Ulesanne 1.  TSiili salpeeter

1.

2.

Tsiili salpeeter on naatriumnitraat — mineraal, mille lademeid leidub Louna-Ameerikas (Tsiili
korbetes).
Element A on jood (ksiileenis violetne lahus, sinine ithend tirklisega). Seega B peaks olema joodi
ithend naatriumiga. Kui joodi (I, kujul) saadakse iihendist B redutseerimise teel (NaHSO; on
redutseerija), siis ithend B ei saa olla Nal. Uhend B peaks olema joodi iihend, kus jood on
okstideerunud olekus. Stabiilseimad joodi iihendid, kus jood on oksiideerunud olekus, on I(V)
ithendid. Seega tihend B on NalOs.

2NalO5; + 5NaHSO; = 2Na,SO4 + 3NaHSO4 + H,0 + 1,
Ainete eraldamine kahe mitteseguneva lahusti abil; pohineb ainete erineval lahustuvusel ja
difusioonil.
Jooditinktuur (5% joodi lahus etanoolis) — vdikeste haavade desinfitseerimiseks, Lugoli lahus (1% I,
ja 2% KI vesilahus) — madapaisete jms desinfitseerimiseks.
Radioaktiivne isotoop Jood-131 oli tinu oma lenduvusele. Uks suurimaid saastajaid. Inimestes on
jood kontsentreerunud kilpnddrmesse, radioaktiivne jood voib pohjustada kilpnddrmekasvajaid ja
kilpnddrme talitluse hiireid. Kodikidele inimestele anti naatriumjodiidi, et kiirendada radioaktiivse
isotoobi eraldumist organismist: *'I"-absorbeeritud + '*I = " -absorbeeritud + *'I.

6. Halogeenlambid. Lambid ilma joodita: W aurustub hddgniidilt 2200°C juures ja sadeneb elektripirni
klaasist osale. Hodgniiti jddb vahemaks, pirn muutub halliks. Halogeenlamp — W aurustub; W + I, =
WI, (gaasilises olekus) — tagasi hddgniidile: WI, = W + [,. Volframi taastekitamine.

7. Niiskus pohjustab PIs hiidroliiiisi: 2P + 31, = 2PI;, PIs + H,O = H3PO; + 3HI. Gaas C — vesinikjodiid;
vesilahus — vesnikjodiidhape.

8. [H']=c(HI)=n/V=0,100 M, pH =—log[H'] = 1,00.

9. Kasutades pohjalikult métlemata sama valemit, saame [H'] = 0,100-107-107* = 10 M, pH = 8. See
pole korrektne, sest puhtal veel on pH = 7, ja tugeva happe lisamine peaks vihendama pH, seega
peaks olema pH < 7.

Kuna c(HI) on viiga madal, tuleb arvestada vee autoprotoliiiisi H™ ioonide lisaallikana. Katioonide ja
anioonide kontsentratsioonid peavad olema vordsed: [H']=[I"]+ [OH ].
[H']* - 10*[H] + 10"'* = 0 lahendades ruutvdrrandi, saame [H'] = 1,05-10"" M, pH = 6,98.
Ulesanne 2. I[damaine muinasjutt
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3. N= (533 +3-52>.53-65° —642) = 42044 (7.26%)

N =(65" +64” —75") =114894 (19.85%)

Ulesanne 3.  Grignardi reagent

1.

CH;COCH; (A) + CH;MgHal (X) — (CHz);COMgHal
(CH;);COMgHal + HCl — (CH;3);COH (C) + MgClHal



conc. H,S0,
(CH,),COH ——— > (CH,),C=CH, (E) + H,0
CH;COCOCH; (B) + 2 CHsMgl — (CHj3),C(OMgl)C(OMgl)(CHjs),
(CH3),C(OMgHal)C(OMgHal)(CH3), + 2 HCI — (CHj3),C(OH)C(OH)(CHj3), (D) +
+ 2 MgClHal
conc. H,S0,

(CH,),C(OH)C(OH)(CH,), —— > CH,COC(CH,), (F) + H,0O
CH;COC(CH3); + CH3MgHal — (CHj3),C(OMgHal)C(CHj3)s
(CH3),C(OMgHal)C(CH3); + HCl — (CHj;),C(OH)C(CHj3); (G) + MgClHal
Hal — CL, Br, or L.

