2015/16 6.a. keemiaoliimpiaadi I6ppvooru lilesanded
11.-12. klass

1. Homogeenses paakreaktoris (vt. joonist) toodetakse ainet B. Reaktorisse
lastakse kiirusega F = 2,4 m®ss™ ainet A algkontsentratsiooniga cao = 1500
mol-m3. A reageerib kirusega ra = ki-ca aineks B, mis reageerib edasi
kiirusega rs = k2-cs aineks C. Vib eeldada, et
reaktorisse sisenev voog seguneb koheselt
kogu reaktori sisuga ning et reaktorist valja _F.cta
voolav  voog on tapselt  samade
kontsentratsioonidega, millega reaktori sisu.
Kiiruskonstandi ki saab arvutada valemi k; =

E..
Ae R jargi, kus R = 8,314 J-mol"-K™". |
Temperatuur reaktoris on T = 600 K ning

reaktorit jahutatakse jahutusveega
temperatuuril T;. Reaktsioonide entalpiad on
vastavalt AH;, ja AHa. Reaktori
jahutussUsteemi saab kirjeldada vérrandiga Q = U«(T — Tj), kus soojushulk Q
tahistab Ulekantavat energiat.

A1 (sTh 710000 | AH: (J'mol™") | -82000

Az (s 5300000 | AH: (J-mol™") | 124000

Ea1 ('mol™) | 52000 | U (W-K™) 500000

Ea2 (J'mol™) | 76000

a) Kui suur peab olema reaktor, et reageeriks xa = 85% lahteainest A? (3)
b) Millise saagisega saadakse aine B reageerinud ainest A? (3)

c) Millise temperatuuriga jahutusvett tuleb kasutada, et hoida temperatuur
reaktoris muutumatuna ning valtida tGlekuumenemist ja reaktori plahvatamist?
(2,5)
(8,5)

2. Sonogashira Uhendusreaktsioon on hetkel siinteetilises orgaanilises
keemias Uks uuritavamaid reaktsioone. Seda kasutatakse slsinikevahelise
sideme moodustamiseks terminaalse alkidni ja arudlhalogeniidi vahele.
Reaktsioon kulgeb mitme siirdemetallkataliisaatori kaasabil:
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Enam aktsepteeritud mehhanismi kohaselt toimub reaktsioon Iabi kahe
katalUatilise tsUkli:
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Esmalt dissotsieerub tetrakis(trifeniitilfosfoonium)pallaadium(0) aktiivseks
Uhendiks A. Seejarel liitub artilhalogeniid okslidatiivselt palladiumkompleksiga
ja moodustub tetravalentne kompleks B, milles Pd okstlidatsiooniaste on II.
Jargneb transmetalleerimine vaskorgaanilise thendi T ja kompleksi B vahel.
Vask(l)halogeniidi | katioon seondub alkilni elektronpilvega, moodustades Tr-
kompleksi M. M reaktsioonil trietillamiiniga eraldub sool T’. Etapis C—D
toimub kompleksi trans-cis isomerisatsioon. TsuUkli viimases etapis valjub
produkt P katallitilisest tslklist ja taastub aktiivne pallaadiumiiihend A.

a) Kirjuta A, B, C,D, T, I, M, T’, P struktuurivalemid. (9)
b) Mis rolli omab tsiklis trietliilamiin? (1)
c) Miks peab pallaadiumkatalisaator esmalt dissotsieeruma? (1)
d) Pohjendage, kuidas mdjutaks reaktsiooni kiirust ariilbromiidi asemel
artulkloriidi véi artitljodiidi kasutamine. (1)
(12)
3. Adenosiintrifosfaat (ATP) on biokeemilistes NHz
protsessides universaalne energia talletaja ja o o N N
lilekandja. Ho—b—o-b—o < 1)
a) Toetudes antud adenosiindifosfaadi (ADP) on u o. N ON

struktuurile, joonistage ATP ioniseerimata
vormi struktuur. Arvutage molema Uhendi
molaarmass. (1,5) OH OH
b) Fusioloogilistes tingimustes on poliifosfaatahela happelised vesinikud
dissotsieerunud, mis annab Uhendile negatiivse laengu. Kirjutage ATP
hldrolldsi vorrandisse puuduvad komponendid ja tasakaalustage see:

