2021/22 6a keemiaolimpiaadi I6ppvooru ilesannete lahendused
11.-12. klass

Lahendus 1. (10 p)

a)

b)

d)

f)

1) Cl elektronafiinsus; 2) NaCl kristallvoreenergia; 3) NaCl tekkeentalpia; 4) Na
sublimatsioon; 5) Na ionisatsioon; 6) Cl, dissotsiatsioon.

Hindamine: iga 6ige vastuse eest 0,5 p. (3)
Protsess (2) energia saab avaldada Born-Haberi tsiikli alusel:

E(2) = —EB) +EM4) +EGB) +05E(6) +E)

= 411 + 109 + 494 + 121 — 356 = 779 k] mol™

Hindamine: 6ige energia avaldise eest 1 p, korrektse arvutuse eest 1 p. (2)

Leiame iihe ithikraku massi. Iga tihikrakk sisaldab nelja NaCl iihikut. Uhe NaCl molaarmass
on:

M(NaCl) = 23 + 35,5 = 58,5 g/mol

Uhe tihikraku molaarmass on seega:

M (Uhikrakk) = 4 - 58,5 = 234 g/mol

ja the tihikraku mass:

m(lhikrakk) = M(lUhikrakk) /NA

Avaldame tiheduse ja kuubi ruumala kaudu tihikraku kiilje pikkuse:

a = (m(ihikrakk)/p)"* = (234 / (6,022 - 107 - 2,17))"* = 5,64 - 10 °cm = 5,64 A
Uhikraku kiilje pikkus on kahekordne ioonidevaheline kaugus, seega ioonidevaheline
kaugus on:

d=a/2 =5.64/2 =2,82A

Hindamine: korrektse iihikraku massi arvutamise eest 1 p, korrektne ioonidevahelise
kauguseni joudmise eest 1 p. (2)
Kasutades antud vairtusi ning z,=z=1 ja d = 2,82 A saame vastuseks 861 kJ/mol.
Kasutades d = 2,80 A saame 867 kJ/mol.

Hindamine: korrektse kristallvoreenergia eest 1 p. (D
Ba ja O ioonide laengunumbrid on 2, mistottu z,z_ korrutis U, lugejas on 4 (NaCl korral on
see 1). Seega on BaO kristallvoreenergia korgem kui NaCl kristallvoreenergia, mistottu
voime eeldada, et BaO sulamistemperatuur on kérgem, sest kristallvore 16hkumiseks on
vaja rohkem energiat. NB! Tegelik dg,, = 2,807 A, seega ioonidevahelises kauguses tehtud

lihtsustus on sobilik. (D
Naatriumhaliidide kristallvoreenergiad vihenevad Na ja haliidi ioonidevahelise kauguse
suurenemisel, sest U, vorrandis on ioonidevaheline kaugus nimetajas. (1)

Lahendus 2. (10 p)

a)

i) 35% forsteriit hakkab sulama temperatuuril 1355(%+15) °C. (0,5)
ii) 65% vedel forsteriit hakkab tahenema temperatuuril 1740(+15) °C. (0,5)

b) i) Vt joonist. Temperatuuril, mil vedela ja tahke fraktsiooni suhe on 1:1, peab 35% forsteriiti

kujutav joon olema vedela ja tahke faasi piiridest vordsel kaugusel. Vedela ja tahke
fraktsiooni suhe on 1:1 temperatuuril 1430 (£ 15) °C. Arvutuslikult vastuseni jéudmine on
keerulisem ning seda opilastelt ei oodata. (D
ii) Tahke fraktsiooni koostis temperatuuril 1430 °C on 50(£5)% forsteriit, st tildvalemis x =
0,5. (D
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c) Kuilahenduskaik 6ige aga vastus vale, 1p. (2)
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92 Mgy + 2(1 — ) Mre + Ms; + 4Mo : e
d) i) MSiO, (D
ii) M,SiO0, -> MSiO; + MO (D
e) (1)

