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35. rahvusvaheline keemiaoluimpiaad

Ateena, Kreeka
Teooriavoor

Neljapiev, 10. juuli 2003

Ulesannete tekst koosneb lisaks kiesolevale tiitellehele 28 nummerdatud lehest,
kahest lisalehest, mis sisaldavad pohikonstante, kasulikke vorrandeid ja
tileminekutegureid ning elementide perioodilisuse tabelit. Lisaks on teile antud 5
kollast lehte mustandiks, sulepea ja arvuti.

Kirjutage selle lehe ja jargnevate lehtede tilaserva oma nimi ja kood. Vastused peate
kirjutama vastavasse vastuse kohta, mis jdrgneb igale kiisimusele. Ndidake kogu
oluline t66 (arvutused, struktuurid jne.) selleks ettendhtud kohal. Varustage tulemused
vastavate iihikutega. Arge kirjutage lehtede pdédrdele.

Te voite t66 kéigus lehti pakist vdlja votta, kuid 16puks, enne iimbriku sulgemist peate
lehed panema Gigesse jarjekorda. Teil on iilesannete lahendamiseks aega 5 tundi.

Vaistlusiilesannetes on 35 kiisimust, mis on jaotatud 4 sektsiooni:

Sektsioon Temaatika Kiisimused Punktid
A Uldine keemia 1-24 30,5
B Fiitisikaline keemia 25-30 33,0
C Orgaaniline keemia 31-33 34,0
D Anorgaaniline keemia 34-35 27,5
Kokku 35 125,0

Kiisimused 1-24 annavad igaiiks 1 kuni 3 punkti, nagu nédidatud iga kiisimuse juures.
Ebadige voi puuduva vastuse eest ei vOeta valikvastuste korral punkte dra ega anta
juurde. Enamiku kiisimuste korral mirkige \V oma vastus (ainult iiks) v3i tdmmake
tdhtedele Y (dige) voi N (ebadige) ring umber, kui ei ole 6eldud teisiti.

Kiisimused 25-35 annavad igaiiks 2 kuni 17,5 punkti, nagu on nende juures mérgitud.

Edu lahendamiseks!
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SEKTSIOON A: Uldine keemia

KUSIMUS 1 (1 punkt)

Th(I103)4 molaarne lahustuvus s (mol/l) kui funktsioon lahustuvuskorrutisest K, on
selle raskestilahustuva tooriumisoola korral avaldatav vorrandiga:

(a) s=(Kgy/ 128)"
(b) s=(Ky/ 256)"°
(c) s=256K"
d) s=(128Ky)"™
(e) s=(256K)"”
) s=(Ky/128)"° /2

sliljelislieilsl

KUSIMUS 2 (1 punkt)
Millist vorrandit tuleb kasutada [H+] tédpseks arvutamiseks HCI lahuses suvalise cycy
kontsentratsiooni korral (K, = 1x107"* M?)?

(a) [H+] = CHCl D
(b) [H']=cuer+ Ky/[H']
(¢) [H']1=cno+ Ky
(d) [H'=cua - Ko/[H']

KUSIMUS 3 (1punkt)
Gliikoosi (C¢H2,06) molaarmass on 180 g/mol ja N on Avogadro arv. Milline viide
on vale?

(a) 0,5 M gliikoosi vesilahus on valmistatud 90 g gliikoosi lahustamisel, et saada 1000

ml lahust.
(b) 1,00 millimooli gliikkoosi mass on 180 mg.
() 0,0100 mooli kogus gliikoosi sisaldab 0.0100 x 24 x N, aatomit. U
(d) 90,0 g gliikoosi sisaldab 3 x N aatomit siisinikku.
(e) 100 ml 0,10 M lahust sisaldab 18 g gliikoosi.

KUSIMUS 4 (1 punkt)
Kui vedela ithendi B tihedus on p (g/cm’), M on iihendi B molaarmass (g/mol) ja N
on Avogadro arv, siis B molekulide arv on 1 liitris:

(a) (1000 x p)/ (M x Nu)
(b) (1000 x p x Na) /M
(¢) (Na xp)/ (M x 1000)
(d) (Na x px M)/ 1000

N | N | N | N
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KUSIMUS 5 (1 punkt)
Jargneva reaktsiooni:

AgCrO4(t) + 2CI(1)~ = 2AgCI(t) + CrOs* (1)
tasakaalukonstanti voib viljendada jirgmise vorrandiga:

(a) K=Kspagcron/ Ksp(AgCl)2
(b) K = Kspapcron Kspagen
(¢) K=Kspagen / Kspagacros)
(d) K =Kgpagen® / Kepagcros
(e) K=Kspagcron / Kepagen Q)

