
‭2024/25. õa keemiaolümpiaadi lõppvooru ülesanded‬
‭11.−12. klass‬

‭1.‬ ‭Kui lahe atmosfäär…‬ ‭(10 p)‬
‭Pä evasel‬ ‭ajal‬ ‭on‬ ‭atmosfä ä ris‬ ‭olulisimaks‬ ‭oksü deerijaks‬ ‭radikaal‬ ‭A‬‭,‬ ‭mis‬ ‭puhastab‬ ‭õ hust‬
‭looduslikke‬ ‭ja‬ ‭inimtekkelisi‬ ‭saasteaineid.‬ ‭A‬ ‭tekib‬ ‭kahes‬ ‭etapis:‬ ‭1.‬ ‭etapis‬ ‭laguneb‬ ‭molekul‬ ‭B‬‭,‬‭mis‬
‭on‬ ‭stratosfä ä ris‬ ‭oluline‬ ‭UV-kiirguse‬ ‭neelaja,‬ ‭pä ikesekiirguse‬ ‭mõ jul‬ ‭oma‬ ‭allotroobiks‬ ‭C‬ ‭ja‬
‭radikaaliks‬ ‭D‬‭.‬ ‭2.‬ ‭etapis‬ ‭reageerib‬ ‭D‬ ‭koheselt‬ ‭veeauruga,‬ ‭mille‬‭ainsaks‬‭saaduseks‬‭on‬‭A‬‭.‬‭Radikaal‬
‭A‬ ‭moodustub‬ ‭atmosfä ä ris‬ ‭samuti‬ ‭E‬ ‭reageerimisel‬ ‭radikaaliga‬‭F‬‭(‬‭w‬‭O‬ ‭=‬‭53,3%)‬‭moolisuhtes‬‭1‬‭:‬‭1,‬
‭milles‬ ‭tekib‬ ‭kõ rvalsaadusena‬ ‭ka‬ ‭ü hend‬ ‭G‬ ‭(‬‭w‬‭O‬ ‭=‬ ‭69,6%).‬ ‭Ö isel‬ ‭ajal‬ ‭on‬ ‭atmosfä ä ris‬ ‭tä htsaim‬
‭oksü deerija radikaal‬‭H‬‭, mis tekib‬‭G‬‭ja‬‭B‬‭omavahelisel‬‭reageerimisel, mille kõ rvalsaaduseks on‬‭C‬‭.‬
‭a)‬ ‭Tuvasta osakeste‬‭A–H‬‭valemid.‬ ‭(4)‬
‭Radikaal‬ ‭A‬ ‭reageerib‬ ‭atmosfä ä ri‬ ‭sattunud‬ ‭ü hendiga‬ ‭I‬ ‭(2,6,6-trimetü ü lokt-2-een)‬ ‭moolisuhtes‬
‭1‬ ‭:‬ ‭1,‬ ‭mille‬ ‭saadustena‬ ‭tekivad‬ ‭vesi‬ ‭ja‬ ‭J‬‭.‬ ‭Radikaali‬ ‭A‬ ‭ning‬ ‭I‬ ‭vahel‬ ‭võ ib‬ ‭toimuda‬ ‭ka‬
‭liitumisreaktsioon, milles moodustub‬‭K‬‭.‬
‭b)‬ ‭Joonista ü hendi‬‭J‬‭stabiilseima vormi struktuurivalem.‬ ‭(1)‬
‭c)‬ ‭Joonista termodü naamiliselt eelistatud‬‭K‬‭struktuurivalem.‬ ‭(1)‬
‭Molekul‬‭C‬‭on stabiilseim oma tripletses olekus, kus‬‭see sisaldab paardumata elektrone.‬
‭d)‬ ‭Joonista molekuli‬‭C‬‭tripletset olekut kujutav Lewis’i‬‭struktuur.‬ ‭(1)‬
‭Stratosfä ä rse‬ ‭B‬ ‭kontsentratsiooni‬ ‭ohustavad‬ ‭freoonid‬ ‭ehk‬ ‭klorofluorosü sinikud,‬ ‭mille‬
‭lagunemisel‬ ‭pä ikesekiirguse‬ ‭toimel‬ ‭tekib‬ ‭reaktiivne‬ ‭radikaal‬ ‭L‬‭,‬ ‭mis‬ ‭kä itub‬ ‭katalü saatorina‬ ‭B‬
‭kahesammulises lagunemises (‬‭reaktsioonid 1‬‭−‬‭2‬‭).‬
‭e)‬ ‭Selgita‬ ‭radikaalide‬ ‭stabiilsustrendi‬ ‭põ hjal,‬ ‭miks‬ ‭atmosfä ä ri‬ ‭sattuvad‬ ‭fluorosü sivesinikud‬ ‭ei‬

