2012/2013 6.a keemiaolumpiaadi Idppvooru tlesannete
lahendused. 9. klass
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2. a) i) katoodil: 2H" + 2" — H,1 / 2H,0 + 2" — H, + 20H"
ii) anoodil: 2H,0 — O, + 4H™ + 4e" / 40H — O, + 2H,0 + 4¢
iii) summaarne: 2H,0 — 2H, + O,
b) i) n(e’)=(2316 C)/(96500 C/mol)=0,024 mol;
4e” — 2H, + O; n(H,)=0,024 mol/2=0,012 mol;
n(0,)=0,024 mol/4=0,006 mol;
m(H,)=0,012 mol*2 g/mol=0,024 g;
m(0,)=0,006 mol*32 g/mol=0,192 g
ii) n(H20)=0,012 mol
¢) Cu - vask ja O, - hapnik

3.a) Aly(SO4);3- 18H,0 — alumiiniumsulfaat-vesi (1/18) voi
alumiiniumsulfaatoktadekahtidraat

Soolade alamklass — kristallhtidraadid

b) n(SO.Z) = 500 ml * ==Z_. 0 25 mol/dm?® = 0,125 mol

1000 ml
N[AL(SO,)s] = LB = § 0417 mol

a
M[AI(SO.)s]= 2- 27,0 + 3-32,1 + 3-4- 16.0 = 342,3 g/mol
MIAI(SO,)s - 18H,0]= 342,3 + 18- (2- 1,01 + 16,0) = 666,7 g/mol
M[Al(SO4); - 18H,0] = 0,0417 mol - 666,7 g/mol = 27,8 ~ 28 g
MIAL(SO4); - 18H,0, jai alles] = 37,4 — 27,8 = 9,6 g

c) M[AL(SO,)s] = 0,25 dm? - 22222, 8345 _ o4 4

1dm® 10Fml
w1
N[Al(SO4)s] = m = 0,27 mol

M[AL(SO.)s, sadeneb vilja] = 91g-0,25 dm? - 22288, B7§ _ 14 7517 ¢

1dm# 10¢ml

4, a) A -—N, lammastik; B — C, susinik; C — O, hapnik; D — H, vesinik.

b) i) Kui votta tapselt 100 g ainet X, siis sisaldab

1mol
n(N) =100g - 0,378 - ~ 2,70 mol

14,01g

1 mol
n(C) =100g-0,162 - ~ 1,35 mol

12,01g

1 mol
n(0) =100g- 0,432 - = 2,70 mol

16,00 g

1mol
n(H) =100g-(1-0,378- 0,162 — 0,432) -
1,008 g

~ 2,78 mol

n(N)  n(0) n(H)

~ 2Seega on empiiriline valem CH,N,0,.
n(C) n(C) n(C)
B 222,1 g/mol
ii) Kuna ~ 3, siis
(12,01 +2-1,008 + 2 -14,01 + 2 - 16,00) g/mol
molekulivalem C3HgNgOg.
C) C3HgOgNg — 3CO + 3H,0 + 3N,

d ©

5. a) Kuna aine B ei sisalda vesinikku, tekkis vesi taielikult ainest A.
n(H-aatomid) = (0,804 g/ 18,0 g/mol) - 2 = 89,3 mmol
H-aatomite arv aine A molekulis:
n(H-aatomid) / n(A) = 89,3 mmol / 8,93 mmol = 10
MittetsUklilise alkaani korral vastab 10 vesinikule 4 stsinikku: C4H1o.

N
b)

C) C4H10 + 6,502 — 4C02 + 5H20
Segule lisatud hapnik: n(O;) = 1,857 g / 32,0 g/mol = 58,0 mmol

see

on



Aine A péletamiseks kulunud hapnik:
n(O,) = 8,93 mmol - 6,5 = 58,0 mmol
Jarelikult kulus kogu hapnik alkaani poletamiseks, mistottu aine B on
mittepblev. Kuna reaktsiooni 16pus oli peale vee jarel ainult
susihappegaas, pidi aine B olema susinikdioksiid CO,.
d) n(gaas) = 0,500 L / 22,4 L/mol = 22,3 mmol
X(C4H+0) = 8,93 mmol / 22,3 mmol = 0,400
X(CO,) = (22,3 mmol - 8,93 mmol) / 22,3 mmol = 0,600
M(A+B segu) = 0,400 - 58,1 g/mol + 0,600 - 44,0 g/mol = 49,6 g/mol
M(He) = 4,00 g/mol
Esialgse gaasisegu suhteline tihedus: 49,6 g/mol / 4,00 g/mol = 12,4

