sideme). Konformeeri A osakaal kloroformis on
80%), tetrahlidrofuraanis 1% ning benstiiilalkoholis 5%.
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a) Maadra, milline konformeer (A voi B) on tilekaalus igas jargnevas lahustis. (2)
Lahusti Eelistatud konformeer
Atsetoon
Dimetiitilsulfoksiid
Dodekaan
I[sopropiiiilatsetaat

Lakibensiin

Metanool

Tolueen

Trietiiilamiin




b) Skeemil ndidatud llemineku Gibbsi energia teatud lahustis temperatuuril 20 °C on -0,66
kcal-mol™ (1 cal = 4,184 ]). Arvuta konformeeride A ja B osakaalu vaartused (%) 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™ vdrra tugevamini peab olema solvateeritud konformeer B kui
konformeer A, et olla lilekaalus lahuses samal temperatuuril. (2)

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 voib panna mitmesse lahtrisse. (2)

Omadus Ained

Molekuli ruumiline kuju muutub
lahuse pH langemisel 7 — 3

Molekuli ruumiline kuju muutub
lahuse pH téusmisel 7 - 10

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

Ainel on ainult tiks konformeer

e) Madra, mitu voOimalikku konformeeri on 4-hiidroksiifuraan-

2-karboksamiidil, kui on teada, et kdik konformeerid on planaarsed. o CONH,
Arvesta C-0 ja C-N sidemete pdorlemisega. (D) M
f) 1,3-Propaandiooli konformeeride eluaeg vesilahuses
toatemperatuuril on moni ps (pikosekund) kuni mdnikiimmend ps. HO
Margi iiks voi mitu diget vaidet. (D)

[J Selle aine konformeeride segu voib lahutada kromatograafiliselt ja niimoodi médta iga
konformeeri kogust.

[J Lahjas lahuses esinevate konformeeride uurimiseks voib aurutada lahus kokku ja
uurida konformeere sadestunud kristallides.

[J Madalamal temperatuuril konformeeride eluaeg pikeneb.

[J Korgema Gibbsi vabaenergiaga konformeeridel on pikem eluaeg.

3. Happe tugevus vees ja mittevesilahuses (9p)
Happe HA tugevust lahustis S iseloomustab happe dissotsiatsioonireaktsiooni
tasakaalukonstandi K, vaartus.
HA+S=SH" + A
Happe dissotsiatsioonireaktsiooni voib kirjeldada standardse Gibbs’i energia muudu kaudu:
A4issG° = -RTnK,
K, ja pK, vaartused soltuvad olulisel maaral lahusti voimest ioone (ja ka neutraalseid molekule)
solvateerida/stabiliseerida ja seeldabi ioonide teket soodustada. Vesi on kdrge polaarsusega
protoonne lahusti ja solvateerib tugevalt nii katioone kui ka anioone ning happed
dissotsieeruvad vees ulatuslikumalt kui enamikus mittevesilahustites. Sellele vastavalt, kuna
ioonsed osakesed on happe dissotsiatsioonireaktsiooni vorrandis paremal pool, on vesilahuses
hapete K, vaartused enamasti korgemad kui madalama polaarsusega mittevesilahustes.

Lahusti efekt Ay, G° vadrtusele ja seeldbi ka K, ning pK, vaartusele on (monevorra lihtsustatult)
avaldatav jargmiselt:

AdissGo(HA' S) = AdissGo(HA' gaaSifaaS) + AsolvGo(HJr' S) + AsolvGo(‘A_l S) - AsolvGo(HA) S)



A4isG°(HA, S) ja A4G°(HA, gaasifaas) on happe dissotsiatsioonireaktsiooni standardse Gibbs’i
energia muut vastavalt lahustis S ja gaasifaasis. A,,,G°(X, S) on osakese X standardse
solvatatsiooni Gibbs’i energia lahustis S ehk Gibbs’i energia muut osakese X paigutamisel
gaasifaasist lahusti S keskkonda. Kuna solvatatsiooni alati stabiliseerib vastavaid osakesi, on
A,,G°(X, S) vadrtused alati negatiivsed.

