2010/2011 6.a. keemiaoliimpiaadi I6ppvooru iilesannete lahendused
9. klass

Dioksiinid meie Umber

1. a) Dioksiinid sisaldavad kahte hapniku aatomit (mis on ,sildadeks"
aromaatsete tuumade vahel).

Ulesande tekstis on 6eldud (ja aine A struktuurist on naha), et dioksiinid

on hiidrofoobsed, seega ei lahustu need kehavedelikes (kuid lahustuvad

rasvkoes).
b)
cl ONa cl cl Cl o) cl
OO SO o
Cl Cl NaoO cl cl o) Cl
Aine B Aine B Aine A

c) Tekib stsinikdioksiid, CO, (0.a(C)=+V).
Kuna uhes aine A (C4,H4Cl,O,) molekulis on 12 susinikku, siis GUhe aine

A molekuli taielikul okstideerumisel tekib 12 CO, molekuli.

d) m(aine A, sé5das) = 3000 t.m-m-n:mz-ms ng

M(C,,H,Cl,0,) =322 g/mol
1g 1mol
10° ng 322g
12

n(CO,, ainest A) :T-3,7-1O‘4 mol =4,3-10° mol
22,4 dm’®

n(aine A, s66das)=1,2-10° ng- =3,7-10"* mol

V (CO,, ainest A)=4,3-10"° mol =0,096 dm®

Vesi akvaariumis
2. a) p=100+0,5-0,005=1,0025 g/cm® ~1,00 g/ cm®
Lahuse tiheduse muutust ei ole vaja arvesse votta edasistes arvutustes.
b) pH = -log[H" |
c(HCl)=[H"]=10"=1,00-10° M

-6
107 mal 440 dme =10 mol
m

m(HCI) =10 mol- 2899 _3 65.10° g
1 mol

n(HCI)

1
m(HCl lahus) = 3,65-10° g-— = 0,73
( ) 9°0,005 d

1cm?®
19
Kuna 100 dm® >> 0,73 cm®, siis polnud vajalik ka happe lisamisest
tingitud vedeliku ruumala muutust.
c) i) pH ei muutu, sest pH on maaratud ara puhta vee dissotsiatsiooniga,
mis ei séltu akvaariumis oleva vee ruumalast.

=0,730cm®

V (HCllahus)=0,73 g-

3 2
ii) V (arustunud vesi) = w -62 paev - 25 dm? Lz
1m* -1 paev 100 dm
3
Lma =7,75 dm?®
1000 cm
10~ 6
¢ (HCl lahus) = —————M=1,08-10"° M
100-7,75

pH=—log(1,08-10° M)=5,97
Lahuse pH akvaariumis praktiliselt ei muutu (ApH=-0,03).

Lihtsad orgaanilised molekulid

3. a) A — CH;0H, metanool

B — CH;CH,0OH, etanool

C — CH3COOH, etaanhape

D — CH3;COCH;, propaan-2-oon

E - C4,H»,044, sahharoos

F — CsH420s, gliikoos

G — CgH1206, fruktoos

H - H,0, vesi

I — CO,, susinikdioksiid ehk silisihappegaas

b) reaktsioon 1: C¢H,05 + CsH1,06 = C4,H2,041 + H2O
reaktsioon 2: C6H1206 = 2CzH5OH +2002T

Amfoteerne metall
4. X—Sn, tina
Z — Au, kuld
A — SnO,, tina(IV)oksiid
B — SnCl,, tina(ll)kloriid
C — SnCly, tina(IV)kloriid
D — SnFy, tina(IV)fluoriid

E — SnH,, stannaan % (Sn) = 18,7, 100 = 96,72
122,7
. s . " 26,98

F — LiAICI,, liitiumalumiiniumkloriid ~ % (Al) = -100=15,35
175,73



I SnO,+ C=Sn+CO, H,0, + 2Kl + H,SO,4 = K;SOy + 1, + 2H,0
I Sn + O, =Sn0, -l _ 0

Il Sn+ 2HCI = SnCly+ H,1 2l-2e =1z

IV Sn+ 2NaOH+ 2H,0= Nay[Sn(OH),] +H,?1 0:+2e” =20
V 3SnCl, + 2AuCl; =3SnCl4 + 2Au