6. a) Valkudes ehk proteiinides
b) Ninhidriin lahustub vees toatemperatuuril isna halvasti (maksimaalselt
0,1-0,5 g 100 ml vee kohta). Lisaks on oluline, et iimutatava sérmejalje
pilt oleks vbimalikult terav, paljud valgud on aga veeslahustuvad.
c) i)
0,509
Y= 0,50 g + 100 cm® - 0,789 g/cm?

+100% = 0,63%

ii) M(ninhtidriin) = 9-12,0 + 6-1,01 + 4-16,0 = 178 g/mol
ml mol
-1OOOT= 0,028—

e 909
178-9—. 100 mi !
mo

iii) n(n-inhtdriin) = 0,50 g : 178 g/mol = 0,0028 mol
M(etanool) = 2:12,0 + 6-1,01 + 16,0 = 46,1 g/mol
n(etanool) = 100 cm® - 0,789 g/cm® : 46,1 g/mol = 1,71 mol
x =0,0028 mol : (0,0028 + 1,71 mol ) = 0,0016

d) Kindad, kittel, kaitseprillid



2012/2013 d.a. keemiaoliimpiaadi I8ppvooru tlesannete lahendused

10. klass
1. a)
Br Cl BrV ClW B al
r
<l\0| 7 7 : Y Ava
Br cl Br cl Br
Br _ Br Br Cl
_ Br—— Br _ o Br H
= a o= = )=c= )=c=\
Cl Cl H H H cl
(12*0,5)
b)

Kuna susivesinik koosneb ainult vesiniku ja susiniku aatomitest aatomitest, kusjuures
killastatud sisivesinikus on maksimaalselt (CnHzn+2) 2x+2 vesiniku aatomit, véime koostada
jargnevad vérrandisiisteemi:

12x+y=104
y<2x+2

104-12x< 2x+2
102<14x
x>7.3

Seega peab olema susivesinikus tépselt 8 susinikku, kuna 9 puhul laheb molaarmass juba
liiga suureks ning 7 puhul ei saa olla piisavalt vesinikke, et molaarmass tais tuleks.

..\\\I

H H.H

.,
“”

H
H

-
Illl‘

Kolme slmmeetriatasandi olemasolu nditab, et tegu on kdrge simmeetriaastmega
kujuga ning sobib néiteks kuubi taoline struktuur nagu ,kubaan*.

(4)

a) 2CH30H + 30, — 2CO, + 4H,0

4.

CH3CH,;0H + 30, — 2CO, + 3H,0

b) 1) CO + 2H, — CH30OH
2) CH>=CHz + H,0 — CH3CH20OH

3) 2CH3OH + 2Li —» 2CH3OLi + H;

¢) CeH1206 — 2CH3CH,0OH + 2CO,

(21)

(3*1)

1)

d) (1,1-dimetudl)etudl-3,3-dimetlulpentanaat, (2-metidlprop-2-iil)-3,3-dimetillpetanaat

vOi tertbutlitil-3,3-dimetullpentanaat

(o] HO (6]
3@ .\ L 3@)( + ho
< $ .

