2015/16 6.a. keemiaoliimpiaadi I6ppvooru lilesannete lahendused

11.-12. klass
E., -52000J-mol”’
1.a) k; = Ay-e RT = 710000s™"-e 8,314Jmol"-K-600K = 21,09 5™ (0,5)
¢ = aine i kontsentratsioon reaktoris (ja reaktorist valjuvas voos)
ca = cao'(1 = xa) = 1500 mol-m~3-(1 - 0,85) = 225 mol-m™3 (0,5)
Massi jaavuse seadus aine A kohta: F-cao — Frca— V-kica=0 )
F-(cao-Cn) _ 2 ,4m3-s71(1500mol-m™ - 225mol-m-?)
V= ~0,64 m3 1
Kq-Ca 21,09s-1-225mol-m-3 0,64 m (1)
E.p -76000J-mol”’

b) k, = Aye RT = 530000s ™"+ 8.314Jmol"-K-600K = 1 28 ™" (0,5)
Massi jadvuse seadus aine B kohta: V-ki-ca — F-¢cs — V-ko'ce = 0 (1)

_ Vekyca _ 0,6448m3-21,09s-225molm™ 949 mol-m-3 1
87 Viky+F  0,6448m31,28s 1 + 2,4mP-s" © M

Cs 949mol-m™3
%g = = 100% = 749 0,5
%8 = Goxa  1500molm3-0,85 0= T4% . (0:3)
c) Energia jadvuse seadus reaktoris: AH1(A—B) + AH2(B—C) + Qjahutus =0 (1)
F-cao'xaAH1 + Vkarcg'AH2 + U(T-T;)) =0 (1)
F-cagxa-AH4 + V-ky-cg-AH.
7= A0 XA 1U 2Ce Ay o
_2,4m3s -1500mol-m-3-0,85-(-82)kJ-mol”" + 0,64m3-1,28s"1-949mol-m3-124kJ-mol”’ _
500kW-K"

=292,4 K= 290 K (0,5)
2. a) Iga dige iihendi eest 1p. (9)
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b) Nork alus EtsN deprotoneerib alkitni, eemaldades vesiniku. Vaseiooni
seostumine alkutni 1r-elektronpilvega muudab terminaalse vesiniku piisavalt

happeliseks, et see oleks deprotoneeritav nérga aluse (EtsN) poolt. (1)
c¢) Pallaadium on kompleksides koordinatsiooniarvuga 4, mistéttu on
dissotsiatsioon vajalik taiendavate ligandide sidumiseks. (1)
d) Reaktsioon jodiidiga oleks kiirem ja kloriidiga aeglasem, sest AH{(C—I) <
AH{(C-Br) < AH{C-CI). )
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3.a) ATP OH OH (0,5)
M(ATP) = 5-M(N) + 3-M(P) + 13-M(O) + 10-M(C) + 16-M(H) = 507 g/mol (0,5)
M(ADP) = 5-M(N) + 2-M(P) + 10-M(O) + 10-M(C) + 15-M(H) = 427 g/mol (0,5)

b) ATP# + H,0 = ADP?* + HPO4* + H* (1)
c) i) N2 + 8H* + 8" = 2NH3z + H» (1)
ii) ArG1 = [2:A1G(NH3g) + AtG(H2g)] — [8'AtG(H"aq) — AtG(N2g)] = (-3,98:2 +
0)-kcal/mol - (-9,52-8 - 0)-kcal/mol = 68,2 kcal/mol = 285 kJ/mol (1)
A:G1 > 0, mistdttu reaktsioon ei ole spontaanne. (0,5)
d) Spontaanse protsessi jaoks: ArGiotal = 0 (0,5)
ArG1= N(ATP)-A:G(ATP = ADP + Pj) (0,5)
N(ATP) = AG; = 682% ~6 molekuli (0,5

(ATP) = A GATP=ADP+ P)| 516K o pggkaal -0 metekl (0.5)

mol kJ

m(ATP)  N(ATP)-m(N,)
e) = (0,5)

M(ATP) M(N5)

. 28,02-3-289,6

NATP) = MNo) mATP) mol “°29 _ 46 molekuli (0,5)

m(Nz) MATP) ~ 1g.507,18 5
f) i) N2 + 8H* + 8e"+ 16ATP + 16H,0 = 2NH3 + H2 + 16ADP + 16P; + 16H*