KUSIMUS 6 (1 punkt)
Mitu ml 1,00 M NaOH lahust tuleb lisada 100,0 ml 0,100 M H3;PO, lahusele, et saada
fosfaatpuhvri lahust pH véirtusega ligikaudu 7,2? (H3PO4 pK védrtused on pK; = 2,1,
pKa=7,2, pK3 =12,0)

(a) 5,0 ml
(b) 10,0 ml
(c) 15,0 ml )
(d) 20,0 ml

KUSIMUS 7 (1,5 punkti)

Lahuseid, mis sisaldavad H3;PO4 ja/voi NaH,PO, tiitritakse tugeva leelise
standardlahusega. Millistele lahustele vastavad joonisel toodud tiitrimiskoverad (pH
sOltuvus lisatud titrandi ruumalast)? (H;PO,4 pK véirtused on: pK; = 2,1, pK, = 7,2,
pKs =12,0)

pH | A B JC D

‘ ¢ g J e i ¢ {

Lisatud titrandi ruumala (ml)
(Juhtum a) Proov sisaldab ainult H;POy,.
|K6V6r A (), Kdver B (1), Kdver C (), Kdver D ( )‘

(Juhtum b) Proov sisaldab mdlemaid H;PO, : NaH,PO4 moolsuhtega 2:1.
|K6V6r A (), Kdver B (1), Kdver C (), Kdver D ( )‘

(Juhtum c¢) Proov sisaldab mdlemaid H;PO,4 : NaH,PO4 moolsuhtega 1:1.
|K6V6r A (), Kdver B (1), Kdver C (), Kdver D ( )‘
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KUSIMUS 8 (1 punkt)

Kiituse-oksiideerija siisteem, mis sisaldab N,N-dimetiiiilhiidrasiini (CH3),NNH; ja
N2O4 (mdlemad vedelikud), on tavakasutuses kosmoselaeva stardil. Komponendid
segatakse stohhiomeetriliselt nii, et ainsateks produktideks on N, CO; ja H,O (k&ik
on reaktsioonitingimustel gaasid). Mitu mooli gaase moodustub 1 mol (CH3),NNH;
reageerimisel?

(@) 8 O
(b) 9 O
(c) 10 O
(d) 11 @
(e) 12 @

KUSIMUS 9 (1 punkt)
1 mooli vee tdielikuks elektroliilisiks kulub jirgmine elektrilaengu hulk (F on Faraday
arv):

(a) F @

(b) (4/3)F @
(c) (3/2)F @
(d) 2F O
(e) 3F O

KUSIMUS 10 (2,5 punkti)
Identifitseerige osake X igas jirgmises tuumareaktsioonis:

(Juhtum a) **50Zn+'on — ®gNi+ X |a1fa (), beeta (), gamma (), neutron ( )‘

(Juhtum b) ", Te+%H - Plal+X |a1fa (), beeta (), gamma ( ), neutron ( )‘

(Juhtum ¢) *"*g,Pb — 2"g;Bi+ X |a1fa( ), beeta (), gamma (), neutron ( )‘

(Juhtum d) #;Na+'on — **Na+X |a1fa (), beeta (), gamma ( ), neutron ( )‘

(Juhtum e) "F +'on —» *%F +X |alfa( ), beeta (), gamma (), neutron ( )\

KUSIMUS 11 (1 punkt)

10,0 ml 0,50 M HCI ja 10,0 ml 0,50 M NaOH samal temperatuuril olevad lahused
segatakse kalorimeetris. Temperatuur tdusis AT vorra. Hinnake temperatuuri tdusu,
kui kasutati 5,0 ml 0,50 M NaOH 10,0 ml asemel. Termilised kaod on tiihised ja
molema lahuse soojusmahtuvus on sama.

(a) (1/2) x AT
(b) (2/3) x AT
(c) (3/4) x AT
(d) AT

CICICIC]
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KUSIMUS 12 (1 punkt)

Looduslik antimon sisaldab kaht jargmist stabiilset isotoopi: '2'Sb, '*Sb. Looduslik
kloor sisaldab kaht jérgmist stabiilset isotoopi: *>Cl, *’Cl. Looduslik vesinik sisaldab
kaht jargmist stabiilset isotoopi: 'H, “H. Mitu piiki vdiks olla ioonilise fragmendi
SbHCI" massispektris?