OH

a)

A — NO — lammastikmonooksiid

B — NO, — lammastikdioksiid

C — N;0Os5 — dilammastikpentaoksiid
D — N,O3 — dilammastiktrioksiid

E — HNO; — lammastikushappe

F — HNO3; — lammastikhape

G — N0 — dilammastikmonooksiid

b)

()  2NO+0,=2NO,

(II) 2NO; + O3 = N,Os + O,

(III) N,O3z + H,O = 2HNO»

(IV) 2NO, + H,O = HNO, + HNO3
(V) NO + NO; = N,O3

(Vi)  4NO, + O, + 2H,0 = 4HNO;

a) i) A = Ca, kaltsium

B = CaO, kaltsiumoksiid

C = CaCOg, kaltsiumkarbonaat
D = Ca(OH),, kaltsiumhidroksiid
E, = Cly, kloor

F = Ca(OCl),, kaltsiumhiipoklorit
G = CaCly, kaltsiumkloriid

H = HCI, vesinikkloriidhape

ii) B — kustutamata lubi
D — kustutatud lubi
H — soolhape

(3*0,5)

)

(7*0,5)

(6*1)

(8*0,5)



b) 1) CaCOs; — CaO + CO,1
2) CaO + H;0 — Ca(OH),
3) 2Ca(OH), + 2Cl, — Ca(OCl), + CaCl, + 2H,0
4) Ca(OC|)2 + 4HCI — CaCl, + 2H,0 + 2Cl,

(4*1)
5. a) oksudeerijad ja redutseerijad:
i) CO2 +4H;, = CH4 + 2H,0
ii) CH3COOH = CH,4 + CO; (disproportsioneerumisreaktsioon)
©)

b) Arvutame pdlemisentalpiate kaudu (kuna vesiniku pélemisel tekib Gihest moolist
vesinikust Uiks mool vett, on vee tekkeentalpia vrdne vesiniku pdlemisentalpiaga).

H, + 420, = H,O
CH4 + 20, = CO, + 2H,0
CH3COOH + 20, = 2C0O; + 2H,0

AH°. = -286 kJ/mol
AH°. = -890 kJ/mol
AH°. = -875 kJ/mol

reaktsioon i: AH°= 4 -(-286 kJ/mol) — (-890 kJ/mol) = -254 kJ/mol
reaktsioon ii: AH°= -875 kJ/mol — (-890 kJ/mol) = 15 kJ/mol

(4)
C) CH4 + 20, = CO, + 2H,0
n=101325 Pa - 0,200 m®*/ (8,314 J - mol* - K- 298 K) = 8,18 mol metaani
AH = 8,18 mol - (-890 kJ/mol) = -7280 kJ
(3)

d) Kuna metanoolis on sisinik rohkem okstideeritud olekus kui metaanis ning sisinike
arvud on vordsed, eraldub metanooli pdlemisel vaiksem soojushulk (gaasilise

. a)

metanooli pélemisentalpia on -764 kJ/mol). (1)
: . K =[C6H507].[H+]

CsHsOH < CgHsO + H 1 [CSHSOH]

C5H5N + H+ & C5H5NH+ K2 — [CSHSNH +]
[CSHSN]' H*
ool o
C.HNH | |C,H.O"

+ - K — 5°°5 6" '5
gg C5H5N + C6H50H & C5H5NH + C5H50 3 [CSHSN][CSHSOH] (l)

« Z[CSHSNH*]-[CGHso’]. H]  [CoHNH ] .[C6H50’]-[H*]=

3

= K, -K,=195.10"
[CSHSN]'[CGHSOH] H [CSHSN]'IH+J [CGHSOH] o ()
d) n(fenool)=m(fenool)/M(fenool)=9.4g/94 g/mol=0.1 mol

c(fenool)=n/V=0.1 M
Oletame, et fenooli dissotsiatsioonil tekib x (iihikuga M) H* iooni. [H]=x
[CeHsOH]=0.1 — x ning [CeHsO]=[H"]=x, seega

e)

K :lC6H507J~lH+J: XX
Y7 [CHOH] T 01-x

x* +1.3-10x-13.10™ =0

x=36-10"°

pH =—log[H * |=5.44

=13-10"

4
Parast lahuste kokkusegamist:
c(fenool)=c(puridiin)=0.05 M
Reaktsiooni stéhhiomeetriast: [CsHsNH']=[ CsHsO]=x ning
[C5H5N]=[ C5H5OH]=0.05-X
_lesHNH [ eHsom| X-X 195107
* " [CHN][CiHOH] ~ (0.05-%)-(0.05-x)
x?=1.95.10".x? -1.95-10 % . x+ 4.875-10 %
x=221.10"M
3