2. B>A>C=D=>X

3. CH3;0COOCH; and CH3;0COCOOCH; (dimetiiiilkarbonaat ja dimetiiiiloksalaat).

Ulesanne 4. Halogeenid ja interhalogeenid
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]-1, 660541077 kg =4,7610° kg

R= |——— =2,31-10 " m ~ 230 pm

3. F Molekul on T-kujuline. F-CI1-F nurgad on ligikaudu 90°.

4. U(s) + 3CIF;3(g) < UF4(g) + 3CIF(g)
T=360K
Esialgne:
pV =nRT; p=cRT =0,0453mol/L -0,08206 L-atm / mol K - 360 K = 1,338 atm
Rohu tdus = pyrs = 1,69 atm — 1,338 atm = 0,352 atm ~0,35 atm
Pcir=3%0,352 =1,056 atm = 1,06 atm
Pcips = 1,338 atm — 1,056 atm =0,282 atm = 0,28 atm
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Ulesanne 5. Favorski imbergrupeering

1. Uhendil 8 on siimmeetriatasand ning radioaktiivne mirgistus jaotub seetdttu kahe siisiniku vahel —
on vordne vdimalus avada epoksiidi HCl abil mdlemalt poolt. Uhendit 8 vdime joonistada ka
jargneval viisil:

0.5 —O
0.5%

Stimbol 0.5* tdhendab, et ainult pool algsest radioaktiivsusest on mérgistatud siisinikul. Sellel etapil
el pea me arvestama absoluutset radioaktiivsust, vaid ainult suhteline radioaktiivsus on tihtis.
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2. Uhendi 5 redutseerimisel tekib kaks stereoisomeeri: trans ja cis nukleofiilne asendus, see viitab
kloroalkoholidele. Jargmine etapp on nukleofiili ja lahkuva riihma molekulisisene Sy2 trans
ruumiline orientatsioon. Seetdttu ithend 6 on cis isomeer, tthend 7 trans isomeer:
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4. Ainus gaasiline produkt, mis tekib, on CO,. Uks siisinikdioksiidi molekul moodustub mdlema
mehhanismi jirgi estri rithmast ning mdlema mehhanismi jargi on sellel siisiniku aatomil pool kogu
radioaktiivsusest. Teine siisinikdioksiidi molekul on périt tsiiklopentanooni ketoriihmast.
Mehhanismi A jargi peaks kogu radioaktiivsus olema siisinikdioksiidil. Mehhanism B ennustab aga,

et CO; radioaktiivsus moodustab 75% kogu radioaktiivsusest Oige on mehhanism B.
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5. Esimene néide on tiilipiline Favorski umbergrupeerlng:
ou

OH"
%/ HOOC, CHy -00C. CHs
Tstiklopropaani tsiikli avanemisel tekib stabiilsem primaarne karbanioon.
Teine nidide ithendab kaks reaktsiooni: Favorski iimbergrupeeringu ja elimineerimise. Sel juhul viib
vihem stabiilsem anioon produkti moodustumiseni
Br
Br e ( o /
(— OH" OOH
Vnmane niide on Favorski- tuup1 reakts1oon kus hiidriidanioon kéitub nukleofiilina:
% /% { ) LiAlH, < >
——
CHO CH0H
Algketooni a-prooton pole happeline, seega reaktsioon ei saa toimuda mehhanismi B jargi.
6. Kaks peamist kdrvalprodukti, mis tekivad Favorski reaktsioonil, on moodustunud kas Nu asenduse
vo1 elimineerimise teel:
é Nu é/ Hal Nu é/ Nu
-— —_
Ulesanne 6.  Nyose jarv
1. AHp=(—699,0 — (—393,5) — (—285,8)) = —19,7 kJ/mol
ArSu = (190,0 — 213,8 — 70,1) = —93,9 J/(mol-K)
A:Gy =—19700 + 296-93,9 = 8094 J/mol,
Kn = exp(—8094/296/8.314) = 0,0373 M/bar.
2. Rohk siigavusel 4 on médratud p = pgh. Oletame, et sligavuse s paikneb OShumull, siis
stisinikdioksiidi rdhk on virdne: p(COyr)) = (PamW + pghw).



