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Kasutada tohib perioodilisuse süsteemi tabelit, lahustuvustabelit ja arvutit. 

1. (12 p) Kõigile tuntud lõhna- ja maitseainet vanilliini (4-hüdroksü-3-metoksübensaldehüüd) (aine A) leidub looduses vanillikaunades. Loodusliku vanilliini kõrge hinna tõttu valmistatakse seda ka sünteetiliselt.

Esimeseks lähteaineks vanilliini sünteesil oli looduslikus nelgiõlis sisalduv eugenool [2-metoksü-4-(2-propenüül)fenool, 2-metoksü-4-(2-propeen-1-üül)fenool] (aine B).  Kaasajal toodetakse kunstlikku vanilliini guajakoolist (2-metoksüfenoolist) (aine C), mida looduses leidub guajakipuuvaigus. Sünteetiliselt saadakse guajakooli pürokatehhoolist (benseen-1,2-dioolist) (aine D).

Laboratoorselt on vanilliini valmistatud 2-etapilise sünteesiga, lähtudes 4-hüdroksübensaldehüüdist. Esiteks toimub lähteaine broomimine metanooli keskkonnas (reaktsioon I) ja seejärel saadud ühendi E reageerimine naatriummetoksiidiga (naatriummetanolaadiga) CuI juuresolekul (reaktsioon II). 

a) Kirjutage ainete A, B, C, D ja E struktuurivalemid.



(5)

b) Andke aine E nimetus.





        

(0,5)

c) Kirjutage guajakooli sünteesireaktsioonide skeemid, lähtudes pürokatehhoolist, kasutades naatriumhüdroksiidi (reaktsioon III) ja seejärel jodometaani (reaktsioon IV)  (2)

d) Kirjutage reaktsioonide I ja II skeemid.





(2)

e) Kuidas nimetatakse reaktsiooni I mehhanismi?

                  
 
(0,5)

f)    Kuidas nimetatakse reaktsiooni II mehhanismi?                              

(0,5)

g) Märkige reaktsiooni II skeemis reaktsioonitsentri ründav osakene ja lahkuv rühm. Kuidas nimetatakse ründavat osakest antud reaktsiooni mehhanismi seisukohalt? 
(1,5)

Kõik reaktsioonide skeemid andke graafiliste kujutistena.
2.  (7 p) Biodiisli lähteaineks olev taimeõli koosneb valdavalt rasvadest, mille rasvhappe jääkides on 18 süsiniku aatomit ja süsinikahel sisaldab kas ühte (olehape), kaht (linoolhape) või kolme (linoleenhape) kaksiksidet. Väiksemal hulgal sisaldub taimeõlis ka küllastunud rasvhapete jääke (stearhape sisaldab 18 süsiniku aatomit, palmithape sisaldab 16 süsiniku aatomit).

Taimeõli ei saa diislina kasutada liialt kõrge aurustumistemperatuuri tõttu. Selle alandamiseks kasutatakse ümberesterdamist, kus taimeõli töödeldakse katalüsaatori juuresolekul metanooliga vastavalt järgmisele reaktsiooniskeemile:
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Saadakse madalama keemistemperatuuriga vastava rasvhappe metüülester A, mis ongi biodiisliks ja glütseriin.

a) Kirjutage ühendi X i) struktuurivalem, ii) brutovalem ja iii) arvutage molekulmass.
(3)

  b) Kirjutage estrile A vastava rasvhappe triviaalnimetus.

         

(0,5)

c) Arvutage taimeõli keskmine molekulmass, kui selles sisalduva  happejäägi kaalutud keskmine molekulmass on estris A sisalduva happejäägi molekulmassist ühe a.m.ü. võrra suurem.

        






(0,5)

d) Arvutage i) metanooli kogus kuupmeetrites (0,796 g/cm3), mis on vajalik täpselt 1 tonni taimeõli ümberesterdamiaseks ja ii) täpselt ühest tonnist taimeõlist saadava biodiisli mass kilogrammides. Arvutuste täpsus andke 3 tüvenumbriga. 