2012/2013 6.a keemiaolumpiaadi I6ppvooru llesannete i)  (CaHs)4Pb = (CoHs)sPb- + -CyHs

lahendused. 11. klass iv)  PbO + HO,' = PbO; + -OH
V) -OH + PbO = PbO(OH)-
1. Vi)  PbO(OH)- + -OH = H,0 + PbO,
I N,O dilammastikoksiid c) 2-:C,Hs=C4Hyg
Il N=O lammastikmonooksiid 2:CoHs = C,Hy + CoHg
[l C(NO,), tetranitrometaan v&i N,O5 dilammastiktrioksiid d) Klorofluoroalkaanidega (freoonidega)

IV NO, lammastikdioksiid
V N,Os dilammastikpentaoksiid

0 N, dilammastik 4. ) _ )
-1/3 C(Ns), tetraasidometaan véi siisiniktetraasiid a) Kuna F on hape, siis struktuuris on vdhemalt 2 O. Seega M = 130.
-l -O-CO-N=N-CO- (tsukliline iihend) H3C(CH,)sCOOH
-l O=C=N-N=C=0 diisotslianaat b) i)
-l N=C-C=N ditstiaan CH30H
oH H2SO4 o ZQ_MQBr

SSNSNN E e SSSNS

2.a) o o]
B

Bng
%@a OH P05
0

CrO3 OH
—_— +

X

—O-

O
E — g O o
G o ~Ora

HO cl
i) A - oktaanhape, D - 1,1-difenlillokt-1-00l, F — heptaanhape, G -
Br difentiilmetanoon.
5.
b) Bensolillperoksiid on radikaalide initsiaator, mis suunab reaktsiooni anti- a) i) Vo + Mg /MaBr
Markovnikov-i mehhanismi jargi ainult Ule radikaalide. HsC
r i) Peaks kasutama mitteprotoonset, elektrofiilseid tsentreid mittesisaldavat
solventi, nagu nditeks erinevad eetrid. Kuna Grignardi reagent on véaga tugev
HO cl alus, siis ta reageeriks kohe protoonsete solventidega, nii nagu alus
happega, ja elektrofiilidega nagu atsetooniga.
. Br . Ce . b) -3 CH
Lahusti peab olema eetri tiilipi ja véimalikult kuiv. HC\+5 , CHs T HC N
MaBr 38 HyC 0 "MgBr
3.a) X=Pb,Y-C,Z-H, A—(C;Hs)4Pb, B — C;HsCl, C — (C;H5)3Pb-, D — c) CH, o} CH,
-C,Hs, E — PbO, F — HOy, G — PbO3, H — -OH, | — PbO(OH)-, J — H,0 HyC H*/H,0, HsC +  MgOHBr
b) i) 4NaPb + 4C,HsCl = (C,Hs)4Pb + 3Pb + 4NaCl HsC O-+MgBI’ - HaC OH

||) 4C2H5C| + Pb + 2Mg = (CzH5)4Pb + 2MgC|2



+ >
3 C 3 /Y

I ) O "MgBr
o}
o} H* o
Hac/Y B — H3C/Y + MgOHBr
O *MgBr OH

6.

a) Moodustunud valge sade oli BaCOj;. Naitame arvutustega, et Ba(OH), oli
lahuses liias ning sademe hulga maéaras CO, hulk. limselt on Ba(OH), 5%-
lise lahuse tihedus on suurem kui vee tihedus, seega

100 g~ S%X 1 mol
100% (137 +2x (1,01+16,00))g

1 mol
(137 +12,0 + 16,0 3)g

n(Ba(OH),) > = 29,2 mmol

n(BaC0,;) =3,356gx = 17,04 mmol = n(CO,)

Ix+1l

Alkaani pélemise uldkuju:1 C . Ho ., + — 0, »x CO, + (x+ 1)H,0.

