c)

2017/2018. 6a keemiaolumpiaadi lI6ppvooru ulesannete lahendused

11.-12. klass
1. a) Vee temperatuur ei muutu. (1)
b) A - gaasiline, B — tahke, C — vedel Koik biged (2), (iks bige (1)
c)jad)
4
A
molaarne
Gibbsi
energia : : B
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Tlsul Tsul Tkeem- T'keem.
Joone dige asukoht varreldes joonega C ja ei I16ika C-d. (0,5)
Joon D I6ikub B-ga C-B I6ikumiskohast vasakul, joon D I6ikub A-ga C-A
|6ikumiskohast paremal. (2x0,5)
Oige T'eem ja Oige T su. (2x0,5)
- 429 _
e) n(NaCl) 58.44 g/mol 0,072 mol (0,5)
0,072 mol _
—_— 72 mol/k 0,5
Cn= 0100k _ 72 molkg 0.5)
AT = 2-0,72 mol/kg - 1,86 °C-kg/mol = 2,7 °C (0,5)
2 on antud vorrandis van’t Hoffi koefitsient mis tahendab, et NaCl annab
lahusesse 2 mooli ioone 1 mooli lisatud soola kohta. (0,5)
Vee kulmumistemperatuur langeb 2,7 °C. 8,5p
2. a) Arvutame, mitu susinikuaatomit on molekulis Ghe vesinikuaatomi kohta:
14,9-A(H)/A,(C)=14,9-1,008/12,011 = 1,25 (0,5)
Teades, et vesinikuaatomeid on molekulis kahe vérra vahem, vdime
kirjutada vorrandi: n/(n - 2) = 1,25. (0,5)
Lahendades vérrandi, saame n = 10. (0,5)
Seega on uhendi X brutovalem C1oHs. (0,5)
b) X — naftaleen (1)

Moned, kuid mitte kdik diged lahendused:

o) -



d) Arvutame naftaleeni hulga:

b)

n _m_  1000g

naftaleen — \f 128,17 g/mol
Lahtudes ideaalgaasi olekuvdrrandist pV = nRT, avaldame n = pV/(RT) ning
teostame vajalikud Uhikute teisendused ning arvutame vesiniku hulga

balloonis enne ja parast reaktsiooni toimumist.

= 7,80 mol (0,5)

Tag= 273,15 K+25,2 K = 298,4 K (0,5)
Tisop = 273,15 K+21,5 K= 294,7 K (0,5)
4 . 3
na|g(H2) = ,ga|7g- = 22,1 atm 1030 dm ~ 90,3 mOI (0 5)
A9 0,08205 AMAM” 598 4 K ’
K -mol
Vv ) 3
nlapp(Hz) = Iglo]p_p - 16,2 atm 10:(3 dm ~ 67,0 mOI (0 5)
o 008205 A AM” 594 7K ’
K -mol
An(H,) = n, (H ;)= nis,p(H,) = 90,3 mol-67,0 mol = 23,3 mol (0,5)
Arvestades, et vaid 67% vesinikku vottis reaktsioonist osa, saame:
n(H,)=0,670-An(H,) = 0,670 -23,3 mol = 15,6 mol (0,5)

Arvutame, mitu mooli vesinikku reageeris Uhe mooli naftaleeniga:
_ n(Hy) _ 15,6 mol _

B nnaftaleen B 7’80 mOl B (0’5)
Jarelikult liitus Uhele naftaleeni molekulile vesinikku 2 molekuli ehk 4 aato-
mit. Seega on Uhendi Y brutovalem C1oHs.s ehk CioH12. (0,5)

e

Soltuvalt alifaatse osa tapsest stereocisomeeriast esineb molekulil kas
0 vbi 1 summeetriatasandit, mdélemad vastused loetakse digeks. (1)
13p

a) Happelises keskkonnas: CO(NH;).+ HCIO — CO(NHCI)(NH;) + H.O (1)
Kbéik muud variandid, kus rohkem Cl on reageerinud on ka sobilikud.
Tiitrimisel kulgevad reaktsioonid:

2Kl + Cl; — 2KClI + 1, (1)
I, + 2Na,S,035 — Na,S.0s + 2Nal voi |3~ + 282032_ — 84062_ + 3I° (1)
C|2 . N828203 =1:2