(a) 4
(b) 5
(c) 6
(d) 7 @
(e) 8
(H 9

KUSIMUS 13 (1 punkt)

Monokromaatilise rontgenikiire vdikseim difraktsiooni nurk on selles eksperimendis
11,5°. Vottes arvesse eelnevat otsustage, millise nurga all toimub teist jarku
difraktsioon puhtalt kristallilt:

(a) 22,0 kraadi
(b) 22,5 kraadi
(c) 23,0 kraadi
(d) 23,5 kraadi
(e) 24,0 kraadi
(f) 24,5 kraadi

D’ | N | N | N

KUSIMUS 14 (1 punkt)
Norga orgaanilise happe AH mittedissotsieerunud vormi saab veefaasist vélja
ekstraheerida veega mitteseguneva orgaanilise lahustiga vastavalt skeemile:

HA
organic phase

DR OSSPl

K, s - agueous phase
HA = H + A

Toetudes sellele ekstraktsioonile otsustage, kas jargmised véited on tdesed (Y) voi
mittetdesed (N)?
(a) Happe HA jaotuskonstant (Kp) soltub veefaasi pH —st.

Y
(b) HA voib efektiivselt ekstraheerida ainult happelisest vesilahusest. Y
(c) Happe HA jaotussuhe (D) sdltub veefaasi pH-st. Y

Y

Z Z z Z

(e) Happe HA jaotussuhe (D) sdltub peamiselt tema kontsentratsioonist.
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KUSIMUS 15 (1 punkt)
Toetudes Beeri seadusele otsustage, kas jairgmised viited on tdesed (Y) voi
mittetdesed (N).

(a) Neelduvus on proportsionaalne neelava iihendi kontsentratsiooniga. Y
(b) Neelduvus on lineaarselt seotud pealelangeva valguse lainepikkusega. Y
(c) Lébilaskvuse logaritm on vordeline neelava aine kontsentratsiooniga.

Y
(d) Léabilaskvus on podrdvordeline neelduvuse logaritmiga. Y
(e) Labilaskvus on p6ordvordeline neelava aine kontsentratsiooniga. Y

zZz ZZ

KUSIMUS 16 (1 punkt)
Arvutage jarmiste numbriliste véirtustega monokromaatilise kiirguse vastavad
lainepikkused nanomeetrites (nm):

(Juhtum a) 3000 A 150 nm ( ), 300 nm ( ), 600 nm ( ), 5000 nm ( )
(Juhtum b) 5 x 10" Hz 150 nm ( ), 300 nm ( ), 600 nm ( ), 5000 nm ( )
(Juhtum ¢) 2000 cm™ 150 nm ( ), 300 nm ( ), 600 nm ( ), 5000 nm ( )

(Juhtumd) 2x 10°GHz 150 nm ( ), 300 nm ( ), 600 nm ( ), 5000 nm ( )|

Kiisimus 17 (2,5 punkti)

Neelduvus

HA {ldkontsentratsioon

Moddeti ndrga happe HX lahuste neelduvus. Millisele joonisel toodud koverale
vastab all toodud tingimustel oletatavalt saadav iga kdver?
(Juhtum a) Kasutati puhtaid HX vesilahuseid. Neelavad ainult mittedissotsieerunud
osakesed. kover A (1), kdver B (), kover C (), kdver D ( )‘
(Juhtum b) Kasutati puhtaid HX vesilahuseid. Neelavad ainult anioonid X"

|k6V6r A (), kdver B( ), kover C (), kdver D ( )‘
(Juhtum ¢) Koik HX lahused sisaldavad tugevat alust. Neelavad ainult
mittedissotsieerunud HX osakesed.

|kdver A (), kdver B( ), kdver C (), kdver D ()
(Juhtum d) Koik HX lahused sisaldavad tugeva happe liiga. Neelavad ainult
mittedissotsieerunud osakesed.

|k6V6r A (), kdver B( ), kover C (), kdver D ( )‘
(Juhtum e) Kasutati puhtaid HX vesilahuseid. HX ja X~ mdlemad neelavad.
Mootmised teostati lainepikkusel, kus X~ ja HX neelduvus on vordne ja nullist erinev.

|k6V6r A (), kdver B( ), kover C (), kdver D ( )‘
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KUSIMUS 18 (1 punkt)
Milline jargnevatest hapetest on kdige tugevam?

(a) perkloorhape, HCIO4
(b) kloorhape, HC1O;

(¢) kloorishape, HCIO,

(d) hiipokloorishape, HCIO

e’ | [N —

(e) Koik happed on vordselt tugevad, kuna nad koik sisaldavad kloori

KUSIMUS 19 (1 punkt)
Milline struktuur kirjeldab kdige paremini raua kristallsiisteemi, milles
koordinatsiooniarv on 8?

(a) lihtne kuubiline
(b) ruumtsentreeritud kuubiline
(c) kuubiline tihepakend D‘
(d) heksagonaalne tihepakend
(e) mitte ilikski tilalnimetatutest

KUSIMUS 20 (1 punkt)
Millistel jargnevatest elementidest on suurim kolmas ionisatsioonienergia?