VI Sn + 2Cl, = SnCl, Vedelgaas
x::lsgcgl ++4LHA|\:II-=| S—nSF4JIr-|4|1CI1'AICI 6. a) M(propaan)=15-29 = 44 M (butaan)=2-29 =58
e TLIATRY = SN = LA Alkaani iildvalem on C,Hznso. Niitid véib leida valemid:
Tundmatu aineklass n-12+(2n+2)-1=44 n~12+(2n+2)~1=58
5. a) Peroksiidid n=3 n=4
b) Peroksiidid on iseloomulikud leelis- ja leelismuldmetallidele. Seega propaan — C3Hg butaan — C4H4
oksiidis A peab metalli o.a olema kas +| vdi +Il. Vaateleme mdlemat b) C;Hg + 50, = 3CO, + 4H,0
juhtu ja kasutame ¢) punktis toodud esimest reaktsioonivérrandit. 2C4Hq0 + 130, =8CO, + 10H,0
+: +0,=
I: ZMEOg 0, = 2M,0, 2208 c) n(propaan) ~0,8-11kg- 1000 g . 1 mol — 200 mol
= : M (M) = 68,55 g/mol Tkg 4449
2-M(M)+16 g/mol  2-M(M)+2-16 g/mol 1000 g 1 mol
L o n(butaan)=0,2-11kg- ———= - —— = 37,9 mol
Sellele molaarmassile ei vasta ikski leelismetall. 1kg 58¢g
+lI:  2MO + O, = 2MO, 7 18
29 2,209 g n(eralduv gaas) =—-200 mol+—-37,9 mol = 1741 mol
- ’ M (M) =137,1 g/mol 1 2
M (M)+16 g/mol M (M)+2-16 g/mol 24dm®  1md \
Tegu on baariumiga. M — Ba, baarium V (eralduv gaas) = 1741 mol - Tmol 1000 dm?® 39,0m
A — BaO, baariumoksiid 1m® 1000 dm?
B — BaO,, baariumperoksiid d) V (vedeldatud propaan)=0,8-11kg- — =147 dm°
C — H,0,, vesinikperoksiid 602 kg 1em \
c) 2Ba0O + O, = 2Ba0, B ' . 1m”> 1000 dm® 3
BaO, + 2HC = H,0, + BaCl, V (vedeldatud butaan)=0,2-11kg 580 kg 1om® 3,79 dm
1l B \% _ 3 3
H,PO; + Hy0, = HyPO, + Hy0 {F_)l_ 2¢ =P . V (vedelgaas) = (14,7 + 3,79)dm —18;5 dm
Oz+26" =20 V (balloon) =18,5 dm® . . 1000 €M" _ 53 999 ¢m?
é” 8o g 0,8 1dm
PbS + 4H,0, = PbSO, + 4H,0 5T =, _ 1p.3600s _ M
{Oz+26=20|><4 e) TkWh=1kW -1 h h =3600 kJ ’IOOOkJ_3’6 MJ
2KMan + 5H,0, :‘ 3H,S0,4 = 2MnSO, + 50,1 + 8H,0 + K,SO, E (balloon) _ 12718kkWh . ?1’15\/(\//'; — 46,1 kWh/kg
0:-2e =0 |><5 9 1K
Mn+ Se” = Mnjx2 m(vedelgaas) = 5500 MJ- i/u ~119 kg
=l 0
2H,0, = 2H,0 + O,1 O:-2e" =0z N (balloonid) = 119 kg~% =108 ballooni ~ 11 balloni
02+2e =20 20 EUR
Hind =11 ballooni-———— =220 EUR

1 balloon



2010/2011 &.a. keemiaolimpiaadi piirkonnavooru tlesannete lahendused
10. klass

Ideaalse gaasi olekuvdrrand
1,00 atm-22,4 dm®

1.a) R= =0,0821dm? -atm/ (mol -K)
1,00 mol- 273 K
3
b) R = 0,0821 dm” -atm (760 torr —62,4dm® -torr / (mol -K)

mol-K 1 atm

3 3
R_ 0,0821 dm” -atm (1000 cgn 82,1 cm® -atm / (mol -K)
mol-K 1dm

¢) Sellistel tingimustel vesi (H,O) ei ole gaas ja olekuvbrrand pV =nRT ei
ole kasutatav. 1 atm réhul ja temperatuuril 25°C on vesi vedelik ja tema
tihedus on vérdne 1,00 g/cm?.

3
V =1,00mol.[1809) [1eM | _ 16 5cm?
1 mol 1,00 g

d) Kuna rohk, temperatuur ja moolide arv on vdrdsed, siis gaaside
ruumalad on ka vordsed.

