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11.-12. Kklass

Ulesanne 1. Voihappe keemia (8 p)

Butaanhape ehk voihape on ebameeldiva 16hnaga karboksiiiilhape. Seda vdib saada naiteks
butaan-1-ooli reageerimisel kaaliumpermanganaadiga happelises keskkonnas.

a) Lisa reaktsioonivorrandisse puuduvad koefitsiendid:

5 C4H9OH + 4 KMnOs4 + ... H2S04 — ... C3H7COOH + ... MnSO4 + ... K2S04 + ... H20 (D)
Butaanhappe reageerimisel ammoniaagiga tekib iithend A. Butaanhappe ja potase (K2CO3)
reageerimisel tekib aga tihend B, vesi ja varvitu gaas.

b) Kirjuta ning tasakaalusta mélemad reaktsioonivorrandid. (2)
c) Jarjesta butaanhape, butaan, butanoon ja butaan-1-ool keemistemperatuuri kasvu jarjekorras.
(1,5)
d) Kirjuta lahtrisse v/, kui aine on toatemperatuuril vees lahustuv (> 1 g/100 cm3 vees).  (1,5)
Butaanhape Butaan Butanoon Butaan-1-ool

Lahustuv
Butaanhappe ja metanooli happekataliititilises tasakaalulises reaktsioonis tekib
puuviljalohnaline metiiilbutanaat:

C3H7COOH(aq) + CH30H(aq) = C3H7CO0CHs(aq) + H20(v) AH=-10,6 K]
e) Margilahtrisse v, et kirjeldada, kuidas méjutab tasakaalu ja parisuunalise reaktsiooni kiirust
i) temperatuuri tostmine, ii) kokkuvalatavate lahuste segamine, iii) vee lisamine ja

iv) metanooli lisamine. (2)
Tasakaal Parisuunalise reaktsiooni kiirus
Nihkub Nihkub
saaduste lahteainete Ei nihku Kasvab Kahaneb Ei muutu

suunas suunas

i)

ii)

iii)

iv)

Ulesanne 2. Fischeri indooli siintees (12 p)

Fischeri indoolkondensatsioon on iiks vanimaid orgaanilises siinteesis tuntud tsiikli saamise
reaktsioone, mille avastas 1883. aastal Emil Fischer. Indooli siintees ldhtub feniilhiidrasiinist
(mille aromaatses tuumas voéib olla tdiendavaid asendajaid) ning aldehiitidist voi ketoonist.
Esmalt moodustub hiidrasoon, mis asetub happekataliiiitiliselt iimber indoolseks produktiks.
Reaktsiooni kdiku aitavad moista jargmised naited:
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Jargnevalt on dra toodud kolme Fischeri indooli siinteesi lahteainete struktuurivalemid.
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Kirjuta iga reaktsiooni (1-3) jaoks:

a) Lahteainete (asendatud hiidrasiini ja karboniiiiliithendi) nomenklatuursed nimetused. (3)
b) Hiidrasoonse vaheprodukti (A, B, C) struktuurivalem. (3)
c) Koikide voimalike indoolsete produktide struktuurivalemid. (6)

Ulesanne 3. Aromaatsed iihendid (10 p)

Aromaatne tihend X sisaldab massi jargi 17% hapnikku. X-i nitreerimisel soltub nitreerituse aste
vordeliselt lammastikhappe kontsentratsioonist. Reageerimisel lahja lammastikhappe lahusega
on itheks saaduseks para asendis monoasendatud ithend A. Uhe tuntud ravimi laboratoorsel
stinteesil redutseeritakse A ning saadakse iihend B, mis seejiarel reageerib etaanhappe
anhiidriidiga (C4Hs03) ning tekib ravim C (151 g/mol).

a) Kirjuta iihendite X, A-C struktuurivalemid ja siistemaatilised nimetused. (6)
NaBH, etaanhappe anhudriid
A >

Uhendi X happekataliiiitilisel reageerimisel kontsentreeritud lammastikhappega saadakse
pikriinhape (229 g/mol), mida tuntakse ka miinikollasena Muhu seelikute kollase varvi jargi,
mida saadi Esimese maailmasdja aegsetest meremiinidest. Rohkem leiab pikriinhape aga
kasutust l6hkeainena.