‭mõ juta oluliselt‬‭B‬‭kontsentratsiooni stratosfä ä ris?‬ ‭(1)‬
‭f)‬ ‭Kirjuta‬ ‭ja‬ ‭tasakaalusta‬ ‭reaktsioonide‬ ‭1‬‭−‬‭2‬ ‭võ rrandid,‬ ‭kui‬ ‭mõ lemas‬ ‭reaktsioonis‬ ‭tekib‬

‭molekul‬‭C‬‭.‬ ‭(2)‬

‭2.‬ ‭Keemiline vulkaan‬ ‭(10 p)‬
‭Oranži‬ ‭vä rvusega‬ ‭tahke‬ ‭(NH‬‭4‬‭)‬‭2‬‭Cr‬‭2‬‭O‬‭7‬ ‭kuumutamisel‬ ‭avatud‬ ‭leegis‬‭toimub‬‭iseeneslik‬‭lagunemine,‬
‭mis‬ ‭meenutab‬ ‭vulkaanipurset.‬ ‭Lagunemisreaktsioonis‬ ‭tekib‬ ‭tumeroheline‬ ‭tahke‬ ‭kroomi‬ ‭oksiid‬
‭A‬‭(‬‭w‬‭O‬ ‭= 31,58%) ning eralduvad erinevad gaasid.‬
‭a)‬ ‭Tuvasta arvutustega kroomi oksiidi‬‭A‬‭valem.‬ ‭(1)‬
‭b)‬ ‭Kirjuta ja tasakaalusta (NH‬‭4‬‭)‬‭2‬‭Cr‬‭2‬‭O‬‭7‬ ‭lagunemisreaktsiooni‬‭võ rrand.‬ ‭(1)‬

‭… (NH‬‭4‬‭)‬‭2‬‭Cr‬‭2‬‭O‬‭7‬ ‭→ …‬‭A‬‭+ … N‬‭2‬ ‭+ … H‬‭2‬‭O‬
‭On‬ ‭teada,‬ ‭et‬ ‭(NH‬‭4‬‭)‬‭2‬‭Cr‬‭2‬‭O‬‭7‬ ‭laguneb‬ ‭kuumutamisel‬ ‭tegelikult‬ ‭mitmeetapiliselt.‬ ‭Jä rkjä rgulisel‬
‭temperatuuri‬ ‭tõ stmisel‬ ‭tekivad‬ ‭vaheü henditena‬ ‭esmalt‬ ‭B‬ ‭ning‬ ‭seejä rel‬ ‭C‬‭,‬ ‭mis‬ ‭on‬ ‭mõ lemad‬
‭kristalsed‬ ‭ained.‬ ‭18,61‬ ‭g‬ ‭(NH‬‭4‬‭)‬‭2‬‭Cr‬‭2‬‭O‬‭7‬ ‭kuumutamisel‬ ‭temperatuurini‬ ‭235‬ ‭°C‬ ‭tekib‬ ‭14,83‬ ‭g‬ ‭ainet‬
‭B‬‭.‬ ‭Kuumutamisel‬ ‭eralduvad‬ ‭gaasid‬ ‭juhitakse‬ ‭lä bi‬ ‭kaaliumhü droksiidi‬ ‭kolonni,‬ ‭mille‬ ‭mass‬
‭suureneb‬ ‭2,66‬ ‭g‬ ‭võ rra.‬ ‭Kolonnist‬ ‭edasi‬ ‭liikuvate‬ ‭gaaside‬ ‭juhtimisel‬ ‭lä bi‬ ‭vä ävelhappe‬ ‭lahuse‬
‭vä heneb gaasisegu ruumala poole võ rra.‬
‭c)‬ ‭Tuvasta arvutustega aine‬‭B‬‭valem.‬ ‭(3)‬
‭d)‬ ‭Kirjuta ja tasakaalusta (NH‬‭4‬‭)‬‭2‬‭Cr‬‭2‬‭O‬‭7‬ ‭lagunemisreaktsiooni‬‭võ rrand aineks‬‭B‬‭.‬ ‭(1)‬
‭Aine‬ ‭B‬ ‭kuumutamisel‬ ‭temperatuurini‬ ‭260‬ ‭°C‬ ‭moodustub‬ ‭12,40‬ ‭g‬ ‭ebastabiilset‬ ‭ainet‬ ‭C‬‭.‬
‭Reaktsioonis‬ ‭eralduvad‬ ‭gaasid‬ ‭suurendavad‬ ‭taas‬ ‭kaaliumhü droksiidi‬ ‭kolonni‬ ‭massi‬ ‭ning‬
‭ü lejä ä nud gaaside ruumala vä heneb poole võ rra pä rast neeldumist vä ävelhappe lahuses.‬
‭e)‬ ‭Tuvasta arvutustega aine‬‭C‬‭valem.‬ ‭(1)‬
‭f)‬ ‭Kirjuta ja tasakaalusta aine‬‭B‬‭lagunemisreaktsiooni‬‭võ rrand aineks‬‭C‬‭.‬ ‭(1)‬
‭g)‬ ‭Kirjuta ja tasakaalusta (NH‬‭4‬‭)‬‭2‬‭Cr‬‭2‬‭O‬‭7‬ ‭summaarne lagunemisreaktsiooni‬‭võ rrand.‬ ‭(2)‬