€) Ldmmastiku moolide arv on vaiksem kui vesiniku moolide arv, sest tema
molaarmass on suurem. Kuna lammastiku moolide arv on vaiksem, siis
on ka tema ruumala vaiksem.

Piraajalahus
2. a) A - HZSO4 B - H202 X-8
b) Plastiline vaavel
o
c) S+0; =80,
o
2S0, + 0O, k=t 2S0;

SO3; + H,O = H,SO,
d) Redutseerijana:
2KMnO, + 5H,0, + 3H,SO, = K,SO,4 + 50, + 8H,0 + 2MnSO,
Oksudeerijana:
2Kl + H202 + HZSO4 = |2 + 2H20 + KQSO4

pH-indikaator

. @) [H']=10""[OH] =100"*

Vesinikioonide kontsentratsioon vastavalt: 107, 10%ja 107" M
Hudroksiidioonide konsentratsioon vastavalt: 107, 10" ja 102 M

_ 10% M-0,012 dm®

b) c, 3 =0,060M
0,002 dm
3 -2 2 3
C2:O,O12dm 10 M+103M 0,014 dm ~0,13M
0,002 dm
c) Kaheprootonilise happe Uldine dissotsiatsioonivorrand:
HA=H"+HA; HA = H"+ A*

Happelisesele keskkonnale (punane) vastab kdige rohkem protoneeritud
struktuur S2, neutraalsele keskkonnale (kollane) vastab monoanioon S1
ja aluselisele (sinine) dianioon S3.

Kurvameelsuse ravim

. a) karbamiid, uurea

1
H,N" “NH,
b) n(N)=35 g% _ 2 5 mol
14 ¢
n(0)=60 g- M _ 375 mol
16 g
1 mol

n(H)=Sg-W=5mol

Vaikseimad taisarvud saame siis, kui moolide arvud jagame arvuga 1,25.
Lihtsaim brutovalem on seega N,H,O3.
A — NH;NO3, ammooniumnitraat.
¢) H,0 ja N,O - vesi ja naerugaas
d) (NH3),CO + 2HCI + H,O = 2NH,4CI + CO,1
NH,CI + AgNO3 = AgC'l + NH4NO;

t
NH;NO; = N,O + 2H,0
e) Veerand untsi on 28,35g/4 =7,08g. Untsi vaartust pole llesande
lahendamisel vaja tegelikult teada, kuna see taandub vélja.
M[(NH,),CO] =—.7,08 gm0l 609 1 1unts _ 400 untsi
2 80,0g 1mol 0,4 28,35¢g
f) Ei saa, sest tina reageerib soolhappega
Sn + 2HCI = SnCl; + Hat
g) AgCl laguneb aeglaselt valguse toimel, seepdrast viiakse katse labi
hamaras.




Klatraadid

5. a) Oige jarjestus on: CO, CH,0, CH3;0OH, CH,

Kattevaartus soltub selles seerias pohiliselt susiniku
oksudatsiooniastmest ja sisinik-vesinik sidemete arvust.

b) CH4 + 20, = CO, + 2H,0
AH?(CH,) = [2 -(—285,8) +(—393,5) - (—74,8)] kJ/mol =-890,3 kJ/mol

c¢) Uhele metaani molekulile vastab M = 5,99 vee molekuli,
8(CH,)-0,96
0=-/1000g- 1 mol(CH, -5,99 H,0) 1(CH,) —890,3 kJ
124 g 1CH,-599 H,0) 1 mol
Q =7200kJ

d) Propaani ja butaani molekulid on liiga suured ja ei mahu enam
struktuur | tihimikesse.

e) Metaani klatraatide lagunemisel eraldub palju metaani, mis toimib
kasvuhoonegaasina ja péhjustab kasvuhooneefekti suurenemist.

Mitmekllgsed komplekstuhendid
M(X)
M(X)+z-M(Br)
Proovimise teel leiame, et kui z = 2, siis M(X) = 58,92 g/mol. limselt sobib
kdige paremini metalliks X koobalt (Co) ja tGhend A on CoBr, —
koobalt(I)bromiid.
b) B — [Co(NH3)sH,0]Br3, akvapentaammiinkoobalt(I11)bromiid
C — [Co(NH3)sBr]Br,, pentaammiinbromokoobalt(l1l)bromiid
D — [Co(NH3)sBr1SO,, pentaammiinbromokoobalt(lll)sulfaat
c) D isomeer — [Co(NH3)sSO,4]Br
d) Uhendi E empiirilise valemi leidmiseks véib leida 100 g aines sisalduvate
elementide aatomite moolide arvu:

n(C)=100 g-0,400 — M _ 3 33 mq
12,01 g

. a) %(X)= =0,2694

n(N) =100 g-0,466 19 _ 333 mol
14,01 g
n(H) =100 g-(1- 0,400 — 0,466)- M _ 13 3 mol
1,01g
133 ~ 4 Seega on empiiriline valem CH4N.
3,33 1