ATP* = ADP?* + HPO4?. 1)
M&ned mikroorganismid on vdimelised gaasilist [Bmmastikku siduma, mille
kdigus muudetakse vaga inertne lammastiku molekul reaktiivsemaks



ammoniaagiks. Lammastiku sidumiseks vajalik energia saadakse ATP
hldrollusireaktsioonist, mille Gibbsi vabaenergia muut on A:G = -51,8 kd/mol.
c¢) i) Taiendage ja tasakaalustage lammastiku redutseerumise poolreaktsiooni:
N2 = NH3 + Ha. ii) Arvutage reaktsiooni Gibbsi vabaenergia muut A:G. (2,5)
d) Mitu ATP molekuli kulub teoreetiliselt Uhest ldmmastiku molekulist

ammoniaagi saamiseks? (1,5)
e) Mikroorganismidel kulub 1 g dildammastiku sidumiseks 289,6 g ATP. Mitu
ATP molekuli hiidrollisitakse ihe [Bmmastiku molekuli sidumisel? (1)

f) i) Kirjutage summaarne tasakaalustatud reaktsioonivérrand ATP
hudrolulsiga seostatud |admmastiku sidumisest mikroorganismides. i)

Arvutage selle reaktsiooni Gibbsi vabaenergia muut A:Go. (2)
Andmed: AsG(NH3g4) = —3,98 kcal/mol; A\G(H"aq) = —9,52 kcal/mol; 1 kJ = 0,239
kcal. (9,5)
4. Skeemil toodud reaktsiooni kulgu o
jalgitakse Shukese kihi | HCl 0
kromatograafiaga (TLC — thin layer - >
chromatography). TLC on ainete atseto;g'r:’es' 4.1(:

[

lahutamise meetod, mis pohineb
ainete erineval liikuvusel silikageeliga kaetud plaadil. Aineid kannab
kapillaarjbudude abil plaadil edasi kindla koostisega lahus, mida
kromatograafias nimetatakse eluendiks. Ained vastasmdjustuvad silikageeli Si-
OH rihmadega ja nende liikumiskiirus plaadil séltub nende polaarsusest. TLC
t66pohimotet illustreerib allolev joonis.

Ohukese kihi kromatograafia etapid ja tulemus, kus 1 — stardijoon; 2 —
tugevamini adsorbeerunud (ihend; 3 — nérgalt adsorbeerunud (hend;, 4 —
eluendi 16ppnivoo

Uks levinuimaid eluente on isoheksaani-etiiiilatsetaadi 10:1 segu.

a) Joonistage isoheksaani ja etillatsetaadi struktuurid. (2)
b) Eeldades, et lahustite ruumalad on liidetavad, kui suurt ruumala isoheksaani
ja etlililatsetaati on vaja 30 ml eluendi valmistamiseks? (1)

Reaktsioonisegust voeti paar tilka lahust, mis lisati vee-dietiilileetri segule.
Saadud segu loksutamisel eraldus kaks lahusekihti.

c) Pdhjendage, kas analliisima peaks tlemist voi alumist lahusekihti? (2)
d) Lahtuvalt hapnikku sisaldavast funktsionaalrihmast, millistesse
aineklassidesse vobiks paigutada lahteaine ja saaduse? (1)

e) Pdhjendage, kas eluendi méjul ligub kaugemale I&hteaine voi produkt? (2)
f) Kui reaktsiooni kaiku sel viisil jalgida, millal vdiks reaktsiooni 16ppenuks
lugeda? (1)

(9)

5. Kaks enamlevinud fosforhappe tootmisprotsessi (marg ja termiline
todtlemine) on tanapdeval tehtud vdimalikult optimaalseks. Naiteks
kasutatakse eksotermilistel reaktsioonidel eralduvat energiat endotermiliste
reaktsioonide labiviimiseks voi tdiendavaks kuumutamiseks. Vanasti oli selleks
vaja eraldiseisvat energiaallikat.