CO; ildkontsentratsioon on vordne: ¢(CO,), =[H,CO,, ,,]+[HCO;, 1+[C Oi(’p »]- Avaldame
selle siisinikdioksiid rohu kaudu: ¢(CO,), = p(CO,,)K5(1+ K] /[H*1+ K] K! [[H'T).

Uldvérrand siisinikdioksiidi kontsentratsiooni arvutamiseks:

c(CO,)y = (PumW+pghw)-K,; - (1

K K{Kf] (LD)

[H] [H]

Kirjutame vélja massibilansi:

[Fe(p p)] c(CO,), = [Hzcos(p_p)]-f-[HCO;(p_p)]-l-[COg(; p)]
. [ +]2 KT KTKT

[Fe(p p)] [CO3(p P)]K KT ( + [Hl+] + [I_II+]§

Viime vorrandisse sisse lahustuvuskorrutise:

T +
K, [HT (H K/ +KEKZJ

[Fe(p p)] [F 2+ ]KITKZT [H+] [H+]2

(p p)

Seega

KIH'P( K KK
[Fe(p »]=¢(CO,), = \/ KITKJ (1+[H+]+[H+]2] (1.2)

Vordsustame avaldised 1.1 ja 1.2
KT H+ 2 T T ¢ T T T T
”’[T T] 1+ K1+ K +K§ =(p, W+ pghw) K5 | 1+ K1+ K +K§
K} K, [H'] [H] [H] [H7]
Pérast lihtsustamist saame:
K [H'T ) kT KTKT
2 = w+ pghw) K} | | 1+ ——+ L2
KITK2T ((patm IOg ) H) [H+] [H+]2
Kui [H'] > K| >>K,,

[H*] = (puw+ pghw) K,

) KK,
K
50 meetri stigavusel:
100000-1+1000-9.81-50-1 1077 107"
( ) 0.0373 \/3.57 107-4.40-10
100000 591-10°

[H']=

=0,000113 M, pH =3,94

180 m siigavusel:

(100000-1+1000-9.81-180-1) 3.57-107-4.40-10™"
-0.0373 -
100000 5.91-10

[H']=

=0.000359 M, pH = 3,45

50 meetri stigavusel:
( )-0.0373-(1+3'5 ! L.57:1 ]

c(CO), = 100000 1059 g

c(CO,),=0.221M
180 meetri sligavusel:
(100000-1+1000-9,81-180-1)

(€0, = 100000

-7 -17
_0’0373_(”3,57 107 1,57-10 J

1073.45 + 107689
¢(CO,), =0.697 M

. Sltuvuse vorrand: ¢(CO,)o = (3.79:102 + h-3.66-10 °) M.
CO; koguhulk (50-st 180 m siigavuseni):



180

N(CO,)q 150 = j (3,79:107 +£-3,66-10"*)-1200000dh =
50

80

= (45480 + 7’ -£-4392)

1
50

=(180-45480+1802 -2196)—(50-45480+502 -2196) =

=79336800— 7764000 =7,16-10" mol
N(CO,)s0-150 =W-(180—50)-1200000 =7,16-10" mol
CO;, kogumass (50-st 180m siigavuseni):
m(CO,)qy_150 = 7-17-107 mol-44.0 g/mol =3.15-10° g
Siisinikdioksiidi ruumala temperatuuril 30°C:
V(CO,) 1y =7.16-107 mol. 8.314 J /(Kxmol)-(30+273) K
100000 Pa

=1.74-10° m’
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