(2) B @

(b)C
(©N
(d) Mg
(e) Al

KUSIMUS 21 (1 punkt)
Millisel teise perioodi elemendil on esimesed kuus ionisatsioonienergiat (IE
elektronvoltides, eV) sellised, nagu toodud allpool?

IE; IE, IE; IE IEs IE¢

N

11 24 48 64 392 | 490

(a) B
(b) C
(©)N @
(d)O
() F @
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KUSIMUS 22 (3 punkti)

Metalne hdbe eksisteerib tahktsentreeritud kuubilisel (fcc) kujul.
(a) Joonistage fcc tihikrakk.

(b) Mitu aatomit on fcc iihikrakus?

(c) Hobeda médratud tihedus oli 10,5 g/cm’. Milline on ithikrakus iga serva
pikkus?

(d) Milline on hobeda aatomi raadius kristallis?

KUSIMUS 23 (1 punkt)
Kas jargmised viited on diged (Y) voi valed (N)?

(a) HF keeb korgemal temperatuuril kui HCI. Y N
(b) HBr keeb madalamal temperatuuril kui HI. Y N
(c) Puhast HI voib valmistada kontsentreeritud vaavelhappe reageerimisel KI-ga.
Y N
(d) Ammoniaagi lahused on puhverlahused, kuna nad sisaldavad konjugeeritud paari
NH; — NH,4". Y N
(e) Puhas vesi on 80°C juures happeline. Y N

(f) KI vesilahuse elektroliitisil grafiitelektroodiga on pH katoodi ligiduses alla 7.
Y N
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KUSIMUS 24 (2 punkti)

Teatud kontsentratsioonil ja temperatuuril reageerib Zn HNOs-ga ja selle
taandusproduktid on NO; ja NO moolsuhtega 1:3. Mitu mooli HNO; kulub 1 mooli
Zn kohta?

(a) 2,2
(b) 2,4
(c) 2,6
(d) 2,8
(e) 3,0
(f 3.2
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SEKTSIOON B: Fiiiisikaline keemia

KUSIMUS 25: Miion (8 punkti)

Miion () on leptoni perekonna elementaarosake, millel on elektroniga vorreldes sama
laeng ja magnetilised omadused, kuid miionil on erinev mass ja ta on ebastabiilne, st
ta laguneb pirast tekitamist mikrosekundite jooksul teisteks osakesteks. Siin peate
pliidma méérata miioni massi, kasutades kahte erinevat ldhenemisviisi.

a) Koige tiiiipilisem miioni spontaanse lagunemise reaktsioon on:

L—et+ vetvy,
kus veon elektroni antineutriino ja v, on miioni neutriino. Praeguses eksperimendis,

kasutades statsionaarset miionit, Vet vy, vihendab iildist energiat 2,000 x 1012 7,
samal ajal kui elektron liigub #ra kineetilise energiaga 1,4846 x 10" J. Miirake
miioni mass.

b) Mitmetes aatomite spektroskoopia eksperimentides piiiitakse elektroni asemel
kinni miion. Need eksootilised aatomid moodustuvad mitmetes ergastatud
olekutes. 'H ja sellele liitunud miionist koosneva aatomi tileminekut kolmandalt
ergastatud olekult esimesele tdheldati lainepikkusel 2,615 nm. Maédrake miioni
mass.
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KUSIMUS 26: CO spekter (5 punkti)

Kaheaatomilise molekuli rotatsioonilised energiatasemed on hésti kirjeldatavad

valemiga E; =B J (J + 1), kus J on molekuli rotatsioonilise liitkumise kvantarv ja B on

rotatsioonikonstant. B on seotud taandatud massi p ja molekuli sideme pikkusega R
h2

8n’uR?

Uldiselt ilmnevad spektroskoopilised iileminekud footoni energia korral, mis on

vordne molekuli vastavate olekute energiate erinevusega (h-v = AE). Vaadeldud

rotatsiooniline lileminek toimus kiilgnevate rotatsiooniliste tasemete vahel, kuna AE =

Ey+1—Ey=2B (J +1). Jarelikult, tegelikud spektris esinevad rotatsioonilised

tileminekud (sellised nagu siin ndidatud) rahuldavad vorrandit h (Av) =2 B.

vorrandi abil B =

100 -
90 N /‘"ﬂ, m m J
80 H -~
TOH =
54
g 60 B
g so.‘l ~
z M
& Ao A
S a3pH -
20 - —
o 111111'111111111111illllllllljll'illllllllllll"Llllllllllll‘LLlllllllllJl
500 600 700 800 900 1000 1100 1200
v (GHz)

Meidrake lisatud spektri uurimise teel '*C'°0 jaoks jirgmised suurused ja varustage
vastavate ithikutega:
a) Av

b) B

10
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KUSIMUS 27: Vesiniku molekul (6 punkti)
Jargmisel graafikul on toodud H, molekuli ja tema katiooni H,  potentsiaalse energia
koverad.

