2025/26. 6a keemiaoliumpiaadi piirkonnavooru ilesanded
11.-12. klass

1. Test (10 p)
a) Joonista brutovalemile C;HgO vastavate struktuuriisomeeride A—C struktuurivalemid,

jarjestades need keemistemperatuuri kasvu jarjekorras. (2,5)
b) Vali punktist a) C;HgO struktuuriisomeer (A—C), mille lahustuvus vees on madalaim.  (0,5)
¢) Madra, mitu struktuuriisomeeri on kokku iihendil brutovalemiga C,H;,0. (D
d) Ringita diged vastusevariandid. (2)

i) Glitserool (propaan-1,2,3-triool) on alkohol | ester | eeter / karbokstiiilhape, mille
triestrid moodustavad olulise osa valkudest / lipiididest / stisivesikutest.
ii) Butaan-2-ooli okslideerimisel tekib aldehiitiid / ketoon |/ karbokstitilhape. Propanaali
redutseerimisel tekib aldehiiiid / ketoon / alkohol.
Poliietiileentereftalaat (PET) on poliimeer, mida saab valmistada poliikondensatsiooni teel, kus
ldhteaineteks on etaan-1,2-diool ja tereftaalhape. Poliikondensatsioon on poliimeeri
moodustumise reaktsioon, mille kaigus tekib lisaks poliimeerile ka iiks madalmolekulaarne aine,

milleks on antud juhul vesi.
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Tereftaalhape
e) Joonista PET-i struktuurivalem. (1)
f) Arvuta, mitu mooli vett tekib reaktsioonis, kui n mooli tereftaalhapet reageerib n mooli
etaan-1,2-diooliga, moodustades tapselt iihe lineaarse ahelaga poliimeeri molekuli. (D

g) Tiool on alkoholi analoog, kus hapniku aatom on asendatud vaavli aatomiga. Pohjenda
lithidalt, kuidas ja miks erinevad etaantiooli (CH;CH,SH) ja etanooli i) keemistemperatuurid
ning ii) happelised omadused. (2)

2. Lammastiku jdlil (10 p)
Lammastiku aatomite oksiidatsiooniaste varieerub thendites —III-st V-ni. Limmastiku oksiid A
on neutraalne gaas, mis ei reageeri veega, kuid oksiideerub kokkupuutel 6huhapnikuga kiiresti
punakaspruuni varvusega gaasiks B (reaktsioon 1). B vees lahustumisel tekib segu norgast
happest C ja tugevast happest D (reaktsioon 2). Gaas B esineb madalal temperatuuril veeldatud
olekus varvitu dimeerina E, mille molekulid sisaldavad tihekordset N—N sidet.
Lammastik moodustab lisaks oksiididele ka mitmeid hiidriide, mille tuntuimaks esindajaks on
ammoniaak. Ammoniaagi mdddukal oksiideerimisel leeliselises hiipokloriti lahuses tekib
olitaoline htidrasiin (N,H,), mis kaitub sarnaselt ammoniaagiga vesilahuses Brgnstedi alusena,
liites endaga vesinikioone. Oksiideerides hiidrasiini omakorda vesinikperoksiidiga on véimalik
valmistada ebastabiilset diimiidi (N,H,) (reaktsioon 3), mida kasutatakse orgaanilises siinteesis
alkeenide hiidrogeenimisel.

RCH=CHR’ + N,H, — RCH,—CH,R’ + N,
Lammastikku sisaldav thend W (Wiipmasic = 14,15%) on iiks vaheseid teadaolevaid taevasinise
vdarvusega gaase, mille valmistamist on jargnevalt kirjeldatud. Fluoritud etaanhappe X (wyqy, =
49,99%) reageerimisel hobe(I)oksiidiga tekib sool Y (reaktsioon 4). Soola Y edasisel
kuumutamisel tahke joodiga moolivahekorras 1 : 1 moodustub dhust (Mg, = 29 g-mol™) 6,755
korda raskem gaasiline haloalkaan Z, hdobehalogeniid ning siisinikdioksiid. Uhendi Z
fotokataliitisii A-ga UV-valguse kdes saadaksegi kuueaatomilise koostisega W ning
regenereeritakse jood (reaktsioon 5).
a) Kirjuta hapetele C ja D vastavate lammastiku oksiidide valemid. (D
b) Joonista iihendite C, D ja E Lewisi struktuurivalemid. (2,5)



