2013/14 6.a. keemiaolimpiaadi I6ppvooru lahendused
11.klass

1. a) Léhkeaine X valemi leidmine: 0,338/12 : 0,0141/1 : 0,197/14 : 0,4507/16
=0,0282:0,0141:0,0141 : 0,0282 = C2HNO> (1)
Kuna aga sellist Uhendit ei eksisteeri, siis sellise kullastamatuse korral on igat
aatomit vahemalt 3 korda rohkem ning Uhendi X brutovalem on CsH3N30s.(0,5)
Tegemist on trinitrobenseeniga (TNB): selle 3 isomeeri on 1,3,5-TNB; 1,2,3-
TNB ja 1,2,4-TNB. (3x0,5)
b) Nitrorihm inaktiveerib tugevalt aromaatset benseeni tuuma ja iga jargneva
rihma sisestamine on palju aeglasem ja nduab aina karmimaid tingimusi. (1,5)
c) Uhend B on 2,4,6-trinitrobensoehape. Tanu 3 elektronaktseptoorse
nitrorthma toimele aine B dekarboksuleerub kergesti termilisel tootlemisel ja

muutub 1,3,5-trinitrobenseeniks. (1)
Trinitrotolueeni metuulrihma oksudeerumisel on naiteks voéimalik kasutada
K2Cr207/H2S04; CrO3; KCIO3; HNO3 jne. (2x0,5)
d) TNB plahvatus: CeH3sN3Os=4,5 CO + 1,5 Ho O+ 1,5 N2+ 1,5C (2)
n(TNB/kg) = 1000 g / 213 (g/mol) = 4,695 mol (0,5)
AHq(X) = -135 kJ/kg / 4,695(mol/kg) = -28,75 kd/mol (0,5)
AHpiahvatus = (1,5-(-241,82 kJ/mol) + (4,5-(-110,525 kd/mol)) — (-28,75 kd/mol) =

=-831,37 kd/mol (1)

e) Mida negatiivsem on Uhendi tekkeentalpia (suurem on tekkereaktsiooni
soojusefekt), seda rohkem soodustatud on selle tekkimine keemilises
protsessis. TNB tekkeentalpia on palju positivsem kui TNBA tekkeentalpia,
millest saab jareldada, et TNB otsese slnteesi protsess ei ole eriti soodustatud
(nitreerimise reaktsiooni soojusefekt on Usna vaike), mis leiab tdestamist ka
eksperimentaalselt. (1,5)
H
Imidasool esineb tautomeersel kujul.

2. a) N N
o \5 = d (0,75x2 struktuuride eest; 0,5 isomeeria
h\ N H\ P{l nimetuse eest)

H

b) i) regioisomeerid (1); ii) tautomeerid (2); iii) enantiomeerid (2)
Iv) funktsionaalruhma isomeerid (2); v) E/Z isomeerid (2)



Penalt -0,5p kui rohkem kui 1 struktuur ei ole graafiliselt joonistatud.
Penalt -1p kui mitte Ukski struktuur pole graafiliselt joonistatud.

3. a) ﬁ o (2x1 struktuuride eest, 1 kiraalse tsentri eest)
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c) lga aminohappe lisamiseks on vaja labi viia 2 sunteesietappi ning slinteesi
|I6pus eemaldatakse peptiid polumeerilt, seega 11 aminohappest koosneva

peptiidi sintees on 23-etapiline. (1)
0,5=x¥ =x=2/0,5=97% (1)
4.a)3H - 3Het + e+ ¥ (2)
b) Reaktsioon on 1. jarku, sest osaleb ainult 1 reagent ning tegu on

lihtreaktsiooniga. (1)
c)—_Nt—>zn——=i=9 (1)

N, 0,11
23 = 8, mis tdhendaks, et kui lagunenud on vahemalt 89% triitiumist, on
kulunud 1-n aastat, kus n=4, kui n peab olema taisarv. Seega kuluks 89%
triitiumi lagunemiseks t = 4-12,36 aastat = 49,44 aastat. (1)



d)k="2=0,056 a’ )

5. a) Lahus 1: c(HCI) = % =0,0091 M (0,5)

Kuna HCI on tugev hape, siis: ¢(HCI) = [H"]

pH = -log[H*] = -log(0,0091) = 2,04 (1)
Lahus 2: Vastava kontsentratsiooniga puhverlahus on vdéimeline mdéddukal
lahjendamisel pusivat pH vaartust hoidma, mistottu on korrektne eeldada, et ka
saadud lahuse pH on 4,76 (tegelikult pH vaartus tduseb ligikaudu 0,002 Ghiku

vérra). (1)
_ _ 0,1M-10,0ml _
Lahus 3: C(NH3) = m =0,0091 M (0,5)
Reaktsioonivorrand: NHs + H2O = NH4* + OH"
pKp =14 —pKa =14 -9,25 =475 (0,25)
Vastavalt reaktsioonivérrandile [NH4*] = [OH] ja [NH3] = ¢(NH3) — [OH]
2
. _ [NHiJom] _ foH] L 475
Jarelikult K= N _c(NH3)-[OH'] =10 (0,5)

[OH]? + Kp-[OHT] - Kb-c(NH3) =0
-Kp + |Kp? +4-Kp-c(NH

[OH_] — b \/ b . b'C(NH3) =3,910-4M (1)
pH =14 — pOH = 14 — (-log[OH]) = 14 — 3,41 = 10,59 (0,5)
b) Happe lisamisel atsetaatpuhvrile suureneb lahuses aadikhappe molekulide
ja vaheneb atsetaatioonide kontsentratsioon. Valem, mis seob pKa, pH ning
happe (aadikhappe) ja vastava aniooni (atsetaat) suhet on puhverlahuse

[CH3COO' ]

valem: pH = pK, + Iogm (0,5)
H = pK, +log LT X lisatud HCI kontsentratsi 0,5
pH = pK, ogm, us x on lisatu ontsentratsioon. (0,5)

Tasakaalulised kontsentratsioonid véime asendada moolide arvuga lahuses:

n -~ NHci
CH3CO0

pH = pK;+log

NCH3COOH T NHCl

Kuna algselt pH = pKa, siis n(CH3COO") = n(CH3COOH) = 0,001 mol (0,25)
n(HCI) = 0,0091 M- 0,01 L = 9,1-10° mol (0,5)
0,001 mol-9,1-10'_‘r;mol =468 (1)
0,001 mol +9,1-10™ mol
Selgub, et happe lisamisel oli lahuse pH muutus suhteliselt vaike (0,08 Uhikut),
mistottu ka indikaatori varvus ei muutunud. (0,5)
c) Antud juhul soovitakse teha puhverlahust, mille pH=pKa. Avaldades selle
lahuse jaoks puhverlahuse valemi, on naha, et sellisel juhul n(NH3z)=n(NH4"):

pH = pK, + log INHg

Seega pH parast happe lisamist: pH = 4,76 + log

ONH
NNHg(algne) _ 0,001 mol

_ _ -4
N(HCI) i pga = 5 5 = 510" mol (1)




5-10" mol

V(HCI) = X 0,0051=5ml (0,5)
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