‭… (NH‬‭4‬‭)‬‭2‬‭Cr‬‭2‬‭O‬‭7‬ ‭→ …‬‭A‬‭+ … N‬‭2‬ ‭+ … H‬‭2‬‭O + … _________‬‭+ … _________‬



‭3.‬ ‭pHenomenaalne neeldumine‬ ‭(10 p)‬
‭Lambert-Beeri seadus kirjeldab aine lahuse neelduvust:‬

‭A‬‭λ‬ ‭= ε‬‭λ‬‭·‬‭c‬‭·‬‭l‬
‭A‬‭λ‬ ‭on‬ ‭lahuse‬ ‭neelduvus‬ ‭lainepikkusel‬ ‭λ‬ ‭(nm),‬ ‭ε‬‭λ‬‭aine‬‭neelduvustegur‬‭(M‬‭−1‬‭·cm‬‭−1‬‭)‬‭lainepikkusel‬‭λ,‬
‭c‬ ‭aine‬ ‭kontsentratsioon‬ ‭(M)‬ ‭lahuses‬ ‭ja‬ ‭l‬ ‭optilise‬ ‭tee‬ ‭pikkus‬ ‭(cm)‬ ‭ehk‬ ‭valguse‬ ‭poolt‬ ‭lä bitava‬
‭lahuse kihi paksus.‬
‭Kui‬ ‭lahuses‬ ‭on‬ ‭mitu‬ ‭antud‬ ‭lainepikkusel‬ ‭neelavat‬ ‭komponenti‬ ‭(nt‬ ‭E‬‭,‬ ‭F‬ ‭ja‬ ‭G‬‭),‬ ‭kirjeldab‬ ‭lahuse‬
‭summaarset neelduvust lainepikkusel λ individuaalsete komponentide neelduvuste summa:‬

‭A‬‭λ‬ ‭= ε‬‭λ‬‭(‬‭E‬‭)·‬‭c‬‭(‬‭E‬‭)·‬‭l‬‭+ ε‬‭λ‬‭(‬‭F‬‭)·‬‭c‬‭(‬‭F‬‭)·‬‭l‬‭+ ε‬‭λ‬‭(‬‭G‬‭)·‬‭c‬‭(‬‭G‬‭)·‬‭l‬
‭Alltoodud‬ ‭graafik‬ ‭nä itab‬ ‭aine‬ ‭XH‬ ‭vesilahuste‬ ‭UV-Vis‬ ‭neeldumisspektreid‬ ‭kolme‬ ‭erineva‬ ‭pH‬
‭vä ä rtuse‬ ‭juures.‬ ‭Aine‬ ‭analü ü tiline‬ ‭kontsentratsioon‬ ‭c‬‭(XH)‬ ‭ja‬ ‭optilise‬ ‭tee‬ ‭pikkus‬ ‭l‬ ‭on‬ ‭kolme‬
‭spektri puhul samad. XH on hape, mis dissotsieerub vesilahuses jä rgmiselt:  XH‬‭⇌‬‭X‬‭−‬ ‭+ H‬‭+‬‭.‬

‭●‬ ‭pH = 10 juures on XH tä ielikult deprotoneeritud ehk‬‭c‬‭(XH) = [X‬‭−‬‭].‬
‭●‬ ‭pH = 4 juures on XH tä ielikult protoneeritud ehk‬‭c‬‭(XH)‬‭= [XH].‬
‭●‬ ‭pH‬ ‭=‬ ‭7,8‬ ‭juures‬ ‭(Tartu‬ ‭kraanivee‬ ‭pH)‬ ‭on‬ ‭aine‬ ‭osaliselt‬ ‭deprotoneeritud‬ ‭ehk‬ ‭lahuses‬ ‭on‬

‭segu neutraalsetest molekulidest ja anioonidest:‬‭c‬‭(XH)‬‭= [X‬‭−‬‭] + [XH].‬

‭a)‬ ‭Kirjuta‬ ‭neutraalse‬ ‭vormi‬ ‭XH‬‭ja‬‭aniooni‬‭X‬‭−‬‭neeldumismaksimumidele‬‭vastavad‬‭lainepikkused‬
‭λ‬‭max1‬ ‭ning λ‬‭max2‬‭.‬ ‭(2)‬