c) Joonista i) monoprotoneeritud ja ii) diprotoneeritud hiidrasiini molekulide Lewisi

struktuurivalemid. (1)
d) Kirjuta ja tasakaalusta reaktsioonide 1-5 vorrandid. (5)
e) Joonista gaasi W Lewisi struktuurivalem. (0,5)
3. Kalorimeetrid (10 p)

Soojushulk, mis tuleb anda kehale massiga m selleks, et tosta selle temperatuuri
algtemperatuurilt T; lopptemperatuurile T,, avaldub valemiga q = mcAT. Selles valemis on
vordeteguriks erisoojus ¢, mis on iga aine jaoks iseloomulik ning naitab, kui palju soojust tuleb
anda uhikulise massiga kehale, et selle temperatuur touseks iihe kraadi vorra.
a) Kirjuta 6iged valemid.
i) Kuidas avaldub molaarne soojusmahtuvus konstantsel rohul (C,) AH kaudu? Selgita
kasutatavaid tdhiseid. (0,5)
ii) Kuidas on omavahel seotud molaarne soojusmahtuvus konstantsel rohul (C,) ja
molaarne soojusmahtuvus konstantsel ruumalal (Cy) lihe konkreetse gaasi jaoks? (0,5)
Joly kalorimeetriga (leiutatud 19. sajandi 16pus) on voimalik moota gaaside soojusmahtuvusi
konstantsel ruumalal. Joly kalorimeetris on kaks identset metallist sfairi. Uhes neist on vaakum,
teise pannakse uuritav gaas. Sfaarid ripuvad traadiga kangkaalu kiiljes. Sfaare hakatakse
soojendama veeauruga. Veeaur kondenseerub sfadridele ning annab soojust dra. Selle tulemusel
soojenevad nii sfadrid kui ka gaas iihes sfaaris. Gaasi temperatuuri moodetakse termomeetriga.
Kuna gaasiga sfaari soojusmahtuvus on suurem, kondenseerub sinna rohkem vett. See aga viib
kaalud tasakaalust vidlja. Kondenseerunud vee mass on vordne kaaluvihi massiga m, mis tuleb
asetada tilihja sfaari poole kaalukausile, et kaal oleks jdlle tasakaalus.
Olgu sfaari ruumala 1,5 liitrit. Uks sfaar tiideti uuritava gaasiga, 10pprohk oli 4,5 MPa
temperatuuril 20 °C. Parast moningast auruga soojendamist tuli kaalu tasakaalu sailitamiseks
asetada kaalukausile 0,25-grammine viht. Selle aja jooksul oli gaasi temperatuur tousnud 30
°C-ni.
b) Arvuta gaasi hulk (mol) gaasiga taidetud sfaaris, kasutades ideaalse gaasi olekuvorrandit pV

= nRT, kus gaasikonstant R = 8,314 ] 'mol™* K™ (m* Pa K™ mol™). (1)
c) Arvuta sfairis oleva gaasi soojusmahtuvus C, (J-mol™ -K™) konstantsel ruumalal kui vee
aurustumissoojus on 2257 kJ -kg™. (1,5)

Tanapadeval Joly kalorimeetrit enam eriti ei kasutata. Selle asemel on kasutusel naiteks
pommkalorimeeter, millega on voimalik mddta reaktsiooni soojusefekti konstantsel ruumalal.
Pommkalorimeeter koosneb histi isoleeritud vesivannist, millesse on sukeldatud konstantse
ruumalaga reaktor (“pomm”). Kogu soojus, mis reaktsiooni kdigus eraldub, neeldub reaktoris
ning vees, mille temperatuuri moddetakse.