-1000

-1200

-1400

-1600

-1800

-2400

Energy (kJ/mol)

-2600

-2800

-3000

-3200
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

oy (A)
Kasutades sellel graafikul esitatud informatsiooni, andke numbrilised vastused koos

vastavate iihikutega jargmistele kiisimustele.

1. Milline on sideme pikkus H, ja H," tasakaaluolekus?

2. Milline on H; ja H," sideme energia?

3. Milline on H, molekuli ionisatsioonienergia?

4. Milline on H aatomi ionisatsioonienergia?

5. Kui kastada H, ioniseerimiseks elektromagnetkiirgust sagedusega 3,9 x 10"
Hz, siis milline on eraldatud elektronide kiirus? (Jitke arvestamata
molekulaarne vibratsiooniline energia.)

11
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KUSIMUS 28: Kriioskoopia (4 punkti)

Keemikud vajavad sageli vanne selliste protsessid jaoks, mis toimuvad vee
kiilmumistemperatuurist (0 °C) madalamal, kuid tunduvalt kdrgemal temperatuuril
kui CO, sublimatsiooni temperatuur (=78 °C). Sellisel juhul kasutatakse vee ja
sulamistemperatuuril oleva jdid segu NaCl-ga. Soltuvalt kasutatud kogustest voib
saavutada temperatuure kuni —20 °C.

Meie valmistame jahutusvanni segades 1 kg 0 °C-list jadd 150 g NaCl-ga termiliselt
isoleeritud ndus. Tommake tdhtedele Y vGi N ring timber néditamaks, kas jargmised

viited on diged (Y) voi ebadiged (N). 0
1. Segunemisprotsess on spontaanne
Y N

2. Entroopia muutus on segamisprotsessil

negatiivne Y N
3. Toodud diagramm néitab NaCl vesilahuse \
kilmumistemperatuuri ~ sdltuvust  lahuse ©  _4p
E
b

koostisest (massiprotsentides). Milline on
jahutusvanni kiilmumistemperatuur graafiku
jargi?

0 10 20 3C
%NaCl

4. Kas kiilmumistemperatuur on korgem kui NaCl asemel kasutada samasugust
massi MgCl,? Y N

12
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KUSIMUS 29: Bassein (5 punkti)

Viga suurt ujumisbasseini, mis on tdidetud 20°C-lise veega, kuumutatakse 20 minutit
kiittekehaga, mille voimsus on 500 W. Eeldades, et vesi ei ole basseinis kontaktis
millegi muu kui kiittekehaga ning kogu soojus antakse veele, vastake jarmistele
kiisimustele.

a)

b)

d)

Vee poolt saadud soojushulk

Kas kiittekeha entroopia muutus on positiivne, negatiivne voi null?
(1) AS;es>0

(i) ASws=0
(iii) ASpes <0 )
Kas vee entroopia muutus on positiivne, negatiivne voi null?
(i) ASpoot >0
(i) ASpoo =0
(iii) ASpoot <0

Kas siisteemi entroopia muutus on positiivne, negatiivne vai null?

(i) ASioa>0

(ii) ASiotar =0 )
(iii) AStotar <0
Kas protsess on poorduv? Y N

13
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KUSIMUS 30: Gaasi kiirus (5 punkti)

Siinkirjeldatud eksperiment annab lihtsa vOimaluse méédrata lenduva vedeliku
molekulide keskmist kiirust u gaasifaasis. Madal ndu (Petri tass), mis on poolenisti
tdidetud etanooliga, on pandud elektroonilisele kaalule oma kaane kdrvale ja kaal
nullitakse ajamomendil t = 0. Kaalu nédidud loetakse nagu diagrammil néidatud.

0.00

m (g)

t (min)
Ajamomendil t = 5 min pannakse kaas tassile peale. Vedelik ei aurustu enam, kuid
kinniptiiitud molekulid rdhuvad vastu kaant, vihendades sellega kaalunéitu dm vdrra.
Selle tottu on kaanele avaldatav joud kirjeldatav valemiga f = dm g. Joud on samuti
vOrdne aurustuva molekuli kiiruse muutumise momendiga, st. f = 2 u dm/dt.
Kasutades antud andmeid, midrake etanooli molekulide keskmine kiirus 290 K
juures. Votke arvesse, et g=9,8 ms ™.