‭Isosbestiliseks‬ ‭punktiks‬ ‭nimetatakse‬ ‭lainepikkust,‬ ‭mille‬ ‭juures‬ ‭proovi‬ ‭neelduvus‬ ‭ei‬ ‭muutu‬
‭teatud keemilise reaktsiooni võ i fü ü sikalise muundumise kä igus.‬
‭b)‬ ‭Mä ä ra‬‭i)‬‭isosbestiliste punktide arv graafikul‬‭ning‬‭ii)‬‭vastavad lainepikkused.‬ ‭(2)‬
‭c)‬ ‭Arvuta:‬

‭i)‬ ‭ε‬‭λmax1‬‭(XH) ja ε‬‭λmax2‬‭(X‬‭−‬‭), kui optilise tee pikkus‬‭l‬‭= 1,‬‭0‬‭cm ja‬‭c‬‭(XH) = 0,2025 M.‬ ‭(2)‬
‭ii)‬ ‭[X‬‭−‬‭] ja [XH] lahuses pH = 7,8 juures.‬ ‭(2)‬

‭d)‬ ‭i)‬ ‭Avalda valem happe p‬‭K‬‭a‬ ‭arvutamiseks lä bi pH,‬‭[X‬‭−‬‭] ja [XH].‬ ‭(1)‬
‭ii)‬ ‭Arvuta aine XH p‬‭K‬‭a‬ ‭vä ä rtus vees. Esita tulemus‬‭kahe tü venumbri tä psusega.‬ ‭(1)‬



‭4.‬ ‭Keemiline kalibreerimine‬ ‭(10 p)‬
‭Analü ü tilises‬ ‭keemias‬ ‭nimetatakse‬ ‭primaarseks‬ ‭standardiks‬ ‭keemiliselt‬ ‭stabiilset‬ ‭tahket‬ ‭ainet,‬
‭mis‬ ‭ei‬ ‭reageeri‬ ‭õ hus‬ ‭sisalduva‬ ‭hapniku,‬ ‭CO‬‭2‬ ‭ega‬ ‭veeauruga.‬ ‭Primaarsete‬ ‭standardite‬ ‭abil‬
‭kontrollitakse erinevate reagentide puhtust.‬
‭Joodilahuse‬ ‭kontsentratsiooni‬ ‭saab‬ ‭mä ä rata‬
‭arseen(III)oksiidi‬ ‭abil.‬ ‭Kuna‬ ‭arseen(III)oksiidi‬
‭reageerimisel‬ ‭joodiga‬ ‭tekkiv‬ ‭vesinikjodiid‬ ‭segab‬
‭reaktsiooni‬ ‭kulgu,‬ ‭eemaldatakse‬ ‭see‬ ‭lahusest‬
‭Na‬‭2‬‭HPO‬‭4‬‭–NaH‬‭2‬‭PO‬‭4‬ ‭puhverlahuse abil.‬
‭a)‬ ‭Arvuta‬ ‭Na‬‭2‬‭HPO‬‭4‬‭–NaH‬‭2‬‭PO‬‭4‬ ‭puhversü steemi‬ ‭pH,‬ ‭kui‬

‭NaH‬‭2‬‭PO‬‭4‬ ‭kontsentratsioon‬ ‭on‬ ‭lahuses‬ ‭2‬ ‭korda‬
‭suurem kui Na‬‭2‬‭HPO‬‭4‬ ‭kontsentratsioon.‬ ‭(1)‬

‭Praktikas‬ ‭kasutatakse‬ ‭puhverlahuse‬ ‭asemel‬ ‭tavaliselt‬
‭sü sihappegaasiga‬ ‭kü llastunud‬ ‭NaHCO‬‭3‬ ‭0,12‬ ‭M‬ ‭lahust,‬
‭mille‬ ‭pH‬ ‭≈‬ ‭7.‬ ‭NaHCO‬‭3‬ ‭lahust‬‭lisatakse‬‭500‬‭cm‬‭3‬‭mõ õ tekolbi‬
‭valmistatud‬ ‭As‬‭2‬‭O‬‭3‬ ‭(‬‭m‬ ‭=‬ ‭0,77‬ ‭g)‬ ‭lahusele‬ ‭ning‬ ‭tä idetakse‬
‭ruumala‬ ‭mä rgini‬ ‭veega.‬ ‭3‬‭0‬ ‭cm‬‭3‬ ‭joodilahuse‬ ‭proovi‬
‭tiitrimiseks kulus 15,03 cm‬‭3‬ ‭As‬‭2‬‭O‬‭3‬ ‭lahust.‬
‭b)‬ ‭Kirjuta,‬ ‭millist‬ ‭vä rvi‬ ‭on‬ ‭joodilahus‬ ‭i)‬ ‭pä rast‬ ‭tä rklise‬ ‭lahuse‬ ‭lisamist‬ ‭ja‬ ‭ii)‬ ‭tiitrimise‬ ‭lõ pus‬