26 =

22 =
20 =

18 =

Rohk (GPa)

16 =

Mo

12 =
10

perovskiit+oksiid

1400 1520 1800 1960

Temperatuur (K)

2200

f) i) z, = 410 km vastab 14.1 GPa, z, = 660 km vastab 22.8 GPa. Vastavad faasiiileminekud on

seega a-oliviin = -oliviin (410 km) ning y-oliviin — perovskiit + oksiid (660 km).

ii)
dr

1960K —1590K

dz — 660km—410km

(1)

=148~ 15K km™!
(1)



Lahendus 3. (10 p)
Allikas: Chem. Rev. 1990, 90, 191-213.
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Hindamine: iga dige iihendi eest 0,5 p. Oigeks loetakse ka molekulivalemid, milles kajastub
selgelt aatomite jérjestus struktuuris. Brutovalemite eest 0 p. (8)

b) Disproportsioneerumine: 4 M - N + 3 H;PO,
Vaakumpiiroliiiis: F > K + ]
Dehiidraatumine: 3P - 1,5 E+ 1,5 H,0
[1,3]-siliitilnihe: D = D’, kuid 6igeks voib lugeda ka D — F.
Hindamine: iga 6ige reaktsiooni eest 0,5 p. (2)

Lahendus 4. (10 p)
a) i)

Summa =16 e~
3-2e =6¢€ (3x PPhy)

le (C)

Metalliaatomilt parineb seega 16-6-1 = 9 valentselektroni. Tekstis on deldud, et tegemist
on 5. perioodi siirdemetalliga, mistottu M = Rh. (D
ii) RhCl;-3H,0 + 4PPh; — Rh[CI(PPh;);] + Ph;PO + 2HCI + 2H,0 (D

b) Valentselektronide arvud vahetihendites A-D saab leida tekstis toodud reeglite alusel:
A-14 VE
B-16 VE
C-18 VE
D-16 VE
Hindamine: 0,5 p iga oOige valentselektronide arvu leidmise eest. Arvutuskdiku puudumise eest
punkte maha ei voeta. (2)



c)

d)

f)

i)
Ph3P/,, _‘\\Cl\ ,\\PPh3

Rh
PhsP”  TCI”  “PPh;

E &)

ii)
2:9 e =18 e (2x Rh)

4.2 e =8e  (4x PPhy)

2-1e"=2e (2xCl)

2-2 e” =4 e (sildligandidena kaituvate Cl vabad elektronpaarid)
Summa =32 e~

Valentselektronide arv iihe Rh kohta: 32:2 = 16 e~

i) pAV = An(H,)RT
pAV.

An(HZ) = = 179 mmol
n(lahteaine) =% =ﬂg—_l = 4,06 mmol
118,17 g mol

Jarelikult reaktsiooni saagis oli:

An(H) 179 mmol = 0,44 = 44%

n(lahteaine) 4,06 mmol
ii)
n(kat.) =c'V=1,600mL-0.010 M = 0,016 mmol
n(produkt) = n(ldhteaine) - 0,44 = 4,06 mmol - 0,44 = 1,79 mmol

_ n(produkt) _  1,79mmol __
TON = n(kat) ~ 0,016 mmol 112

(0,5)

(1)

(1)

Konjugeerumata kaksikside redutseerub eelistatult iile aromaatse siisteemi, sest isegi
osalise redutseerimise korral kaotaks aromaatne siisteem suure osa konjugatsioonist
tulenevast stabilisatsioonienergiast. Sellest tingituna on aromaatse tuuma redutseerimine

termodiinaamiliselt ebasoodne vorreldes alkeeni redutseerimisega.

saden

Hindamine: 1 p iihe 6ige korvalprodukti eest, 1,5 p mélema isomeeri tuvastamise eest.