17.04 %1072

Seega n(alkaan) = — mol
ja M(alkaan; g/mol) = — = 0,247;%’,‘“’2 = 12x+ (2x+ 2).
Vérrandi lahendamine annab x = 4, s;t. butaan.

b) Alkeeni pdlemine 1 Cnger?O2 —xC0, +xH,0

Et V = konst X n, on ka moodustuva CO, moolide arv 3 korda suurem
gaasisegus olnud moolide koguarvust. Olgu gaasisegus enne pdlemist
kokku n mooli gaase (s.t. ]5 mooli iga alkeeni, sest ekvimolaarne), siis CO,
tekkis 3n mooli. Et 1 mooli CqHyog pdlemisel tekib g mooli CO,, saame
vorrandi
n n n
n(C0,)=3n= 3% +§y+§z
Ja teades, et tegu on jarjestikkuse siisivesinikega: x + (x+ 1) +(x+2) =9,
kust x =2, s.t. eteen, propeen ja buteen. L8puks, kuna moolide arv on
vdrdne, on massisuhe vordeline molaarmasside suhtega (28:42:56), saame
- x100% = 22,2%eteeni, % 100%=33,3% propeeni ja 444%

126

buteeni.



2012/2013 6.a keemiaolimpiaadi lI6ppvooru ulesannete
lahendused. 12. klass

1. a)Br esineb igas molekulis 1 aatom seega on 2 vdimalikku
isotoopkoostisega molekule broomi jargi. 6 susinikku voib esineda seitsmel
erineval moel “C:"*C - 6:0, 5:1, 4:2, 3:3, 2:4, 1:5, 0:6. 6 vesiniku puhul on
sarnaselt 6 erinevat vdimalust isotoopkoostise esinemise kohta. Seega, kolme

elemendi peale kokku on vdimalik leida 2 - 7 - 6 = 84 erineva
isotoopkoostisega iooni.
b) "°Br-">Cg'Hs * m/z=157 p=0.507*(0,989)%*(0,9999)°=0,474

Br-?Cs"”Cy"Hs*  m/z=158
p=0,507*(0,989)>*6*(0.011)"*(0.9999)°=0,032
81Br-"2Cq'Hs" m/z=159 p=0.493%(0,989)%*(0,9999)°=0,461
¥1Br-2Cs*Cy"Hs " m/z=160
p=0,493*(0,989)>*6*(0.011)"*(0.9999)°=0,031
Seega leidub kdige enam ionisatsioonikambris iooni °Br-'?CgHs" (47,4%
kdigist ioonidest).

2.a) 0,413 K= 1,86 Kxkg/mol x 2 g/M(iihend C) x 1/0,1 kg
M(Ghend C) = 1,86 Kxkg/mol x 2 g x 1/0,1 kg x 1/0,413 K = 90,1 g/mol
n(C)=90,1g x 0,533 x1mol /12 g = 4 mol
n(H) = 90,1 g x 0,112 x1mol / 1g = 10 mol
n(O)=90,1g x (1-0,533-0,112) x 1mol / 16 g = 2 mol
Uhend Con C4H1002
HCZ=CH HOH,C—==—CH,0H o~ >N
A B C

0 F
H,C—
CN
DQ . _\:CH2 Ncg\/\/

NS Ho)k/\/ﬁ‘/OH
HoN H
b) G o]
NOH 0
é | | @H
c)
Br Br
of \CH2 Br \CH2

Br Br—\_/—Br
) R

3. a) i) Gliikoos ehk siisivesikud: CgH1206 + 60, -> 6CO, + 6H,0O

AH®, = 6*(-286) + 6*(-394) — (-1271) = -2809 kJ mol™ / 180 g mol™ *10° g/kg = -15,6 MJ kg™

ii) Heksadekaanhape ehk rasvad: C1gH3202 + 230, -> 16CO; + 16H,0

AH® = 16%(-286) + 16%(-394) — (-848) = -10032 kJ mol™" / 256,4 g mol”" *10° g/kg = -39,2 MJ kg™

iii) Alaniin esindab valkude koostist: C3H;NO, + 3,750, -> 3CO, + 3,5H,0 + 0,5N;

AHY, = 3,5%(-286) + 3*(-394) — (-560) = -1623 kJ mol™* / 89 g mol™ *10% g/kg = -18,2 MJ kg™
Rasvade ja valkude metabolism pole kull nii kiire, et sportimise ajal sellest kogu energia
saaks, mistottu reaalsuses tuleb ikka susivesikuid tarbida.