‭stö hhiomeetriapunktis.‬ ‭(1)‬
‭c)‬ ‭i)‬ ‭Lõ peta ja tasakaalusta lahuses toimuva reaktsiooni‬‭võ rrand:‬ ‭(1)‬

‭… _________ + … _________ + … H‬‭2‬‭O → … As‬‭2‬‭O‬‭5‬ ‭+ …‬‭_________‬
‭ii)‬ ‭Arvuta joodi molaarne kontsentratsioon (mol·dm‬‭−3‬‭)‬‭lahuses.‬ ‭(1)‬

‭Tahke‬ ‭Na‬‭2‬‭S‬‭2‬‭O‬‭3‬‭·5H‬‭2‬‭O‬ ‭ei‬ ‭sobi‬ ‭primaarseks‬ ‭standardiks,‬ ‭kuna‬ ‭alati‬ ‭ei‬ ‭saa‬ ‭kindel‬ ‭olla,‬ ‭et‬ ‭tegu‬ ‭on‬
‭pentahü draadiga.‬ ‭Tä pse‬ ‭kontsentratsiooni‬ ‭mä ä ramiseks‬ ‭lisati‬ ‭55‬ ‭cm‬‭3‬ ‭naatriumtiosulfaadi‬
‭lahusele‬ ‭tilkhaaval‬ ‭broomi‬ ‭kuniks‬ ‭õ rn‬ ‭pruunikaskollane‬ ‭vä rvus‬ ‭pü sima‬ ‭jä i.‬ ‭Lisades‬ ‭jä rgnevalt‬
‭liias‬ ‭BaBr‬‭2‬ ‭lahust,‬ ‭tekkis‬ ‭valge‬ ‭sade,‬ ‭mis‬ ‭filtreeriti‬ ‭ning‬ ‭lahustati‬ ‭20‬ ‭cm‬‭3‬ ‭0,05‬ ‭M‬ ‭EDTA‬ ‭ja‬
‭kontsentreeritud‬ ‭ammoniaagi‬ ‭lahuses.‬ ‭Viimaks‬ ‭lisati‬ ‭saadud‬ ‭lahusele‬ ‭eriokroommusta‬
‭(indikaator),‬ ‭mille‬ ‭punase‬ ‭vä rvimuutuseni‬ ‭jõ udmiseks‬ ‭kulus‬ ‭tiitrimisel‬ ‭29,18‬ ‭cm‬‭3‬ ‭0,015‬‭0‬ ‭M‬
‭MgCl‬‭2‬ ‭lahust. EDTA reageerib metallikatioonidega moolisuhtes‬‭1 : 1.‬
‭d)‬ ‭i)‬ ‭Lõ peta‬ ‭ja‬ ‭tasakaalusta‬ ‭tiosulfaadi‬ ‭lahusele‬ ‭broomi‬ ‭lisamisel‬ ‭toimuva‬ ‭reaktsiooni‬

‭lü hendatud ioonvõ rrand:‬ ‭(1)‬
‭… _________ + … _________ + … H‬‭2‬‭O → … SO‬‭4‬

‭2−‬ ‭+ …‬‭Br‬‭−‬ ‭+ … _________‬
‭ii)‬ ‭Arvuta naatriumtiosulfaadi molaarne kontsentratsioon‬‭(mol·dm‬‭−3‬‭) lahuses.‬ ‭(1)‬

‭Vee‬ ‭hapnikusisaldust‬ ‭saab‬ ‭mä ä rata‬ ‭Winkleri‬ ‭meetodi‬ ‭abil.‬ ‭Esmalt‬ ‭lisatakse‬ ‭veeproovile‬ ‭Mn‬‭2+‬

‭ioone‬ ‭sisaldavat‬ ‭lahust,‬ ‭mis‬ ‭oksü deeritakse‬ ‭aluselises‬ ‭keskkonnas‬ ‭hapniku‬ ‭toimel‬ ‭Mn‬‭3+‬‭-ks.‬
‭Seejä rel‬ ‭lahus‬ ‭hapestatakse‬ ‭ning‬ ‭sellele‬ ‭lisatakse‬ ‭jodiidioone,‬ ‭mille‬ ‭tulemusel‬ ‭redutseeruvad‬
‭Mn‬‭3+‬ ‭ioonid tagasi Mn‬‭2+‬‭-ks ning lahusesse tekib jood.‬
‭750‬ ‭cm‬‭3‬ ‭veeproovile‬ ‭lisati‬ ‭0,43‬‭g‬‭MnCl‬‭2‬ ‭ja‬‭0,57‬‭g‬‭KI‬‭ning‬‭keskkond‬‭muudeti‬‭aluseliseks.‬‭Seejä rel‬
‭pipeteeriti‬ ‭reaktsioonisegusse‬‭85%-list‬‭fosforhapet.‬‭Viimaks‬‭võ eti‬‭valmistatud‬‭lahusest‬‭1‬‭2‬‭0‬‭cm‬‭3‬