(1)
ii) ArG2 = 2-AfG(NH3g) + ArG(Hz,g) = 8-AtG(H"aq) = AG(N2g) + 16-A-G(ATP = ADP
+Pi) =(-3,98-2 + 0 - (-9,52-8) - 0) kcal/mol + 16-(-51,8 kJ/mol)-0,239 kcal/kJ

= -130 kcal/mol = -544 kJ/mol (1)
4. a) 0 (2)
>I )Lo/\
isoheksaan etlillatsetaat



b) Visoneksaan =30 MI-12 =27,3 Ml Vegggiatsetaat = 30 Ml == =2,7 m (1)
c¢) Ulemine kiht on dietiilileeter ja alumine kiht on vesi. Meie ained on pigem
mittepolaarsed ja lahustuvad oluliselt paremini dietluleetris. Seetéttu tuleks
anallilsiks votta proov Glemisest (eetri) kihist. (2)
d) Lahteaine on eeter ja produkt on aldehitd. (1)
e) TLC plaadi pind on -Si-OH rihmade t6ttu polaarne, valmistatud eluent aga
mittepolaarne (isoheksaani on palju rohkem kui etlililatsetaati), mistdttu liiguvad
paremini edasi mittepolaarsemad tUhendid. Produkt (aldehiiud) on polaarsem kui
I&htelihend (eeter), seega eluendi mojul liigub kaugemale lahteaine.
(2)

f) Reaktsioon tuleks I6petada siis, kui lahteainet tahistav laik enam plaadil
nahtav ei ole. (1)

5. a) i) 2Ca3(PO4)2 + 6SiO2 + 10C + 1002 + 6H20 = 4H3PO4 + 6CaSiOz + 10CO2
=[2845 - 3012 - 5-566 - 688] kJ/mol = -3685 kJ/mol (1)

ii) Ca3(POa)2 + 3S0O2 + 1,502 + 3H20 = 2H3PO4 + 3CaS04

AH =[-306 - 1,5-550] kd/mol = =1131 kJ/mol (1)
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c) n(H3PO,4):n(H,0) = 98g/mol - 18g/mol =1:1 (1)
P4O10 + 10H20 = 4H3PQO4 + 4H20 (0,5)
n(P4010):n(H20) =1:10 (0,5)
d) Kui sadeneb CaS04-2H20: CaS04-2H20 « H3PO4-6H20

%(HsPO,) = M(H3PO4) = 98g/mol 100% = 48% 1
PNEE4) T M(HSPO,) + 6-M(H,0)  98g/mol + 6-18g/mol 0T Hem (1)

Kui sadeneb CaS04-0,5H20: CaS04-0,5H20 «» H3PO4:1,5H20

%(HyPO,) = M(H:PO,) = 98g/mol 100% = 78% (1)
SN T M(H,PO,) + 1,5-M(H,0)  98g/mol + 1,5-18g/mol 0 °

e) CaS040,5H.0 sadenemine, mis toimub kérgemal temperatuuril on

ebasoodsam, sest kiirendab reaktori korrosiooni. (1)

f) i) sadenevad SiO», AIPO,, FePO., lahusesse jddvad Ca(H2PO4)2 ja CaCl:

ii) sadeneb Cax(PO4)3 voi CaHPO4, eraldub CO2
iii) sadenenud fosfaadist saadakse H3POs ja sadeneb CaS0.; CaCl. lahusest
saadakse HCI ja sadeneb CaSOq (3)

6. a) Kummagl oige lihendi eest 1p (3)

Oz

b) Parem lahteaine on C, millel on vorreldes B-ga vahem konformatsioone ja
seega molekuli tapne orientatsioon on lihtsam. Lisaks on C vahem painduv ja
moodustab stabiilsemaid kompleksiihendeid, mida kasutada $abloonina.

Lammastikku sisaldavad heterotsiklid on uldiselt paremad ligandid. (1)
Originaalpublikatsioonis kasutati $abloonina Cu'* kompleksi, aga teoreetiliselt
sobiks iga tetraeedriline kompleks. (1

Cs,C0O,

VCHICHOGH, |, CH, A

1p 6ige vaheiihendi eest, 2p 6ige Ioppiihendi eest, 1p skeemi korrektse
vormistuse eest. (4)
Skeemi allikas J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 3043.