Dimetiitlsulfoksiid (DMSO) (CH;),S=0 on polaarne aprotoonne lahusti mida tema
suureparaste lahustavate voimete ja korge polaarsuse tottu kasutatakse laialdaselt happe-aluse
tasakaalude uurimisel. loonide solvateerimise voime poolest erineb DMSO veest oluliselt, mida
kajastab Tabel 1.

OsakeX | A,,,G°(HA, H,0), |A,,,G°(HA, DMSO),
KJ-mol™ KJ-mol™

H* -1105 -1124

CH;CO0" -325 -270

CH;COOH -28 -35

Tabel 1. Vesinikiooni, 4ddikhappe aniooni ja dddikhappe molekuli hinnangulised A,,G° vaartused
vees ja DMSO lahuses.

a) Aidikhappe pK, vesilahuses on 4,76. Arvuta selle vairtuse ning Tabelis 1 toodud andmete
pohjal 4adikhappe hinnanguline pK, DMSO lahuses. R = 8,314 J-mol™-K'ja T=298 K. (4)
b) Uuritakse 1,00 millimolaarset (mM) aadikhappe lahust vees ja DMSO-s. Arvuta mdlemas
lahuses dadikhappe i) dissotsiatsioonikonstant K, ii) vesinikioonide kontsentratsioon ning
iii) aadikhappe dissotsiatsiooniaste a (%) (s.t, milline osa lahuses olevatest dadikhappe

molekulidest on dissotsieerunud). (4)
CH;COOH H,0 DMSO
i) K,
i) [H']
iii)
c) i) Kummas lahustis (vees voi DMSO-s) kditub dadikhape tugevama happena? ii) Pohjenda
lihidalt, miks. (1)
4. Otto tsiikkel (11 p)

1876. aastal leiutas saksa insener Nikolaus Otto neljataktilise sisepolemismootori, mis kasutas
kiitusena 6hu ja soest toodetud gaasi segu. Hiljem tdiendas mootorit ettevote Daimler nii, et
seda sai kasutada autodes. Tanapdeval to6tavad sama pdhimdttega bensiinimootorid. Alltoodud
parempoolsel joonisel on kujutatud mootoris toimuva protsessi rohu ja ruumala diagramm.
Vasakpoolsel joonisel on sama protsessi ideaalkuju. Protsessi 0 — 1 kdigus vdetakse
mootorisse dhu ja kiituse segu. 1 — 2 kdigus toimub gaasi kokkusurumine, kusjuures punktis 2
sutidatakse segu siilitekiiiinla abil. Protsessi 3 — 4 kdigus surub tekkinud gaas kolbi ning teeb
t66d. 4 — 1 eraldub tleliigne soojus ning 1 — 0 kdigus polemisproduktid. Ideaalse tstikli korral
ei toimu protsesside 1 —» 2 ja 3 — 4 korral soojusvahetust valiskeskkonaga ning need on
podrduvad. Ulesande lahendamisel véib minna vaja ideaalgaasi olekuvérrandit:

pV = nRT, kus R = 8,314 J-mol™-K™.
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a) Margi tabelis, mis tiilipi protsessidega on ideaaljuhul tegu. (1,5)

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

Isokooriline

Isobaariline

[sotermiline

Isentroopiline

[sentalpiline

Adiabaatiline

Kui Gibbsi vabaenergia G iseloomustab protsesside maksimaalset kasulikku t66d konstantsel
rohul ja temperatuuril, iseloomustab Helmholtzi vabaenergia F maksimaalset kasulikku t66d
konstantsel ruumalal ja temperatuuril. Helmholtzi vabaenergia definitsioon on:
F=H-TS-pV
b) Kuidas muutub tstkli kadigus i) siseenergia ii) Helmholtzi vabaenergia? Maara i) AU ja
ii) AF. (D
Temperatuuri, rohu ja ruumala (olekuparameetrite) omavaheliste seoste tuletamiseks protsessi
1 — 2 jaoks saab ldhtuda termodiinaamika I seadusest.
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 = aas T

Selleks, et eelmisest tulemusest oleks mingit kasu, peab vaatlema 16pmatult vaikest ruumala ja
temperatuuri muutust ning seejarel liitma kdik saadud tulemused omavahel kokku. Tulemuseks
on (punktiirile ldhevad tdpselt samad liikmed, mis alapunktis c)):