14



SEKTSIOON C: Orgaaniline keemia

KUSIMUS 31: Estri identifitseerimine (14 punkti)

2,81 g optiliselt aktiivset diestrit A, sisaldab ainult C, H ja O, seebistati 30,00 ml 1,00
M NaOH lahusega. Pérast seebistamist oli tarvis ainult 6,00 ml 1,00 M HCI lahust, et
tiitrida kasutamata NaOH lahust. Seebistamise saadused olid optiliselt mitteaktiivne
dikarbokstiiilhape B, metanool (MeOH) ja optiliselt aktiivne alkohol C. Alkohol C

‘ Student Code:

viidi reaktsiooni I,/NaOH, mis andis kollase sademe ja CsHsCOONa.

Dihape B viidi reaktsiooni Br—ga CCls-s, mis andis iihe optiliselt mitteaktiivse

saaduse (iihend D).
B osonoliitis andis ainult tihe saaduse.

1. Maérake iithendi A molekulmass.

2. Joonistage A, B ja C struktuurivalemid stereokeemilist informatsiooni esitamata.

A

B

C

3. Joonistage C vdimalikud stereokeemilised valemid (rasvase ja punktiirsidemega).

Voimalikud C stereokeemilised valemid

15
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4. Joonistage D stereokeemiline valem, kasutades Fischeri projektsiooni.

D stereokeemiline valem

5. Joonistage B stereokeemiline valem.

B stereokeemiline valem

Diester viidi samuti reaktsiooni Br,-ga CCly-s ja viidi nii kahe aine (E, F) seguks, mis
molemad on optiliselt aktiivsed.

6. Joonistage koik vdimalikud E ja F stereokeemilised valemid, kasutades Fischeri
projektsioone. Tdhistage koigi valemite kdik stereogeensed tsentrid kas R voi S.

E voimalik(ud) stereokeemilised valemid | F voimalik(ud) stereokeemilised valemid

16
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Kui kasutada ithendi A seebistamiseks Na'®OH, kas siis viiakse hapniku isotoop sisse
saadustesse B ja C (kas lihte vO1i mdlemasse)?

7. Tahistage dige vastus.

(a) Ainult B
(b) Ainult C

(c) Mdlemad B ja C

17
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KUSIMUS 32: NMR pusle (9 punkti)

Orgaaniline ihend A (CgH)o) annab jargmise reaktsioonide ahela:
0]

Broomimine ( QN-Br >
A (CgH]o) o) > B (C8H9BI')

Redutseerimine (CH3)3CO'K+
(N2H4 + NaOH)
F (CgHgO) C (CSHS)
A
Oksiideerimine Osonoliiiis
(Pliridiinium- . - Z/HAO
klorokromaat, (.05, 11.Z0/H;0')
PCC) v
1.CH:MgBr
E o ii.H;0" D (C;H¢O) (+ HCHO t)

Joonistage esitatud 'H-NMR spektrite pShjal iihendite A, B, C, D, E ja F struktuurid
ja sobitage iga iihendi vesinikuaatomite grupid vastava '"H-NMR spektri piigiga nagu

toodud néites.
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Uldised mirkused. NMR spektid mdddeti CDCls-s 60 MHz firma Perkin Elmer
spektromeetriga. Tavatingimustes (seismine Ohu, valguse ja veeauru kides) voivad
CDCl; lahustes tekkida happelised lisandid, mis vdivad kataliiiisida monede eriliste
prootonite kiiret vahetust.
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KUSIMUS 33: Peptiidid (11 punkti)
a-aminohapete ja peptiidide ratsemisatsioon voib toimuda a-enolisatsiooni mehhanismi
jérgi ja nii kuumutamine kui ka tugeva leelise manulus kiirendavad kdvasti seda

protsessi:

H
intermediaat
1. Joonistage I ja II stereokeemilised valemid aminohappelistele osadele (rasvase ja

punktiirsidemega) segu jaoks, mis on joudnud tasakaaluolekusse iilalkirjeldatud o-
enolisatsiooni mehhanismi kaudu iga jargneva hiidrokstiaminohappe A ja B jaoks:

A: seriin (R =-CH,OH)

OH
B: (28,3R)-treoniin (R = "VH )
CHs
’ ! 11
’ ! 11

21
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2. Tehke mirge kasti, mis vastab digele seosele teie joonistatud struktuuride vahel iga
iilaltoodud juhtumi A ja B korral.

enantiomeerne diastereomeerne

AI,H

enantiomeerne diastereomeerne

Bin

Uue peptiidsideme moodustamiseks on peptiidsiinteesis tarvis aktiveerida
karboniiiilrithma, see tdhendab, et peab olema hea lahkuv riihm, mis on esitatud all
toodud lihtsustatud skeemil:

