2008/2009 6.a. keemiaoliimpiaadi I6ppvooru iilesannete lahendused
12. klass

1. a) CyoH27NO 4 + 2H,0 = HCN+ 2CgH,0¢ + CgHsCHO

b) HA - HCN, sinihape

c) K, = w (HCN = H" + CN")
Soola hiidroltitis: CN™ + H,O = HCN+ OH"™
[HCN] = [OH] [CN7] =c(NaCN) - [OH]
[H] = KW/[OHT] (H,O 2 H" + OH")
K - K,,(c(NaCN)-[OH])
a [OH—]Z
Ko[OHJ? + K,[OH] = Kwc(NaCN) = 0 (c(NaCN) = % =0,84 M)

[HCN]=[OH]=3,7-10°M
(Voib ka lihtsustada: c¢(NaCN) >> [OH], [CN] = c(NaCN)

-14
[HCN]=[OH | = /W c(NaCN) 1/10 -0,84 =3,7-10° M)

d) n(amigdaliin) = n(HCN CyoH27NO+4 hiidrol.) = n(HCN, NaCN hiidrol.)
N (Kirsikivid) = 3,710 M-0,25 dm’ .ﬂ- i S
1mol 0,008 2g
(Amugdaliini  hidroltusil tekkinud sinihape on praktiliselt koik
dissotsieerumata HCN kujul)

2. a) 4 mol D;0, 32 mol DHO ja 64 mol H,O

H ja D aatomid on vedelikus vahetuvad ja kombineeruvad seetdttu
statistiliselt (eeldame, et vee ioonkorrutis ei muutu K, = const).
(80 mol) H,0 & H'+ OH"
(20 mol) D,0 & D*+ 0D~
Vesiniku ja deuteeriumi leidumise téendosused on vastavalt:
__8 _ 20
P(H)—8O+2O—0,8 P(D)= 100_02
Leiame kombinatsioonide D,O, DOH, HOD ja H,O esinemise
tdendosused kerge ja raske vee segus:
P(D,0)=0,2-0,2=0,04
P(DOH)=P(HOD)=0,8-0,2=0,16
P(H,0)=0,8-0,8 =0,64
Arvutame segu I6ppkoostise:
n(D,0) =100 mol-0,04 = 4 mol

n(DHO) =100 mol~(0,16+0,16) =32 mol
n(H,0) =100 mol- 0,64 = 64 mol
b) CH,TCH,CH,CH3; (A) ja CH;CHTCH,CHj3; (B).
N(A)/N(B) >6/4
Suhe on 6/4 suurem, sest A derivaat on lisaks veel steeriliselt eelistatum,
kuna metuulrihmad (-CHj3) on triitiumile kergemini katte saadavad.
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Kui esimeses reaktsioonis osaleb 'H,, siis reaktsioonides (lI-IV) tekib
ainult thend A.

Uhendid B-F tekivad, siis kui | reaktsioonis osalevad nii 'H, kui ka D,.

B tekkimisel vahetatakse H valja D vastu 2. etapis.

C tekkimisel vahetatakse H valja D vastu 4. etapis.

D tekkimisel vahetatakse H valja D vastu 2. etapis (kordub 2 korda).

E tekkimisel vahetatakse H vélja D vastu 2. ja 4. etapis.

F tekkimisel vahetatakse H valja D vastu 2. (kordub 2 korda) ja 4. etapis.