(3)

3. (9 p) A ja B on valged kristalsed ained, mis lahustuvad hästi vees. Nende ainete vesilahuste kokkuvalamisel moodustub rasklahustuv sool C, mille molaarmass on 233 g/mol. Filtraat, milleks on aine Q vesilahus, aurustub keetmisel jäägitult. Aine A tugeval kuumutamisel moodustub tahke oksiid D ning kaks sama elemendi lenduvat oksiidi E ja F. Oksiidi D kuumutamisel õhu käes 500 0C juures saadakse aine G, mis reageerimisel väävelhappega annab rasklahustuva soola C ja ühendi H.  Ühendi H molaarmass on 34 ja sellel on nii oksüdeerivad kui redutseerivad omadused. Oksiid D moodustab veega tugeva aluse I. Vesilahus, kus on 20,00 g ainet A, annab vesilahusega, kus on 11,52 g ainet B, 20,35 g soola C. A ja B reageerivad vahekorras 1 : 1.

a) Arvutage ainete A ja B molaarmassid.





(2)

b) Identifitseerige ained A, B, C, D, E, F, G, H, I ja Q.



(5)

c) Kirjutage reaktsioonivõrrandid: i) A + B (; ii) Q 
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(2)

4. (12 p) Vasemaak A sisaldab SiO2 ja mineraali B, mille koostises on Cu, Fe ja S. 2,00 g vasemaaki põletati hapniku voolus. Hapniku eemaldamise järel absorbeeriti moodustunud gaas KOH lahuses, kus tekkis ühend X. Saadud lahusele lisati lahjendatud H2SO4 lahust sellises hulgas, millest piisas reageerimata KOH neutraliseerimiseks ja happelise keskonna moodustumiseks. Lahus lahjendati mõõtekolvis 100 milliliitrini, millest mõõdeti mahtpipetiga 50 ml. Selle koguse tiitrimiseks kulus vastavalt reaktsiooniskeemile (I) 

       X+ KMnO4+H2SO4 ( K2SO4 + MnSO4 + H2O    21,80 ml 0,100 M KMnO4 lahust. 

Tahke põlemisjääk lahustus osaliselt töötlemisel kontsentreeritud H2SO4 lahusega. Mittelahustunud jääk (SiO2) eraldati filtreerimisel. Filtraadile lisati liias NH3(H2O lahust. Moodustus pruun sade, mis eraldati, pesti, kuivatati ja seejärel kuumutati kuni 600 0C-ni. Saadi punane pulber Y, mille mass oli 0,436 g. Sinine filtraat, kus kompleksühendi ligandide arv on 4, neutraliseeriti väävelhappe lahusega. Saadud ühendi Z lahus lahjendati mõõtekolvis 100 milliliitrini. Sellest võeti mahtpipetiga 20 milliliitrit, millele lisati ülehulgas KI lahust. Reaktsiooniskeemi (II)     Me2+ + I- ( Me(I)I + I2 järgi eraldunud jood värvis lahuse pruuniks. I2 eemaldamiseks reaktsiooniskeemi (III) 

I2 + Na2S2O3( NaI + Na2S4O6 järgi kulus 21,80 ml 0,0500 M Na2S2O3 lahust.

a) Kirjutage reaktsiooniskeemidele (I), (II) ja (III) vastavad reaktsioonivõrrandid.
 (3)

b) Kirjutage reaktsioonivõrrandid, kuidas maagi põletamisel moodustunud oksiididest saadi i) ühend X (üks võrrand), ii) ühend Y (3 võrrandit) ja iii) ühend Z (3 võrrandit). (3,5)

c) Arvutage mineraalis B sisalduva i)  väävli, ii) raua ja iii) vase hulk (moolide arv) ning mass. Väävli, raua ja vase aatommassideks võtke vastavalt 32,1; 55,9 ja 63,5.
 (3)

d) i) Kirjutage  mineraali B  empiiriline valem ja ii) arvutage mineraali protsendiline sisaldus maagis A.



         






(2,5)
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