Molekulmassile 60 vastab valem C,HgNs.
NH2-CH>-CH2-NH, (1,2-diaminoetaan)



2010/2011 6.a. keemiaoliimpiaadi I6ppvooru lilesannete lahendused

11. klass

1. a)C; b) C;c) C (B);d)D; e) D; f) A; g) D

2. a) antiparalleelne:

D

I-—0
—I--0—

c'>

EResseceLe

R —

DYDYV SUY
N N
\N \H\T N \(U\OH
||4 © R H ©9 R rl| °© R
paralleelne:
R T o R T o R T 0
H N N N
\TJ\( \(U\T | T , oH
H O\\ R ,H N /H N R
H R | O,/ R E o, R T o)
N N
SN N N OH
! 4 !
. R H . R A R
\ /// R \H ,/ \

)
O
CH CH
N XN 3
3 @y '
NT N 07N
R
¢) guaniin ja tsitosiin
H,
N
o CH3
N/ i \ N o
(/—/Z/« m AR
NH"""
N N (
— __-HN
W= 2/ R [ -

/
H, R
d) Looduses esinevad vormid on steeriliselt sobitunud Ulejdanud
struktuuriga. Teiste struktuuride puhul oleks DNA kaksikahel steeriliselt
pingestatud (sobib ka pdhjendus, et vastavad vormid on energeetiliselt
soodsamad).

paar
A+G
A+T
G+C
G+T | 2(2)
C+A

C+T | 0(1)
(sulgudes toodud steeriliselt takistatud struktuuride arv)

NIIENINIE

3. a) Bromopropaani ja ammoniaagi vahelise reaktsiooni tulemusel
moodustub primaarse, sekundaarse, tertsiaarse amiini ja kvaternaarse
ammooniumsoola segu.

0 0 0 0
NH NK Nn—" NH
NH
o) o) o) o
A c D

B



4. a) 2C3H;0,NS + 17H,S04 = (NH4)2S04 + 1850, + 6CO, + 20H,0

Redutseerija: 6C*%* = 6C" + 20e”
Redutseerija: 25% = 28" + 12e~
Okstiideerija: 16S"' + 32e” = 168"

b) Kuna valk on I6pmatu pikkusega pole aare-efekte vaja arvestada.

c)

5. a)

b)

Pollpeptiidid koosnevad aminohappejaakidest, mitte aminohapetest,
seega on kodigepealt vaja leida |dmmastiku sisaldus keskmises
aminohappejaagis. Teades, et aminohapete liitumisel toimub
dehldratsioon, on keskmise aminohappejaagi molaarmass aminohappe
ja vee molaarmasside vahe.

M(aminohappejaak) = (128 — 18) g/mol = 110 g/mol

K,=10" =1,78.10"°

OH |=[NH," |=x=10""" =3,98.10*
[OH ] =[NH,’]

C[NHSJ[OH ] w2

® [NH,-H,0] c-x
sz

=9,31.10"°

a

m(valk) = cVM =9,31-10° M-2,50 dm® - 110 il -256g
mo

%(valk) = % 100 = 25,6

Vesi ja rasv. Kumbki ei mdjuta analiitsi tulemust.

nitrobenseen

c & & 58

benseen  etlllbenseen 2-nitrobensoehape
A B C D E

[ @ [
H C//C\H21 H+ e H2C\CH —_— H CH L
2 3

1-etlitil-2-nitrobenseen

c) AICI; — on katallsaator. Alumiiniumi aatom annab kloorile oma vaba
orbitaali, mille tulemusel tekib tugev etull-elektrofiil.

d)
NO, NO, NO,

6. a) jab)
A — piperidiin
A- D joonised (ringiga on tahistatud vastavad nukleofiilsed tsentrid)

y @)

oo oo
O O

A B“ c

|
OO VOV?OV
- D

0O O



2010/2011 6.a. keemiaoliimpiaadi I6ppvooru iilesannete lahendused
12. klass

1. a) X + 4HNO; = X(N03)3 + NO + 2H,0
3Ti + 4HNO; + H,0 = 3H,TiO3 + 4NO
b) Kui votame metalli X moolide arvuks x (mmol ning g/mol) ja titaani
moolide arvuks y (mol), SiiS'