(1)

(1,5)



Lahendus 5. (10 p)
Allikad:

a)

e https://clincalc.com/DrugStats/Top300Drugs.aspx

e RSCAdv., 2020, 10,44247-44311.

e https://gpatindia.com/clonazepam-synthesis-sar-mcgstructurechemical-properties-and-
therapeutic-uses/

Klonasepaamis on nitrorithm, iminorithm, amiid ning haloriihm. (2)

Hindamine: iga 6ige vastuse eest 0,5 p. Iga vale vastuse eest 0,5 p.

b)

(5)
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Hindamine: iga 6ige struktuuri eest 1 p.

<)

d)

e)

Uhendile C tuleb bromoatsetiiiil bromiid (BrCH,COBr) ja ammoniaak (NH;) lisada kahes
etapis, et vdltida ammoniaagi reageerimist bromoatsetiiiil bromiidiga, milles tekiks
soltuvalt lisatud ammoniaagi hulgast kas BrCH,CONH, véi BrCH,CONH, ja H,NCH,CONH,

segu. (1)
Uhendi E nitreerimine pehmetes tingimustes aitab vidhendada soovimatute
korvalproduktide teket ning tagada nitreerumist soovitud siisiniku juures. (1)
i) kondensatsioonireaktsioon (0,5)
ii) elektrofiilne asendusreaktsioon aromaatses tuumas (0,5)

Lahendus 6. (10 p)
Allikad: J. Org. Chem. 1998, 63, 2794-2795,

a)

P

|
h ' _Ph
Ph’éb;‘Ph
Ph

i)
NMe,

—

N

kat enantiomeer (1)

ii) planaarne ehk tasapinnaline kiraalsus (0,5)
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b)

(0 (0
O/U\ 0)1\ A®O F‘e 90)1\

2 h A) Ph
Ph

(R)-P (S)-P kat*

L)

Hindamine: éige produkti P eest 0,5 p. Oige stereokeemia eest kokku 1 p. Aktiivse kataliisaatori
struktuuri eest 1 p. Valede P stereoisomeeride joonistamise korral mélema isomeeri eest kokku 0,5
p. Kui molemad P isomeerid on joonistatud sama stereokeemiaga, siis kokku 0 p. Aktiivse
kataliisaatori aniooni mittekujutamise korral kat* eest 0,5 p.Kui vastasioon on olemas aga muu
kataliisaator valesti, siis ka 0,5 p. (2,5)

c)

d)

Kuna molemad reaktsioonid on esimest jarku, saab kirjutada:
[4]
(A

) =—k,t

[A], = [A],- e * ehkin(;

—kt K], .
[K]t = [K]0 e ehk In( i<, ) =— th (kokku 0,5)
Avaldiste jagamisel saame:
[,
s=t= W
4 ln(ﬁ)
. [4],+IK],
Ratsemaadi korral [A]0 = [K]o’ seegal — X = 2] (0,5)
0

Enantiomeerse liia definitsioonist saab avaldada:
[A], - ee + [K] - ee =[A] — [K]

t

_ 1—ee
K], = [A], - 7% (0,5)
Niilid saab teha asenduse 1-X avaldises:
|y o A [A,0+50 A A,
- 2[4], - 2[4], - 2[4], - [, 1ltee
[A]
Jarelikult: [A]t =1 -X)(1 + ee) (0,5)
0
(K1,
Analoogselt saab ndidata, et T 1 -X)(1 — ee) (1,5)
0
Niilid saab avaldada s labi teadaolevate parameetrite:
_ ke mja-x(-ee)] _ In[(1-0,58)(1-0,888)] _
S=% < In[(1-X)(1+ee)] ~ In[(1-0,58)(1+0,888)] 13,3 (0.5)

A

Enantiomeeridel on identsed fiilisikalised omadused (v.a optiline aktiivsus) ning sellest
tulenevalt ei saa neid lahutada lahustuvuse voi keemistemperatuuri alusel.

Kui on loetletud fiitisikalisi omadusi (lahustuvus ja keemistemperatuur), siis 1 p. Kui ainult tiks
neist, siis 0,5 p. (1)