‭proov,‬ ‭mida‬ ‭tiitriti‬ ‭eelnevalt‬ ‭valmistatud‬ ‭tiosulfaadi‬ ‭lahusega.‬‭Tiitrimise‬‭lõ pp-punkti‬‭jõ udmiseks‬
‭kulus 26,71 cm‬‭3‬ ‭tiosulfaadi lahust.‬
‭e)‬ ‭Arvuta‬ ‭hapnikusisaldus‬ ‭veeproovis‬ ‭(mg∙dm‬‭−3‬‭),‬ ‭kasutades‬ ‭alapunktis‬ ‭d)‬ ‭leitud‬ ‭vä ä rtust.‬ ‭Kui‬

‭sul‬‭ei‬‭õnnestunud‬‭alapunktis‬‭d)‬‭Na‬‭2‬‭S‬‭2‬‭O‬‭3‬ ‭kontsentratsiooni‬‭väärtust‬‭leida,‬‭eelda,‬‭et‬‭c(Na‬‭2‬‭S‬‭2‬‭O‬‭3‬‭)‬‭=‬
‭0,02025 M‬‭.‬ ‭(2)‬

‭f)‬ ‭Joonista‬ ‭jodomeetrilisel‬ ‭tiitrimisel‬ ‭tiosulfaatiooni‬ ‭oksü deerimisel‬ ‭tekkiva‬ ‭iooni‬ ‭Lewis’i‬
‭struktuurivalem.‬ ‭(1)‬

‭Hapnikusisalduse‬ ‭mä ä ramist‬ ‭segavad‬ ‭nitritioonid,‬ ‭mille‬ ‭eemaldamiseks‬ ‭lisatakse‬ ‭hapestatud‬
‭jodiidilahusele naatriumasiidi (NaN‬‭3‬‭).‬
‭g)‬ ‭Lõ peta ja tasakaalusta kirjeldatud reaktsiooni‬ ‭lü hendatud ioonvõ rrand:‬ ‭(1)‬

‭… _________ + … _________ + … H‬‭+‬ ‭→ … N‬‭2‬ ‭+ … H‬‭2‬‭O +‬‭… _________‬

‭Mõnede osakeste osakaal (%)‬
‭H‬‭3‬‭PO‬‭4‬ ‭lahuses‬

‭pH‬ ‭H‬‭3‬‭PO‬‭4‬ ‭H‬‭2‬‭PO‬‭4‬‭−‬ ‭PO‬‭4‬‭3−‬

‭5,9‬ ‭0,02‬ ‭95,22‬ ‭0,00‬
‭6,8‬ ‭0,00‬ ‭71,55‬ ‭0,00‬
‭7,0‬ ‭0,00‬ ‭61,35‬ ‭0,00‬
‭7,2‬ ‭0,00‬ ‭50,04‬ ‭0,00‬
‭7,4‬ ‭0,00‬ ‭38,72‬ ‭0,00‬
‭8,5‬ ‭0,00‬ ‭4,78‬ ‭0,01‬



‭5.‬ ‭Mis aine see on?‬ ‭(10 p)‬
‭Ü hend‬ ‭X‬ ‭(‬‭M‬ ‭=‬ ‭152‬ ‭g·mol‬‭−1‬‭)‬ ‭on‬ ‭tuntud‬ ‭aroomiaine,‬ ‭mida‬ ‭kasutatakse‬ ‭paljudes‬ ‭maiustustes.‬ ‭On‬
‭teada,‬ ‭et‬ ‭aine‬ ‭1‬ ‭on‬ ‭para‬‭-asendatud‬ ‭aromaatne‬ ‭ü hend,‬ ‭mis‬ ‭reageerib‬
‭2,4-dinitrofenü ü lhü drasiiniga (2,4-DNPH).‬

‭Aine‬ ‭X‬ ‭molekuli‬ ‭elektronlö ö kionisatsiooni‬ ‭meetodil‬ ‭saadud‬ ‭massispektris‬ ‭on‬ ‭kõ ige‬ ‭olulisemad‬
‭signaalid‬‭m‬‭/‬‭z‬‭vä ä rtustega 152 (‬‭X‬‭+‬‭), 151 (‬‭A‬‭+‬‭), 137‬‭(‬‭B‬‭+‬‭), 123 (‬‭C‬‭+‬‭), 109 (‬‭D‬‭+‬‭), 93 (‬‭E‬‭+‬‭) ja 81 (‬‭F‬‭+‬‭).‬