X iy_pV ning <X +47,87y =4,01
1000 3 RT 1000
avaldamey:
y mo I_Z 101, 325k|ja 1,94 dm® 1x mol = (00605—2 X jmol
8.314 203K 000 4 1000
K-mol
siis

x* - % -47,87x +0,0605-47,87-1000 =4,01-1000

x> -3590x-1110=0
Lahendame ruutvorrandi vastavalt toodud valemile:

35,90 ++/35,902 +4-1110

> =559
x=559 => M(X)=559g/mol => X-Fe
L 0,05585 mol 4 =3, intermetalliidi valem — Fe;Ti
y (O 08069 -0, 05585) mol 3
2. a)
N N
NH, NH, N ClI N Cl
NO, NO, NO,
A B C D E F

b) Kdige tugevam nukleofiil on A.
c)

SN \N;

d) m/z = 136 — vastab trimettilfeniiilammoniumioonile
m/z = 79 ja 81 — vastavad Br~ ioonile (looduslik broom on "Br ja ®'Br
istoopide segu).

. a) 1) ATP + H,0 &= ADP + H;PO, (P)

2) gliikoos + HsPO, (P) = gliikoos-P (gliikoos-O-POs) + H,O
glikoos + ATP & glikoos-P (glikoos-O-PO3) + ADP
b) A,G" =(-30,5 + 14,0) kJ/mol = -16,5 kJ/mol

-1
c) K =exp (—ﬁj =exp 16500 :J1' m(_)1l =780
RT 8,314 J-mol™ -K™-.298 K
-1
d) K =exp _AGH_ exp 16500 i' m‘j' =603
RT 8,314 J-mol™ -K™"-310K
_ [ADP][qu.Ifoos-P] - [glulfoos -P] =603.12 — 7230
[ATP][glikoos] [gliikoos]
.a) E, =- 11600 J —=0,04V
3-96485 C-mol
E o -154000 J ~ 0,40V

> 4.96485C-mol™
EMJ =0,40V + 0,04 V =0.44 V
b) pH = 7,00 [OH]=10"M
4Fe + 30,+ 6H,0 = 4Fe(OH); n=12

3
=g+ R jn—PO)

12F " ([Fe* JOH I’
3
=0,44V+0’0244V -In 0.2 -=0,90V
12 (6-10°-1072)

(Elektromotoorjdu avaldises on esitatud aktiivsused. Seega 0,2 bar

hapniku aktiivsus, eeldusel et tegemist on ideaalse gaasiga, on 0,2 ehk

0,2 bar / 1 bar. 1 bar on rdhk standardolekus)

AG =—12~%-0,90 V =104-10° J=1,04 MJ

mo
c) 4Fe(OH); + 3C = 4Fe + 3CO; + 6H,0
d) A,G =[3:(-394,4) + 6:(-237,2) — 4-(-3-96,485-0,90)] kd/mol =
=-1560 kJ/mol
Kuna reaktsiooni A;,G on piisavalt negatiivne, siis toimub redutseerimine
isevooluliselt.




e) m(C)=1,35-10" g

Hind=44.10" g.—*9_ .0 10
1000 g

f) Reaktsioon

-0,2-

kineetika on

-1
M.§:4,4.1013 9
55,85g-mol” 4
£ ~ 4,4 mird €
kg
aeglane. Raua saamisel rauamaagist

okslideeritakse stsi algselt CO-ks, mis jargnevalt kiiresti redutseerib

raua.

5.
A B C
o o o
HN)K HN)K HN)K
NO, NO,
D E F
o 0
HN)k HN)]\ NH,
cl cl CI\©/CI CI\©/CI
NH,
G H |
NH NS N o
R i cl o ol Cis i cl

6. a) anoodil: Zn = Zn** + 2¢”

katoodil: 2H" + 2e™ = H,
b) E = E°(H'/H,) - E°(Zn®"/Zn) = 0 V - (-0,76 V) = 0,76 V

-4 -3
5.10 cm-90m-50m_;7,1g-cm —0,0122 mol
65,4 g-mol

n(Zn)=>5-

A=0,0122mo|~2«964852.0,76V' 1h =0,5W-h
mol 3600 s
c) P=EI=2V-0,006 A=0,01 W

_O5W-h_ o
0,01W
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