b) Kirjuta pikriinhappe struktuurivalem. (D)
Uhendi X reageerimisel ainega Y (suhtes 2:1) saadakse pH indikaator Z, mille HzIn vormi

struktuur on toodud joonisel. Z-i etanoolilahuse varvuse séltuvus pH-st on toodud tabelis 1.
OH

konts. H,SO,

2X +Y

Tabel 1. Indikaator Z-i etanoolilahuse virvuse séltuvus pH-st.
pH <0 0-8,2 8,2-10,0 >10,0
varvus oranz varvitu fuksiaroosa varvitu
indikaatori vorm HsIn* Hzln (Z) In2- In(OH)3-



c) Kirjuta tihendi Y struktuurivalem. (1)
d) Kirjuta Hsln* ja In2- struktuurivalemid. (2)

Ulesanne 4. Uurea ja pH (10 p)

Vee lammastikusisalduse kirjeldamiseks kasutatakse mdistet nitraat-lammastik (tdhis NO3-N),

mis nditab nitraatioonides asuvate lammastiku aatomite kontsentratsiooni vees.

a) Kui nitraat-lammastiku kontsentratsioon kaevuvees on 10 mg/dm3 NOs-N, siis kas
nitraatioonide soovituslik piirmdar 50 mg/dm3 on iiletatud? P6hjenda arvutustega. (D)

Kolm voimalikku iihendit vaetisena kasutamiseks on wuurea (CO(NH2)2, 1,32 g/cm3),

ammooniumnitraat (NHsNOs3, 1,73 g/cm3) ja ammoniaak (NHs, 682 kg/m3). Uureat ja

ammooniumnitraati transporditakse graanulitena, ammoniaaki vedelikuna. Ainete tihedused on

toodud transportimise hetkel.

b) Arvuta, millises vaetises on kdige rohkem lammastikku tihe kuupsentimeetri kohta. (3)

Pinna uureabakterite, vee ja huhapniku abil toimuvad uureaga jargmised reaktsioonid:

1. (NH2)2CO + 2 H20 — (NH4)2COs3

2. (NH4)2€03 + H20 - NH4HCO3 + NH3-H20 (pH tduseb)

3. 2NH3+4 02— 2 HNOs + 2 H20 (pH vaheneb)

4. HNOs + (NH4)2CO3 - NH4NO3 + NH4HCO3 (pH vdheneb)

5. HNOs + NH4HCO3 = NH4NOs + H20 + CO2T (pH vaheneb)

Kui saadused ei reageeri teiste pinnases olevate uhenditega, voib eeldada, et pinnase pH

(-log[H*]) on tingitud reaktsioonide H20 + NHs4* = NHs3-H:0 + H* (K1 = 5,6-10-10) ja

HCO3- = CO3%- + H* (K2 = 4,5-1077) tasakaaludest, mida kirjeldab Henderson-Hasselbalchi

vorrand:

Az—l H+
o A
[HA?]
c) Eeldades, et saadused jdavad pinnasesse lahustununa, arvuta lahuse pH parast: (5)

i) 1.ja 2. reaktsiooni toimumist, kui hiidroliitisus 4,8% NH4* ioonidest;
ii) 1.-4.reaktsiooni toimumist, kui okstideerus tapselt 12,5% lammastikutihenditest;
iii) 1.-5.reaktsiooni toimumist, kui oksiideerus tapselt 24% lammastikutihenditest.
d) Arvuta, mitu m3 vett on vaja, et lahjendada lammastikhape, mis voib teoreetiliselt tekkida
tapselt 1 m3 uureast, soovitusliku piirmaarani. (1)

Ulesanne 5. Metallide aktiivsusrea seaduspirasus (10 p)
Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni |Cu

Uhendi redoks-omadusi kirjeldab selle standardpotentsiaal 0
(E°), mis nditab iihendi okslideerimisvoimet. E° vaartus
antakse redutseerimise poolreaktsiooni kohta
standardtingimustel vesilahuses. Graafik kujutab E° séltuvust
elemendist 4. rea katioonide 2-elektronilise redutseerumise
naitel: M2+ + 2e¢- — M. Mida korgem on E° vaartus, seda
tugevam oksiideerija on vastav M2+ joon. See tahendab, et
kdorgema standardpotentsiaaliga elemendi M?2* ioon saab
oksiideerida madalama standardpotentsiaaliga elemendi M
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lihtainet.
a) Kuidas muutub M2* iooni oksiideerimisvoime perioodilisustabeli 4. reas vasakult paremale?
O kasvab

O kahaneb (0,5)
b) Kirjuta trendist korvale kalduvate elementide stimbolid. (1)
c) Kirjuta kdige tugevam ja kdige norgem oksiideerija toodud M2+ ioonidest. (1)
d) Naita noolega jargmise reaktsiooni kulgemise suunda: Znz+ + Cu  Cu?* + Zn. (0,5)