V. .
I —22 _ g, e
v T

alg alg
Oletame, et mootor kasutab kiitusena butaani ja neopentaani (pentaani ahelaisomeer) segu ja
kiitusesegu surutakse kokku 10 korda. Punkti 1 siseneb 1 mool segu temperatuuril 25 °C, milles
butaani, neopentaani ja 6hu ruumalasuhted on 2 : 1 : 107. Segu soojusmahtuvuste suhe on
y = 1,363. Eelda, et 6hk on hapniku ja lammastiku 1 : 4 segu ruumalade jargi ja entalpiate

vaartused ei sdltu temperatuurist.



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

A H,og (K]-mol™) Keemistemperatuur (°C)
Butaan -2877 -0,5
Neopentaan -3514 9,5
02 NZ Hzo (g) COZ

Cy(J-mol™K") | 21,0 20,8 29,2 41,3

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

5. Mida rohkem rongaid, seda parem (10 p)
August Kekulét peetakse sageli benseeni struktuuri vdljamotlejaks. Nagu
legend raagib, joudis Kekulé benseeni kujutiseni 1865. aastal parast
unendgu maost, kes s66b oma saba. Tegelikult jatkusid vaidlused molekuli
tdpse struktuuri tlile veel aastakiimneid. Benseeni tsiiklilise struktuuri
kinnitas alles kristallograaf Kathleen Lonsdale 1928. aastal, enam kui
sajand pdrast iihendi esmakordset eraldamist 1825. aastal Michael Faraday
poolt.

1978. aastal siinteesitud poliitsiikliline aromaatne siisivesinik kekuleen (C,sH,,) sai oma nime
August Kekulé jargi. Kekuleeni kaheosaline laboratoorne silintees on toodud jargmistel
sunteesiskeemidel.

1. osa

——

0 kuni 100 °C Pd/C EtOH
O CaoH24N;
N
H

0
/,
HNO4 H, (liias) H,S04 Cu, i-BuCH,ONO
e A g e
b
) )
E
HS O O SH H20 Br O O Br
Vihjed:

e [FEtapis A — B kditub piperidiini molekul médduka alusena.

e FEtapis C — D moodustub koigepealt diasooniumsool (R-N,’), misjdrel toimub
vaskkataliisaatori juuresolekul intramolekulaarne tsiikliseerimine, kus eralduvad kaks N,
molekuli.

e Viimane etapp on aluseline hiidrolitis.

a) Joonista ithendite A-E struktuurivalemid. (2,5)




Esimeses osas saadud produkte ja vahelihendeid kasutatakse 16ppsaaduse silinteesiks:
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Kekuleen

Vihjed:

e 1. etapis toimub nukleofiilne asendusreaktsioon (Sy2).

® G on stisivesinik.

e DDQ on tugev okstideerija.
b) Joonista tihendite F-H struktuurivalemid. (1,5)
Kekuleeni Klassifitseeritakse [12]-tsirkuleeniks, kus tdisarv 12 Kkirjeldab seda, mitu
benseenitsiiklit imbritsevad molekuli keskosa avauses tekkivat hulknurka. Lisaks kekuleenile
on teised stabiilsed tsirkuleenid ka [5]-, [6]- ja [7]-tsirkuleenid.

c) Joonista [5]-, [6]- ja [7]-tsirkuleenide struktuurivalemid. (1,5)
d) Arvestades punktis c) joonistatud tsirkuleenide struktuure, margi tabelis, milline on nende
geomeetria. (1,5)
Geomeetria [5]-tsirkuleen | [6]-tsirkuleen | [7]-tsirkuleen
Tasapinnaline
Kausi- voi sadulakujuline