Kui tiitrimise reaktsioonides on tasakaalustamise vbi méne reagendi voi
produkti viga, siis anda 0,5p.

n(Na,S,0,) = 26,20 cm®-0,00100 M =2,62-10"° mol (0,5)
) -5

n(Cl,) = 2,62 13 mol _ 1,31-10"° mol (0,5)
- _5 . -

o(Cl,) = 1,31-10"" mol-70,90 g/mol-1000 mg/g _ 0,929 mg/dm?® (1)

1,00 dm®



c)

d)

b)

Vastavate vormide osakaalu saab lihtsalt mojutada basseinivee pH-d
muutes:

_ [H'][CIOT] _
pK,(HCIO) = -log [HCIO] 7,5 (1)
Sellesse vorrandisse asendatakse [CIO ]/[HCIO] = 1 (0,5)
—log([H'11)= pH=7,5 (1)
Antud analuusi kaigus analuuUsitakse tegelikult kdiki oksudeerijaid, mistottu

on analltus hairitud ka lahuses lahustunud hapnikust vdéi muudest oksu-
deerijatest, mida basseinivees vdib esineda, pdhjustades CI, sisalduse
ulehindamist. (0,5 +0,5)
Samuti ei ole Cl; pUsimine lahuses stabiilne, eriti hapestatud segus, mistdttu
osa sellest voib proovist gaasina eralduda, péhjustades Cl; sisalduse alahin-
damist. (0,5+0,5)
Lisaks vdib Kl ja Cl, reaktsiooni tagajarjel tekkiv |, reageerida mone
basseinivees oleva komponendiga, mistdttu alahinnatakse tulemust

vaiksema Na,S,0; kulu tottu. (0,5+0,5)10,5p
a) Reaktsioon 1: 2CH;N:H; + 50, — 2N, + 2CO; + 6H,0 (1)

Reaktsioon 2: 4CH3N2H3 + 5N,O, — 9N, + 4CO, + 12H,0 (1)
Reaktsioon 1 jaoks saame energia jaavuse seaduse podhjal jargneva

vorrandi:

AT
_nhUdAH?1 = CkaIAT+nhUd

ve [Vn,Cyn,tVeo,Ch co,t VioCy kol (1)
hid

nnae ON hudrasiini kogus moolides, AT temperatuuri muutus, Cia kalorimeetri
soojusmahtuvus ja v; saaduste stohhiomeetrilised koefitsendid.

Sellest jareldub, et reaktsiooni 1 entalpia on: (1)
[VN,Cun,tVeo,Cr co,tVivoCu h,0l/ Viie = 200,3 mo\IJ-K
- 12,50K+(2260 J/K+461(,)c;08/r?ml .200,3 mo]j- <)
AH = 1’00’0 g ~ - 1305 kJ/mol
46,07 g/mol

Reaktsiooni 2 entalpia leidmiseks peab kdigepealt reaktsiooni 1 entalpia ja
saaduste tekkeentalpiate kaudu leidma metudlhudrasiini tekkeentalpia.
Teades, et lihtainete (N2 ja O,) tekkeentalpia on 0, saame

AHY opn, = (AH? oo +3AH; , )= AH;, = 54 kJ/mol (1)
Kdigi ainete tekkeentalpiate pdhjal saame leida reaktsiooni 2 entalpia: (1)
AH?, = (AH; oo +3AH;,, o)=AH; oy p +1,25 AH; | o =—1316 kJ/mol
Reaktsiooni 1 kaigus reageeriva metuulhtdrasiini hulk moolides:
Mcynn,nit2,5Mo n =1 g (1)
Lahendades vorrandi, saame ny = 0,00793 mol ning

Q, = n,AH;, = -10,3 kJ (1)



Sarnase lahenemisega saame reaktsioon 2 korral

My, not1,25My o 0, = 1 (1)
Vérrandist n, = 0,00621 mol ja Q, = nzAng= -8,17kJ. (1)
d) Kuna 1 g reaktsiooniseguga eraldub hapniku kasutades 2,1 kJ vdrra
rohkem soojust, oleks mdistlikum O, kasutada. (1)

N.O, eelised on naiteks margatavalt kdrgem keemistemperatuur vorreldes
hapnikuga (ja seelabi lihtsam hoiustamine) véi mettulhiadrasiiniga segades
isesuttiva segu tekkimine, mis vahendab vajaminevate lisakemikaalide arvu.