H

Selles siinteesistaadiumis vOib toimuda ratsemisatsioon teise mehhanismi jérgi.
Amiidse karboniiiili hapnik on aktiveeritud karboniiiilriihmast viie aatomi kaugusel
ning voib atakeerida aktiveeritud karboniiiilrithma, moodustades seejuures viieliililise
tstiklilise vaheiihendi (asalaktooni), mis kiiresti tasakaalustab oma stereogeense tsentri
juures oleva vesiniku, nagu on esitatud alltoodud lihtsustatud skeemil:

w«o XJ
N O
-HX .
CNH—_z intermediate \ 0
-~ I% +HX ﬁ%( C MKI
R ik
asalaktoon asalaktoon

3. Joonistage vaheiihendi C struktuur, mis muundub kaheks asalaktooniks ja seega
seletab stereokeemilist konkurentsi stereogeense tsentri juures:

Vaheiihend C

Asalaktoonid on viga reaktsioonivdoimelised ithendid, mis vdivad edasi reageerida
aminohappe aminoriihmaga. Selle tottu voib kondensatsioon toimuda 10puni, andes
kas ratsemiseerunud voi epimeriseerunud saaduse.
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4. Kui N-bensoiiiilgliitsiini, C9HoNO3, soojendatakse 40 °C juures &dddikhappe
anhtidriidiga, siis viiakse see vdga korge reaktsioonivdimega lihendiks, CoH7NO,. (P)

A: Joonistage selle ithendi oletatav struktuur.

P

B: Joonistage teie poolt oletatud ithendi reaktsiooniprodukt(id) S-alaniinietiitilestriga
(P2) (aminohappe alaniini kiilgahel R on metiiiilriihm), kasutades stereokeemilisi
valemeid (rasvased ja punktiirsidemed) mdlema reagendi ja saaduse jaoks.

P

P,

23
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SEKTSIOON D: Anorgaaniline keemia

KUSIMUS 34: Alumiinium (17,5 punkti)

Kreeka suurimaid tehaseid, mis asub muistse Delphi linna ldhedal, toodab
alumiinimoksiidi (Al,O3;) ja metalset alumiiniumi, kasutades boksiiti, mida
kaevandatakse Parnassuse méest. Boksiit on alumiiniumoksiidi ja -hiidroksiidi segu -
AlOx(OH)3-2, kus 0<x <1.

Metalse Al tootmine toimub kaheetapilise protsessina:

1) Bayeri protsess: Boksiidi (t60stuses kasutatava tiitipilise boksiidi koostis on Al,Os
40-60%, H,O 12-30%, vaba SiO;ja kombineeritud 1-15%, Fe,O3 7-30%, TiO; 3-4%,
F, P,Os, V,0s jne. 0,05-0,2%) ekstraktsioon, puhastamine ja dehiidraatimine. See
sisaldab lahustamist NaOH vesilahuses, eraldamist lahustumatutest lisanditest, osalist
alumiiniumhiidroksiidi sadestamist ja kuumutamist 1200 °C. Lopetage ja
tasakaalustage etapi (i) jargmised keemilised reaktsioonid

ALO; + OH +  — [AI(OH)(H,0)]

Si0, + OH™ —  SiOy(OH),*
SiO,(OH),” + —  CaSiOs) +
[AI(OH)4(H,0),]” — l + OH + H,0

Al(OH); — ALO; +

i1) Héroult’-Hall’i protsess: Sulatatud kriioliidis (NazAlFs) lahustatud puhta
alumiiniumoksiidi elektroliiiis. Elektroliitidi koostise tiilipilised piirid on Na3AlF¢ 80-
85%, CaF, 5-7%, AlF;3 5-7%, Al,O3 2-8% vahelduvalt lisatud. Elektroliiiis teostatakse
940 °C juures konstantsel rdhul 1 atm, siisinikuga kaetud terasndus (katood) ja
stisinikanoodiga. Tasakaalustage elektroliiiisi pohireaktsioon:

AlL,Os(v) + C(anood) — Al(v) + COx(g)

Kuna kriioliit on iisna haruldane mineraal, siis valmistatakse seda vastavalt jirgmisele
reaktsioonile. LOpetage ja tasakaalustage see reaktsioon:

HF + AI(OH); + NaOH — NasAlFs +
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Elektroliilisiprotsessil toimuvad mitmed paralleelreaktsioonid, mis kasutavad grafiiti
(C) ja vdhendavad saagist.
iii) Kasutades alltoodud termodiinaamilisi andmeid, mida peetakse sdltumatuks
temperatuurist, méadrake termodiinaamilised suurused AH, AS ja AG 940°C juures
jérgmise reaktsiooni jaoks:

C(grafiit) + CO,(g) — 2CO(g).