Aromaatsed siisteemid ja molekulid vastavad Hiickeli reegelile, mille kohaselt peavad nende
m-orbitaalsiisteemid sisaldama 4n + 2 elektroni (tdisarv n = 0, 1, 2, 3, ...). Antiaromaatsed
siisteemid sisaldavad seevastu 4n elektroni. Kekuleeni m-orbitaalsiisteemis on 48 m-elektroni,
mis tdhendab, et see peaks eelmainitud reegli jargi olema antiaromaatne. Eksperimentaalselt on
aga téestatud, et kekuleen kditub nagu aromaatne tihend. Selle ndhtuse kirjeldamiseks on kaks
voimalikku pohjendust ja resonantsstruktuuri. Kekuleeni molekuli Clar’i konfiguratsioonis on
benseenituumad ja C=C kaksiksidemed paigutatud vaheldumisi. Teine voimalik pohjendus on
nn “annuleen annuleenis” konfiguratsioon, mis kujutab kekuleeni molekuli kahe réngana:
18 m-elektroniline sisemine rongas (punane) ja 30 m-elektroniline vilimine rongas (sinine).



Clar'i : : I I "annuleen annuleenis"
konfiguratsioon : : I l konfiguratsioon

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)

6. Siinteesime tsefalotaksiini! (10 p)
Tsefalotaksiin on poliitsiikliline alkaloid, mille struktuur
sisaldab asaspiraanset tetratsiiklilise stisinikskeleti motiivi.
Tsefalotaksiini-tlilipi alkaloidid on bioaktiivsed vahivastase
toimega iithendid, mis parsivad valgusiinteesi, soodustades
seeldbi apoptoosi ehk “programmeeritud” rakusurma
kasvajarakkudes.

Optiliselt  aktiivse  (-)-tsefalotaksiini siintees algab
aminohappe D-(+)-proliini laktoonse derivaadi
alkiiilimisega, andes tUuhendi A, mis muudetakse elektrofiilses asendusreaktsioonis
vintitljodiidiks B. Edasisel hapekataltitilisel hiidroliiiisil, millele jargneb kaitseriihma
sisestamine ja metiileerimine (metiilrihma sisestamine), saadakse iihend D. Peale
kaitserithma eemaldamist viiakse taas labi alkiililimine, moodustades tihendi E, mille edasisel
tootlemisel DIBAL-iga saadakse F. Asaspiraanset tetratsiiklilist siisinikskeletti sisaldav G tekib
kahe jarjestikuse intramolekulaarse ehk molekulisisese tsiikliseerumise (tsiikli moodustumise)
jargselt. F-i reageerimisel Bu;SnSiMe;-ga saadakse esmalt Stille-tiitipi siliileerimisreaktsioonis
nukleofiilne siliiiil (ranitithend), mis annab labi liitumisreaktsiooni alkoholi (vt joonist). Vastav
alkohol osaleb jargmises etapis Friedel-Craftsi alkiitilimisreaktsioonis. G derivatiseeritakse tle
mitme etapi enooleetriks I, mille redutseerimisel saadaksegi soovitud 16ppsaadus.

1. (Boc),0, NaOH

o 1 LDA ICI, CF;COOH 10% H,SO, 2. CH,N,
N - A > B » C > D
0 2 g™ sime, C.sHy0,IN C;sH1,0,IN
t-Bu 1. CF,COOH
NsO
1. a) BBr;, b) H,O N =, | 1. BusSn-SiMe,, CsF 1. DIBAL 2. \/\@OMe
2. CH,Br,, NaOH H;PO, 2. H,0" 2. H,0° oM
H < G —— (M < F < E y
Ns = p'NO205H4SO2_
C18H2302N C18H2403|N
1. a) 0s0,, N-oksiid, b) H,0
2. a) DMSO, (CF,C0),0, b) NEt, OMe
OMe
HC(OMe);, TsOH NaBH,, MeOH
- | .
C18H1904N
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______________________________________________________________________________________________

Vihjed:
e Happelabiilset (Boc),0 kasutatakse aminortihma kaitsmiseks (R-Boc).
e CH;N, (diasometaan) ja HC(OMe); on funktsionaalriihmasid metiileerivad reagendid.
e Ftapis G — H toimub kbéigepealt demetiileerimine, mille kdigus tekib katehhool
(1,2-dihtidrokstibenseen).

a) Madra, milline moiste kirjeldab kédige paremini jargmiste iihendite rolli vastavates
reaktsioonides siinteesiskeemil. (1)

Elektrofiil | Nukleofiil | Tugev alus | Oksiideerija | Redutseerija

LDA
BrCH,CH=CHSiMe;
ICl

DIBAL

0s0,

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