a) Arvutage optimeeritud i) termilise ja ii) marja tootmisprotsessi summaarsete

reaktsioonide entalpiad ja tdestage, et need on endotermilised. (2)
i) 2Ca3(P0Os)2 + 6SiO2 + 10C = P4 + 6CaSiOs + 10CO  AH = 2845 kJ/mol
P4 + 502 =P4010 AH =-3012 kJ/mol

2C0O + 02 =2C0O2
P4O10 + 6H20 = 4H3PO4
ii) Cas(POa4)2 + 3H2SO4 = 2H3PO4 + 3CaSO04 AH = -306 kJ/mol
2SO0, + Oy + 2H20 = 2H2S04 AH = -550 kJ/mol
Toostuses eelistatakse kange (64-84%) HsPOs lahuse tootmist. Termilise
meetodi abil on véimalik saada koérge kontsentratsiooni ja puhtusega
fosforhapet. Selle protsessi kaigus on eriti oluline viia P4+O1 lenduvasse
olekusse. P4O1o pannakse veega reageerima kindlas vahekorras, et ei tekiks
viskoosset polifosforhapet (HsP207) sisaldavat lahust.

b) Joonistage i) P4, ii) P4O1o, iii) HsPO4 ja iv) H4P2O7 struktuurivalemid. (2)
c) Millises moolisuhtes peaksid reageerima PsO10 ja H20, et tekiks massi jargi
84% H3PO4 vesilahus. (2)
Mérjal meetodil saadud HsPOs lahuse kontsentratsioon on maéaratud
CaS04:nH20 sadenemise tasakaaluga lahusest:

CaS04'nH20(t) < H3POs mH20(l), kus m:n = 3. Sadeneda vdib kas
CaS04-2H20 voi kdrgemal temperatuuril CaS04-0,5H20.

d) Arvutage marjal meetodil kérgemal ja madalamal temperatuuril saadud

AH = -566 kJ/mol
AH = -688 kJ/mol

H3PO4 lahuse kontsentratsioonid massiprotsentides. (2)
e) Miks madalamal temperatuurii CaSQO4:2H,O sadestamine on kasulikum,
olgugi et saadud H3PO4 lahus on lahjem. (1)

Traditsioonilistes meetodites kasutatakse kérge fosfori sisaldusega mineraale,
kuid taastuvenergial pdhinevaid tehnoloogiaid rakendavale majandusele pakub
huvi H3PO4 tootmine ka vaikse fosfori sisaldusega mineraalidest, reoveest ning
lendtuhast.
f) Kirjutage, millised Ghendid eraldatakse Caz(POas)3, SiO2, Al2O3 ning Fe203
sisaldavast lendtuhast, kui seda Uksteise jarel tdddelda i) HsPO4 ja HCI-ga, ii)
CaCOs-ga (lahustuvas vesiniksoolas oleva fosfori viimine sademesse), iii)
H2S04-ga. (3)
(12)

6. Katenaan koosneb kahest omavahel p6imitud makrotsiiklist, mille vahel ei

ole kovalentset sidet (vt. joonist). Katenaani keemiat
revolutsioneeris Sabloonsiinteesi avastamine, mis vorreldes
statistilise siinteesiga, annab kérgema saagise. Statistilise

suinteesi korral hoitakse Uhe makrotsikli kontsentratsioon
lahuses kdrge, mis suurendab tdendosust, et teine



makrotsikkel moodustub esimesse pdimitult.

a) Joonistage kahest A molekulist saadava katenaani kaheetapiline statistilise
slinteesi skeem. (3)
b) Sabloonsiinteesil on kaks lahteaine molekuli omavahel orienteeritud
Sablooni abil nii, et makrotsiklite samaaegsel moodustumisel jaavad nad
omavahel seotuks. Pbhjendage, millist molekuli (B vdi C) on parem eelnevalt

orienteerida? Mida saab kasutada Sabloonina? (2)
c) Kirjutage katenaani sunteesivdrrand, kui makrotsukli lahteaineteks on B ja
C. Sablooni asemel vdib lihtsuse mottes kasutada X-i. (4)
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