‭a)‬ ‭Tuvasta ü hendi‬‭X‬‭molekulivalem.‬ ‭(0,5)‬
‭b)‬ ‭Joonista ü hendite‬‭1‬‭,‬‭2‬‭ja‬‭X‬‭struktuurivalemid.‬ ‭(3)‬
‭c)‬ ‭Kuidas nimetatakse aine‬‭X‬‭massispektris iooni,‬‭mille‬‭m‬‭/‬‭z‬‭vä ä rtus on 152?‬ ‭(0,5)‬

‭Tsvitterioon‬
‭Molekulaarioon‬
‭Karbanioon‬
‭Fragmentioon‬

‭d)‬ ‭Millise‬ ‭koondnimetusega‬ ‭tä histatakse‬ ‭aine‬ ‭X‬ ‭massispektris‬ ‭ioone,‬ ‭mille‬ ‭m‬‭/‬‭z‬ ‭vä ä rtused‬ ‭on‬
‭151, 137, 123, 109, 93 ja 81?‬ ‭(0,5)‬

‭Tsvitterioonid‬
‭Molekulaarioonid‬
‭Karbanioonid‬
‭Fragmentioonid‬

‭e)‬ ‭Massispektris‬ ‭on‬ ‭nä ha‬ ‭ka‬ ‭iooni‬ ‭m‬‭/‬‭z‬ ‭vä ä rtusega‬ ‭153.‬ ‭Selgita‬ ‭lü hidalt,‬ ‭millest‬‭võ iks‬‭tuleneda‬
‭iooni ü he ü hiku võ rra kõ rgem‬‭m‬‭/‬‭z‬‭vä ä rtus.‬ ‭(0,5)‬

‭f)‬ ‭Joonista‬ ‭m‬‭/‬‭z‬ ‭vä ä rtustele‬ ‭151,‬ ‭137,‬ ‭123,‬ ‭109‬ ‭ja‬ ‭93‬ ‭vastavate‬ ‭ioonide‬ ‭võ imalikud‬
‭struktuurivalemid.‬ ‭(5)‬



‭6.‬ ‭Isomeerid ja raamistikud‬ ‭(18 p)‬
‭1. osa‬
‭Viimastel‬ ‭aastatel‬ ‭on‬ ‭benseenheksool‬ ‭(‬‭X1‬‭)‬ ‭leidnud‬ ‭kasutust‬ ‭metallorgaaniliste‬ ‭raamistike‬ ‭ehk‬
‭MOF-ide‬ ‭tootmises‬ ‭(MOF‬ ‭ingl‬ ‭metal-organic‬ ‭framework‬‭),‬ ‭mille‬ ‭sü nteesiga‬ ‭tutvume‬ ‭ü lesande‬
‭teises‬ ‭osas.‬ ‭Benseenheksool‬ ‭võ ib‬ ‭esineda‬ ‭erinevate‬ ‭oksü deeritud‬ ‭vormidena‬ ‭X1–X4‬‭.‬ ‭On‬‭teada,‬
‭et‬ ‭X2‬ ‭peegeltasandite‬ ‭arv‬ ‭on‬ ‭võ rreldes‬ ‭ü hendiga‬ ‭X3‬ ‭ü he‬ ‭võ rra‬ ‭suurem‬ ‭ning‬ ‭oksü deerumise‬
‭lõ ppsaadusena tekib binaarne ü hend‬‭X4‬‭.‬

‭a)‬ ‭Joonista ü hendite‬‭X2–X4‬‭struktuurivalemid.‬ ‭(1,5)‬
‭Binaarne‬ ‭ü hend‬ ‭X4‬ ‭on‬ ‭ä ä rmiselt‬ ‭ebastabiilne,‬ ‭mistõ ttu‬ ‭muundatakse‬ ‭see‬ ‭edasiseks‬
‭kasutamiseks oktahü draadiks, mis on standardtingimustes stabiilne.‬
‭b)‬ ‭Joonista‬‭kuus‬‭erinevat binaarse ü hendi‬‭X4‬‭isomeeri:‬ ‭(3)‬

‭i)‬ ‭kaks‬‭isomeeri, mis sisaldavad‬‭kuue‬‭lü lilist tsü klit;‬
‭ii)‬ ‭kaks‬‭isomeeri, mis sisaldavad‬‭viie‬‭lü lilisi tsü kleid;‬
‭iii)‬ ‭kaks‬‭isomeeri, mis sisaldavad‬‭kolme‬‭lü lilisi tsü kleid.‬

‭Ü hendite‬ ‭X1–X4‬ ‭tä ielikul‬ ‭hü drogeenimisel‬ ‭saadakse‬ ‭sü mmeetriline‬ ‭alkohol‬ ‭X5‬‭,‬ ‭millel‬ ‭esineb‬
‭mitmeid erinevaid stereoisomeere.‬
‭c)‬ ‭Joonista‬ ‭ü hendi‬ ‭X5‬ ‭kõ ikvõ imalikud‬ ‭stereoisomeerid‬ ‭ning‬ ‭ringita‬ ‭joonistatud‬ ‭struktuuride‬