Al | ALOs(t) | C(grafiite) | CO(g) | COx(g) | Oa(g)
AH{ (kJ mol™) 0 -1676 0 ~111 —394
S° (J.K" mol™) 28 51 6 198 214 205
AHsulamine (kJ morl) 11 109

1v) Méérake jargmise reaktsiooni AH ja AG suurused samal temperatuuril, kasutades

(ii1) osa tabeli andmeid

2Al1(v) +3CO0Ox(g) > AlLO3(v) +3CO(g)
on antud, et AS =—126 J K ' mol'. (Esitage oma arvutused.)
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v) Puhas alumiinium on hdbevalge tahktsentreeritud kuubilise kristallstruktuuriga
metall.  Alumiinium  on  kergesti  lahustuv  kuumas  kontsentreeritud
vesinikkloriidhappes, moodustades katiooni [Al(H,0)s]*", samuti ka tugevas leelises
toatemperatuuril, = moodustades  hiidreeritud  tetrahiidroksiialuminaataniooni,
[AI(OH)4] (aq). Mdlemal juhul eraldub H,. AlF; valmistatakse Al,O3 tootlemisel
gaasilise HF 700°C juures, samas kui teised trihalogeniidid, AlXs, valmistatakse Al
otsesel eksotermilisel reaktsioonil vastava dihalogeeniga Kirjutage iilalkirjeldatud
nelja keemilise reaktsiooni vorrandid.

vi) AICl; on kristalne tahke aine, mille kihi vores on Al(IIl) koordinatsiooniarv 6,
kuid sulamistemperatuuril (192,4 °C) muutub struktuur molekulaarseks dimeeriks,
AL Cls, kus koordinatsiooniarv on 4. Kovalentselt seotud molekulaarne dimeer
dissotsieerub gaasifaasis ja korgel temperatuuril trigonaalseks planaarseks AIlCIs
molekuliks.

Molekulaarses dimeeris, Al,Clg, moddeti gaasifaasis kaks erinevat Al — CI sideme
pikkust (206 ja 221 pm). Joonistage dimeeri stereostruktuur ja kirjutage alla vastavad
Al— Cl pikkused.

vii) Milline on Al aatomi(te) hiibridisatsioon Al,Cls ja AICl5?
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KUSIMUS 35: Kineetika (10 punkti)

Happekataliiiitiline reaktsioon CH3;COCH; + I, — CH3;COCH,I + HI leiti olevat
vesinikioonide suhtes esimest jdrku reaktsioon. Konstantse vesinikioonide
kontsentratsiooni korral mdddeti joodi kontsentratsiooni vihendamiseks 0.010 mol L™
vorra vajalik aeg reagentide erineva kontsentratsiooni korral.

1) Taitke toodud informatsiooni pohjal tabelis tiihjad kohad.

[CH;COCH;] (L] Aeg
(mol 1) (mol 1" (min)
0.25 0.050 7.2
0.50 0.050 3.6
1.00 0.050 1.8
0.50 0.100 3.6
0.25 0.100
1.50
0.36

1) Tuletage reaktsiooni kiiruse vorrand ja arvutage niiv kiiruskonstant.

iii) Arvutage aeg, mis kulub 75% CH3;COCHj; édrareageerimiseks I liia korral.

iv) Naidake graafiliselt kiiruse soltuvus [CH;COCHs]-st ja [I,]-st teiste reagentide
fikseeritud ldhtekontsentratsioonide korral.
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v) Arvutage selle reaktsiooni aktivatsioonienergia, kui kiirus kahekordistub
temperatuuri tostmisel 298 kelvinist 303 kelvinini.
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POHIKONSTANDID

Suurus Siimbol Viirtus Uhik
Valguskiirus c 299 792 458 ms’
Permeability of vacuum Ho 4nx 107 = NA*
12,566 370 614...x 107
Permittivity of vacuum £ 1/ uoc2 = C’m?N!
8,854 187 817 x 1072 voi Fm™
Plancki konstant h 6,626 068 76 x 107 Js
Elektroni laeng e 1,602 176 462 x 107" C
Elektroni mass me 9,109 381 88 x 107" kg
Prootoni mass m, 1,672 621 58 x 1077 kg
Avogadro arv Na 6,022 141 99 x 10% mol™
Faraday arv F 96 485,3415 C mol
Boltzmani konstant k 1,380 650 3 x 10% JK!
Molaarne gaasi konstant R 8,314 472 JK ! mol
Aatommassi ithik u 1,660 538 73 x 107’ kg

Allikas: Physics Today 55 BG6 (2002)

Tavauleminekud

Uhik 1 M on tavaliselt kasutusel 1 mol dm™ liihendina.

11=1dm’=1000 cm’

1A=10"m
1 cal=4.184]
Vajalikud valemid
L T E = mc?
m, +m,
h 2
_ 722 (2”) (47[80)
=, a =
(47e, )2n o e’
Ea
2dsin@=nA Kineetiline energia = %mv2 k=Ae RT
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