Standardpotentsiaali madalam vaartus naitab M2+ iooni suuremat stabiilsust, mis soltub
peamiselt iooni elektronkonfiguratsioonist ja selle vastastikmojust keskkonnaga. Mida korgem



on ioonilaeng ja vaiksem iooni suurus (ehk suurem laengutihedus), seda enam vesilahus vastavat
iooni stabiliseerib. Vaga stabiilsed on vaarisgaasi konfiguratsiooniga ioonid, kuid ka ioonid, mille
d-alanivoo on kas pooltiidetud voi taiesti tdidetud.

e)

Vali tegur(id), mis seletab(seletavad), miks E°(Ca/Ca?*) vaartus on teiste sama rea elementide

E°(M/M?2+)-st tunduvalt madalam. (D)

L] suurem iooni laeng

L] vaiksem iooni raadius

[ elektronkonfiguratsioon

[ pooltdidetud voi tdiesti taidetud d-alanivoo

Vali tegur(id), mis seletab(seletavad), miks punktis b) leitud elemendid tldisest trendist

korvale kalduvad. (2)

L] suurem iooni laeng

[ vaiksem iooni raadius

O elektronkonfiguratsioon

L] pooltdidetud voi taiesti tdidetud d-alanivoo

Kirjuta vase aatomi elektronkonfiguratsioon. (D)

Cu?+* ja Cu* standardpotentsiaalid on vastavalt +0,34 V ja +0,52 V, mis viitab Cu?* iooni

suuremale stabiilsusele. Tomba joon alla sdnale, mis kirjeldab digesti ioonide omadusi:

e (Cu?*raadius on suurem/vaiksem kui Cu* raadius.

e (Cu?*laeng on suurem/vaiksem kui Cu* laeng.

o C(Cu?* elektronkonfiguratsioon on stabiilsem/ebastabiilsem kui Cu*
elektronkonfiguratsioon.

e (Cu?* ja Cu* suhtelise stabiilsuse puhul on elektronkonfiguratsioon olulisem/ebaolulisem
kui vastastikmoju vesilahusega. (3)

Ulesanne 6. (20 p)

Osa I - Molekulide siimmeetria

Molekule saab eristada muuhulgas ka nende simmeetria alusel. Igale molekulile on omased
kindlad stimmeetria elemendid, mille rakendamisel vétab molekul kuju, mis ei erine molekuli
esialgsest kujust. Jargnevalt on toodud moned sellised elemendid ning naited trans-difluoroeteeni

naol.

e Siimmeetriatasand (0) _  SUmmeetriatasand (paberi tasandil) C, pOordtelg (risti paberi tasandiga)
tasand, mis jagab molekuli f.--------- H F H G w2 F2 W
kaheks identseks osaks >:< — >:< >:§< — >=<
ning mille suhtes on H-oeF H F H P2 He F
tekkinud osad iiksteise
peegelpildid- S, peegelpdordtelg

e Poordtelg (Cn) - telg, mille . y i ’
gélohtes molekuli pééramisel S5 >:< >=<
— kraadi vorra taastub H F H F
molekuli esiaglne kuju. ehk

e Identsus (E) - vastab mitte E1 2 L - W
millegi tegemisele ning on ¢, D--S>=—=(--. > L > ==
vordne Ci teljega. Identsust H' F2 b N He Fi

omavad koik molekulid.
Peegelpéérdtelg (Sn) — telg, Inversioonitsenter
mille  suhtes  molekuli H2 - H

oo . 360 o~
pOooramisel — kraadi vorra

ning seejarel peegeldamisel i



teljega risti oleva tasandi suhtes taastub molekuli esialgne kuju.

e Inversioonitsenter (i) - punkt molekuli keskel, 1dbi mille aatomeid peegeldades taastub
molekuli esialgne kuju. Aatomite koordinaadid muutuvad kui (%, y, z) = (-x, =y, -z). Inversioon
on vordne S teljega.

a) Vali iihendite 1-6 seast osakesed, mida kirjeldavad jargmised siimmeetria elementide

loetelud:
H F "
Hal S %, M |
/B\ /B\ B \\\\“'N+\
H : H N - H/ y
2 3
= =N
\¥
N—C—H CI/// \\\Cl H\ﬁ" \\H
4 5 6
i) E, uks C2 kaks o
ii) E, kolm Cz, iiks Cs, neli o, iks S3
iii) E, iks Ce, Iopmatu arv o (3)
b) Toesta jooniste abiga, et metaanil (CH4) on neli S4 telge. (3)

Osa II - Nitrofenooli keemia

Naatriumborohiidriid (NaBH4) on levinud reagent orgaanilises siinteesis. NaBH4 sobib hasti
naiteks ketoonide ja aldehtilidide redutseerimiseks. Kataliisaatori juuresolekul saab redutseerida
ka nitrorithmi sisaldavaid {ihendeid, nditeks p-nitrofenooli (p-NF). NaBHs lisamisel
kahvatukollasele p-nitrofenooli lahusele muutub lahuse varvus erkkollaseks nitrofenolaatioonide
(p-NFL) moodustumise tdttu. Kataliisaatori lisamisel lahuse kollane varvus vaheneb, sest p-NFL
redutseerub p-aminofenooliks (p-AF) ning 16puks kaob lahusest varvus taielikult.