‭seast kiraalsed stereoisomeerid.‬ ‭(5,5)‬

‭2. osa‬
‭Jä rgmisel‬ ‭sü nteesiskeemil‬‭on‬‭kujutatud‬‭ü hendi‬‭E‬‭laboratoorset‬‭sü nteesi,‬‭mida‬‭võ ib‬‭vaadelda‬‭X1‬
‭derivaadina.‬

‭Vihjed‬‭:‬
‭●‬ ‭Ü hend‬‭A‬‭on kahekordse S‬‭N‬‭2 nukleofiilse asendusreaktsiooni‬‭produkt.‬
‭●‬ ‭Ü leminekul‬‭A‬‭→‬‭B‬‭toimub dinitreerimine.‬
‭●‬ ‭Ü leminekul‬‭C‬‭→‬‭D‬‭tekib kaasproduktina ainult H‬‭2‬‭O.‬

‭d)‬ ‭Joonista ü hendite‬‭A‬‭–‬‭D‬‭struktuurivalemid.‬ ‭(4)‬
‭Jä rgnevalt‬ ‭on‬ ‭kujutatud‬ ‭ü hel‬ ‭ftalotsü aniini‬ ‭(Pc)‬ ‭ü hikul‬ ‭põ hineva‬ ‭metallorgaanilise‬ ‭raamistiku‬
‭sü nteesietapp.‬ ‭Tasapinnalise‬ ‭konfiguratsiooniga‬ ‭Cu‬‭2+‬ ‭ioonid‬ ‭on‬ ‭seotud‬ ‭nelja‬ ‭ftalotsü aniini‬
‭hapniku‬ ‭aatomiga.‬ ‭Ftalotsü aniini‬ ‭molekulid‬ ‭moodustavad‬ ‭Cu‬‭2+‬ ‭ioonidega‬ ‭seondumisel‬ ‭jä iga‬
‭karkassi,‬ ‭milles‬ ‭esinevad‬ ‭ruudukujulised‬ ‭õ õ nsused,‬ ‭mida‬ ‭nimetatakse‬ ‭“poorideks”.‬ ‭Skeemil‬ ‭on‬
‭toodud‬ ‭MOF-i‬ ‭perioodiline‬ ‭(s.t‬ ‭korduv)‬ ‭ü hik‬ ‭ü he‬ ‭ruudukujulise‬ ‭õ õ nsusega.‬ ‭Tulenevalt‬ ‭MOF-i‬
‭perioodilisusest ja poori struktuurist, on MOF-i molekulivalemiks‬‭Cu‬‭2‬‭(Co-Pc)‬‭.‬



‭Ü hendeid‬ ‭X1‬ ‭ja‬ ‭E‬ ‭kasutatakse‬ ‭tasapinnaliste‬ ‭struktuuridega‬ ‭metallorgaaniliste‬ ‭raamistike‬
‭sü nteesimiseks,‬ ‭mida‬ ‭rakendatakse‬ ‭elektrokeemias‬ ‭elektroodide‬ ‭võ i‬ ‭elektrokatalü saatoritena.‬
‭Ü hendid‬ ‭moodustavad‬ ‭teatud‬ ‭kahevalentse‬ ‭metallikatiooniga‬ ‭M‬‭2+‬ ‭(nt‬ ‭Cu‬‭2+‬ ‭võ i‬ ‭Pt‬‭2+‬‭)‬
‭reageerimisel‬ ‭sarnaseid‬‭konjugeeritud‬‭tasapinnalisi‬‭perioodilisi‬‭struktuure‬‭(vastavalt‬‭Y1‬‭ja‬‭Y2‬‭),‬
‭kus iga metallikatioon on seotud nelja hapniku aatomiga.‬

‭e)‬ ‭Vali loetelust, millise kujuga on‬‭Y1‬‭ja‬‭Y2‬‭MOF-idele‬‭vastavad poorid.‬ ‭(1)‬
‭kolmnurgakujulised‬
‭ruudukujulised‬
‭heksagonaalsed‬

‭f)‬ ‭Joonista‬‭Y1‬‭ja‬‭Y2‬‭MOF-idele vastavad pooride struktuurid.‬ ‭(2)‬
‭g)‬ ‭Arvestades‬ ‭Y1‬ ‭ja‬ ‭Y2‬ ‭MOF-ide‬ ‭perioodilisust,‬ ‭vali‬ ‭loetelust‬ ‭neile‬ ‭vastav‬ ‭molekulivalem.‬ ‭“L”‬

‭tä hendab ligandi ehk‬‭X1‬‭võ i‬‭E‬‭molekuli.‬ ‭(1)‬
‭M‬‭3‬‭L‬
‭M‬‭2‬‭L‬
‭M‬‭3‬‭L‬‭2‬

‭M‬‭2‬‭L‬‭3‬