Laboris on kasutusel kalorimeeter, mis sisaldab 100 ml vett temperatuuriga 20 °C. Reaktori
soojusmahtuvuse méairamiseks viiakse libi katse heksaaniga (p = 0,6594 g-ml™"), mille
polemisentalpia on -4163 k] mol . Katses lisatakse reaktorisse 1 ml heksaani ning siiiidatakse.
Parast katset moddetakse vee temperatuuriks 33 °C. Vee erisoojus on 4,184 k] -kg™*-°C™%,

d) i) Kirjuta ja tasakaalusta heksaani tdielikku pdlemist kujutava reaktsiooni vérrand. Margi

lahte- ja saadusainete juurde, millises olekus (v, t, g, 1) need on. (1)
ii) Arvuta, kui palju muutub gaaside hulk reaktsiooni kdaigus 1 mol heksaani kohta. (0,5)
e) Arvuta: (3)

i) heksaani siseenergia muutus AU (k] - mol™) aine tiielikul pdlemisel;
ii) kui palju soojust (k]) eraldub 1 ml heksaani pdlemisel reaktoris;
iii) reaktori soojusmahtuvus C,e.or (K] -°C™H).
Kui sa heksaani siseenergia muutust tdielikul polemisel ei leidnud, kasuta alapunktides ii) ja
iii) vddrtust -4163 k] - mol .
Termodiinaamiliste suuruste tabelites antakse andmed, nditeks polemisentalpiad (AH.), tihti
puhaste ainete kohta, kuid vahel v6ib minna vaja andmeid segude kohta, mida tabelites ei ole.



f) Tuleta valem AUsep, = NyegCy keskmineAT, KUS Gy, gesemine ON keskmine molaarne soojusmahtuvus
konstantsel ruumalal ehk tuleta valem i-komponendilise segu siseenergia muudu jaoks, kui
temperatuur muutub suuruse AT vorra. On teada koikide ainete hulgad (n) ja nende
soojusmahtuvused konstantsel ruumalal (Cy). Alusta seosest AU, = AU; + AU, + ... + AU,

n
Ndpundide: moolimurd X, = — “— kus Ny, ON Koikide segus olevate ainete moolide summa,

segu

nditab aine osakeste kaalu (osa/protsenti) sequs. (2)

4. Terpeenide keemia (11 p)
Terpeenid on looduslikku paritolu kiillastumata stisivesinike aineklass, mida klassifitseeritakse
vastavalt sellele, mitmest isopreeni (CH,=C(CH;)—CH=CH,) jaagist nende siisinikskelett
moodustunud on. Paljudel terpeenidel on iseloomulik aroom, mistdttu leiavad need laialdaselt
kasutust kosmeetika- ja parflilimitéostuses.

Gerantiiilpiirofosfaat on prekursoriks tuhandetele looduslikele iihenditele. Pilirofosfaatriithma
(OPP) lahkumisel tekib resonantsstabiliseeritud karbokatioon A1*, mille stabiilsem vorm on
A2’. Tsukliseerumise jargselt paigutub karbokatioon timber, moodustades vaheiihendi B*, mille
edasisel deprotoneerimisel tekib isoleeritud dieen C (C,,H;;) ehk limoneen.

AN 6 etappi
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a) Joonista A1%, A2*, B* ning C struktuurivalemid, taiendades etteantud struktuurifragmente
keemiliste sidemete ja/voi formaalsete laengutega, kus vaja. (3)

Primaarsetele (1°) ja sekundaarsetele (2°) karbokatioonidele on iseloomulikud 1,2-nihked.

Rohkem hargnenud naaberaatomiga seotud korvalriithm (vesiniku aatom hiidriidiooni kujul voéi

alkiitilrihm) voib migreeruda karbokatioonsele siisinikule, andes seeldabi keemiliselt stabiilsema

(madalama energiaga) molekulstruktuuri.