(1)12p

5. a) Ilga struktuur 1 p, stereoisomeeria ei ole oluline.

i) MeO
o L 0,
Q/YLOH HCI (kat) Q/\H\OMF} Li
B —— T
MeOH c ii) H,0

b) Iga struktuuri eest 0,5 p. Kui liitumine on tehtud karbokstidlriihmale, siis 0,5
p monoasendatud ja 0,5 p diasendatud produkti eest. Maksimaalselt 2 p

alapunkti eest.

OM (@]
c) (1)
H

H teket saab vahendada viies reaktsiooni labi madalal temperatuuril. (1)
d) nBuLi> Ghend | > LiN(iPr), > EtOLi > Et;N (1)
Kui jérjekorras 1 tihend vales kohas anda 0,5 p.

W,



6.

a) Tasakaal on nihutatud kdige rohkem ligand-retseptor kompleksi suunas
UTBC101 korral. (1)

b) K = 1/K, tuleb K; teisendada ka nM kontsentratsioonist molaarseks kontsent-

ratsiooniks. Siis tuleb igale ligandile vastav suurus asendada vdrrandisse
AG:;= -RT-In(K)

Parameeter [UTBC101 |UTBC102 SHU9119

Ks, nM 0,21 3,7 0,46

K 4,8-10° 2,7-108 2,2-10°

AG, —57 kd/mol |-50 kd/mol  [-55 kJ/mol

Naiteks: UTBC101 korral

AG. =-8314 —Y_ (273+37) K In —— = 57000 J/mol = 57 kJ/mol
mol -K 2,1-107"°

Temperatuuri teisendamine Kelviniteks. (0,5)

Tasakaalukonstandi arvutamine vOi Ky teisendatud poordvaartuse

kasutamine. (0,5)

Vérrandi 6ige kasutamine Gibbsi energia leidmiseks 1 p. (1)

Tabeli véi vastuste korrektse arvutamise eest 1 p. (1)

c) Selleks, et hinnata, kui kiiresti ravim mojub, tuleb leida assotsiatsiooni kiirus-

d)

f)

konstant, kasutades tasakaalukonstanti ja vastassuunalise reaktsiooni

kiiruskonstanti. (0,5)

Parameeter uTBC101 |UTBC102 [ SHU9119

ki, 1/(nM-min) 21 0,30 0,068

ki on koigi ligandide jaoks digesti arvutatud. (0,5)

Kui inimene kipub ravimit unustama, siis sobib selline ravim, mille

kineetilised parameetrid on vérdlemisi vaikesed. Sellest valikust oleks parim

SHU9119. (0,5)
e) Kiiitilise olukorra lahendamiseks sobiks just vastupidi suuremate kineetiliste

parameetritega ravim, seega UTBC101. (0,5)

_ [RI[L] RL1= [RI[L] _ 02nM-0,4 nM _ 017 nM
K, R seega [RL] K. 0.46 nM A7 n

g)

Tasakaalukonstandi vorrandi koostamine (

Vorrandist [RL] avaldamine (

Oige arvuline vastus (0,5)
(

Retseptori Idppkontsentratsioon on sama mdlema ligandi jaoks. 0,5)
Seega saab koostada kaks vdrrandit:
R][L R][L
RL,]= [R][L4] ja[RL,]= [RI[L,] (2x0.5)
Kd1 Kd2

Vastavalt Ulesande tingimustele [L4] = [L.]. Seega saab vérrandid omavahel



[RL,] _ K
[RL)] Ky
Kui Ly on SHU9119 ning L, on UTBC102, siis asendades vdrrandisse arvud
selgub, et retseptor-SHU9119 kompleksi kontsentratsioon on 8 korda
suurem kui retseptor-UTBC102 kompleksi kontsentratsioon. (0,5)
Kui L, on aga UTBC101, siis on retseptor-SHU9119 kompleksi kontsent-
ratsioon on 2,2 korda vaiksem, kui retseptor-UTBC101 kompleksi kontsent-

jagada ning saadakse (0,5)

ratsioon. (0,5)
Seega suudab MC4R-SHU9119 kompleksi antud tingimustel I16hkuda ainult
UTBC101. (0,5)

Mp