Vil

3.a) A- CIO, B-HCIO,  C-HCIO,
H
0 0]

/ Cl
"o o .
b) , hurk 110°; , hurgad (OCIO): 113° ja 106° (keskm. 109,5°)
c) 2KCIO; + H,SO,4 = K;SO,4 + 2HCIO;
(1) 3HCIO; = 2CIO; + HCIO,4 + H,O
(2) 2NaClO3; + SO, = 2CIO, + Na,S0O,
(3) 2NaClO; + (COOH), + H,SO, = 2CIO, + Na,SO, + 2CO, + 2H,0
(4) 2NaClO, + Cl, = 2CIO, + 2NaCl

4. a) R1 - metidlrihm [-CHjs]
Mr(R1)=(206—76+1—15+1—43+1—44—1)/2=15
R2 - etlitilrihm [-CH,CHj3]
R3 — 2-metudlpropudlrihm [-CH,CH(CHj3),]
R4 — 1-karboksUetutlrihm [-CH(CH3)COOH]
Et molekulis oleks kiraalne tsenter, peab CO, liitumine toimuma
etldlrihma esimesse asendisse
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b) (2R)-2-[4-(2-metUllpropul)feniil]propaanhape
)
OH

c) (0,8)° = 0,5. Summaarne saagis on 50%.

d) Kuna karboksiiilhape on marksa tugevam hape, deprotoneerub
esimesena karboksuullrihm ja moodustub liitiumatsetaat.
CH3C00H+ C4H9Li= CchOOLH' C4H10T

5. a) Fe + H,O = FeO + H,

3 3
byv =Y _RT_ 8,314J/(mol K)- (27315 +15)K _,, .o m' _,, dm
n p 10° Pa mol mol
3
V(H,)=2kg. 10009 Tmol 24.0dm’_gqg s . 0,86 m?
1kg 55,85g 1mol
c) AH® =[-217 +0-(0-204) | kJ/mol = -13 kJ/mol
S® =[141+174 - (78 + 243) ] J/(mol K) = -6 J/(mol K)

AG°=AH°—TAS°=m—(1000+273)K~ 0 _ 532 L
1mol 1mol-K mol

K= exp(—AGj = exp(5362j =1,66
RT 8,314-1273

d) i) Rohk praktiliselt ei modjuta tasakaalu, sest gaasimolekulide arv
molemal pool vérrandit on vordne.

ii) Kdrgemal temperatuuril reaktsiooni tasakaalukonstant vaheneb

(AH® < 0). Tasakaal on nihutatud rohkem reagentide tekke suunas.



e) Ohu keskmine molaarmass on 29 g/mol.
3 3
V(H,)= 24,0 dm®/mol 1200 kg_10009_ m :
(29 -2) g/mol 1kg 1000 dm
3
N (piissitorud)= /0™ _ 507 ~ 210
0,859 m
3
f V. _V _RT _ 8,314 J/(mol-K) 2273,15+2)K ~293 dm
n p 0,78-10° Pa mol
3 3
MQOOk ,1000g ~ m - 217 m®

(29-2) g/mol 1kg 1000 dm®

=178 m’

V(H,) =

6. a) A - H,PO,, divesinikfosfaatioon
B — Ca3(P0O,),, kaltsiumfosfaat
C - CI', kloriidioon
D — CoCl,, koobalt(I)kloriid %(Co) = 58,93

129,84

-100 =45,39

E — Co3(POQO,),, koobalt(l)fosfaat
Y — Co, koobalt

ATP-aas

b) ATP* + H,O ———— ADP* + H,PO,”
2P0,* + 3CaCl, = Cas(PO4).{ + 6CI°
(K, =2:10% L=7-10"M)
Ca3(PO4)2 + 3COC|2 = CO3(PO4)2~L + 3CaC|2
(K,=2-10%* L=5-10"M)
3(NH,)2S + Cos(PO4), = 3CoSY + 2(NH,)sPO,
(K (aCoS)=4-10% L=6-10""M)

c) Lihaskiudude tumedaksvarvumine naitab suure hulga ATP-aasi
olemasolu neis kiududes, seega on need kiud vodimelised Kkiiresti
lagundama ATP-d ja saama luhikese aja jooksul palju energiat.
Tumedaks varvuvad on nn 2. tldpi ehk sprinterikiud. Kuna opossumil
neid eriti palju ei olnud, sobiks ilmselt pikamaajooks talle paremini ning
sprinteriks saamise unistus on veidi ebareaalne.