CH,

3

H . H HC .
\F\ 1,2-hadriidnihe \‘;\ 1,2-alkiitlinihe
2 _ + - +
1

Germakreen A on taimne feromoon, mille jarjestikuste struktuuriliste limberasetumiste
tulemusel tekivad kahetsiiklilised metaboliidid premnaspirodieen ja aristolotseen. Aristolotseen
esineb reaktsiooni jargselt asendiisomeeridena G1 ning G2.

1,2-alktdlnihe . Premnaspirodieen

/ i
H* 1,2-hidriidnihe
— |:)+ [ E+

. T — G1 + G2

Germakreen A 1,2-alkudlnihe - H" Aristolotseen

b) Joonista vaheiihendite D*, E* ja F* struktuurivalemid. (1,5)
c) Joonista saaduste G1 ja G2 struktuurivalemid, tdiendades etteantud struktuurifragmente
keemiliste sidemete ja/vdi rithmadega, kus vaja. (D



Rotundoon (vt alltoodud skeemi) annab paljudele iiritele ning teatud sorti viinamarjadest
valmistatud veinidele piprase aroomi. Jargnevalt on kujutatud iihendi osalist siinteesi ja
derivatiseerimist, alustades farnesiiiilptirofosfaadist. a-Guaieeni hiidraatimisel moodustuvad
Markovnikovi reegli jargi asendiisomeerid I1 ja I2 (C;sH,30,). Reaktsiooniraja viimases kahes
etapis toimuvad rotundooni derivatiseerimisel esmalt nukleofiilsed liitumised.
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d) Joonista thendite H, I1, 12, J, K ja L struktuurivalemid, tdiendades etteantud
struktuurifragmente keemiliste sidemete ja/voi riithmadega, kus vaja. (4)

e) Taienda rotundooniga toimuva Grignard’i reaktsiooni etteantud mehhanismiskeemi
valentselektronide liikumist kujutavate noolte ning sobiva vaheiihendi struktuurivalemiga.
Mehhanismi joonistamisel ei pea aatomite vabasid elektronipaare nditama, kuid dra unusta
markida aatomite formaalseid laenguid, kus vaja. Samuti margi skeemile igas etapis
osalevad reagendid ja lahkuvad rithmad, kus vaja. (1,5)

5. KABOOM!!! (9p)
Tolueeni elektrofiilsel nitreerimisel on vdimalik valmistada tuntud l6hkeainet A (M = 227,13
g'mol™). A valmistamiseks kuumutatakse tolueeni lammastikhappe liias véavelhappe
juuresolekul. Kuigi tolueeni metiiiilriihm suunab nitreerimise aromaatses tuumas kindlatesse
positsioonidesse, pohjustavad karmid reaktsioonitingimused ka kdrvalproduktide teket.

ANOs (lias) A + kérvalproduktid
H,SO,
a) i) Joonista iihendi A struktuurivalem. (0,5)
ii) Kirjuta tihendi A (IUPAC-il p6hinev) nomenklatuurne ning triviaalne nimetus. (D)
b) Joonista kdikvoimalikud tihendi A asendiisomeeride (A1-A5) struktuurivalemid, v.a punktis
a) i) joonistatud struktuurivalem. (2,5)

Asendades tolueenis metiitilrithma karboniiiilse rithmaga, nagu —C0O:Me, muutub nitreerimise
positsiooni suunatus aromaatses tuumas.

c) Joonista C;ZH;CO,Me i) mono- ja ii) dinitreerimise produktide struktuurivalemid. (D)
Uhendit A kasutatakse lihteainena ka mitmesuguste teiste 16hkeainete siinteesis, mille ndide on
toodud jargmisel siinteesiskeemil.
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Vihjed:
® 1. etapis toimub reaktsioon asendusriihmas.

e PC(C (piiridiiniumklorokromaat) on mééduka tugevusega okstideerija.

e Viimases etapis eralduvad kérvalproduktidena kaks vee molekuli.
d) Joonista iihendite B-E struktuurivalemid.

C16HgN14012

(4)