b) i) Kulunud energia: 200 W (J s™) *1/0,24 *3600 sek h™ *5,5 h *10° MJ J™' = 16 MJ

ii) saiapatse: 16,5 MJ / ( (15,6 MJ kg™ * 0.6) / 320 g * 102 kg/g ) = 5,5 saiapétsi

iii) seapekki (rasva): 16,5 MJ / 39,4 MJ kg™ = 420 g

iv) tailiha (valku): 16,5 MJ / 18,2 MJ kg'=910 g

c) i) Glilkoos: AS® = 6*(189) + 6*(214) — 209 = 2209 J K mol™'/ 180 g mol™ *10% g/kg = -
12300 J K" kg’

Heksadekaanhape: AS® = 16%(189) + 16*(214) — 452 = 5996 J K™ mol™ / 256,4 g mol™ *10°
g/kg = 23400 J K" kg™’

Alaniin: AS® = 3,5%(189) + 3*(214) — 119 = 1184,5 J K mol™ / 89 g mol” *10° g/kg = 13309
JK' kg

Jukul on 75 kg * 0,4%/100% = 0,3 kg susivesikuid, 9 kg rasva ja 15 kg valku.

AS® =0,3 kg*12300 J K" kg™ + 9 kg *23600 J K" kg™ + 15 kg *13310 J K™ kg''= 414000 J
K-1

ii) AH® = 0,3 kg *(-15,6 MJ kg™') + 9 kg *(-39,2 MJ kg™') + 15 kg *(-18,2 MJ kg™') = -630 MJ
iii) AG = -630 *10° J — 310 K*414000 J K™ = -759 MJ ehk -800 MJ

iV) K= e-AG/RT = e3‘10000 .

v) Lahtuvalt suurest positiivsest entroopiast, negatiivsest Gibbsi energiast ja I6pmatult
suurest tasakaalukonstandist, peaks Juku iseeneslikult dra lagunema. Need on aga ainult
termodinaamilised vaartused, tegelikult on nendel reaktsioonidel tavatemperatuuril vaike
kiirus ja need praktiliselt ei kulge iseeneslikult.

4. a)

0 o)
&IL NIL
)\/\
Br 0” oEt 0oZ o
A B C
o OMgBr
M 2 wger \ &

D E F
b)
7 — Z —a N e Y Br SN
/\'(ﬁ /?]< s /\( (/\( — \/\r
(: QHe :Br-
H* '
c) Victor Grignard

5. a) A — NH; — ammoniaak
B — NaNH, — naatriumamiid
C — NaN; — naatriumasiid



D — HN3; — vesinikdinitridonitraat, vesinikasiid
E — H,N-NH, — hidrasiin
X — H, — vesinik
Y — N, — lammastik
Z — [NoH5'][N5 ] - hidrasiin asiid
b) 2NH;3 + 2Na — 2NaNH; + H,
2NaNH, + N,O — NaN;3; + NaOH + NH3
NaN; + HCl — NaCl + HN;
N2H4 + HN3 — [N2Hs"][N3]
12[NoH5][N3] — 3NoH, + 16NHs + 19N,
N, + 3H, — 2NH;3
2NH3 + H202 — N2H4 + 2H20
(NH3),CO + NaOCI + 2NaOH — NyH,4 + H,O + NaCl + Na,COs;

6.a) M(C)=29x2,45=71 (1p)
C — Cly kloor (1p)

b) X — Au, kuld. Metallilisel kujul on stabiilne, enamike ainetega ei reageeri
ning omab enamikest metallidest erinevat varvust. (1p)
B — NO, lammastikmonooksiid (1p)

¢) Au + 4 HCI + HNO3; — H[AuCl,] + NO + 2 H,0 (1p
2 Au + 2 HCl + 3 Cl, —2 H[AUCI4] (1p
HIAUCI] +2 (CHs),S + Hy0 —> [(CH),SAUICI +3 HCI + (CH3),SO  (1p
[(CH3),SAUICI + (CgHs5)3sP — [(CeHs)sPAU]CI + (CH3).S (1p
2 [(CH3),SAUICI + H0 — 2 Au + 2 (CH3),SO + 2 HCI (1p
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