Reaktsiooni kulgu saab jalgida UV-vis spektroskoopia abil, sest antud osakesed neelavad kiirgust
UV ja ndhtavas spektriosas erinevalt. Selleks moddetakse kiirguse neeldumist lahuses kindlas
lainepikkuste vahemikus ja seejarel joonistatakse neelduvuse soltuvus neeldunud valguse
lainepikkusest. Neelduvust (A) seob
osakese kontsentratsiooniga lahuses 1.0
Beer-Lamberti vorrand: 4 = ecl, kus ¢

(M- cm™1) on konstant, mis - 2 3
iseloomustab, kui palju valgust neelab '
lahus kindlal lainepikkusel. Osakese
kontsentratsiooni lahuses tahistab ¢
(M ehk mol/dm?3) ning [ on lahust
sisaldava anuma (kiiveti) 1dbimdot
sentimeetrites. ¢ voib olla igal
lainepikkusel erinev ning lisaks voib ¢
olla erinevate osakeste jaoks samal
lainepikkusel erinev. 0.2 4
Neeldumismaksimumiks (Amax)
nimetatakse suurimat neelduvust
osakese neeldumisspektris (vt
joonist). Kuna p-NF, p-NFL ja p-AF
neeldumismaksimumid  paiknevad Lainepikkus (nm)
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Neelduvus (a.u)

0.0

T T T ] T
250 300 350 400 450 500 550



erinevatel lainepikkustel, on ka lahuste varvused erinevad. Joonisel on toodud nende osakeste

neeldumisspektrid (tdhistatud suvalises jarjekorras numbritega 1-3). NB! Lahuste

kontsentratsioonid on samas suurusjargus, kuid mitte vordsed.

a) Valijoonte 1-3 seast iga osakese jaoks 6ige neeldumisspekter. (2)

Nitrofenooli redutseerimise uurimiseks valmistati p-NF lahus, kuhu lisati liias NaBHa4 nii, et kogu

p-NF konverteeriti p-NFL-ks. Saadud lahuse neeldumismaksimumiks mdddeti Amax= 1,87. Seejarel

lisati lahusesse katallisaatorit ning mootmisi korrati regulaarselt. Kataliisaatori lisamisest

tuleneva muutuse lahuse ruumalas vdib lugeda tiihiseks.

b) On teada, et emax(p-NFL) = 18700 M-1 cm™! ning emax(p-AF) = 1798 M-1 cm~1. Kanna telgedele
sobivad vaartuste vahemikud ja visanda lahuse neeldumisspekter hetkel, kui on redutseeritud
80% p-NFL-st. Naita lahenduses enda arvutuskaike. (4)

Neelduvus (a.u)

Lainepikkus (nm)

Uheks sobivaks kataliisaatoriks on kulla nanoosakesed. Nanoosakestel redutseerimise kineetikat
kirjeldab Langmuiri-Hinshelwoodi mehhanism. Esimesel sammul adsorbeeruvad (kinnituvad) p-
NF ja BHs4~ poorduvalt katallisaatorile. Molekulid saavad adsorbeeruda vaid nanoosakese
vabadele adsorptsioonitsentritele, mille tasakaaluline kontsentratsioon on [S]. Esialgu on koik
tsentrid vabad ja nende kontsentratsioon on [S]o. Peale osakeste adsorbeerumist toimub
redutseerimine ning viimase sammuna eraldub produkt nanoosakese pinnalt.
Nanoosakese pinna tditumisaste 6 on defineeritud suvalise osakese X jaoks kui 684 =[SX]/[S]o, kus
SX on tsentrile kinnitunud osake. Adsorptsiooni tasakaalukonstant X jaoks (Kx) Kkirjeldab
seondunud X, vabade tsentrite ning vaba X suhet ning omab arvulist vairtust. Kx on vordne
adsorbeerunud osakese X tasakaalulise konsentratsiooniga, mis on jagatud vabade X osakeste
ning vabade tsentrite tasakaaluliste kontsentratsioonide korrutisega. Matemaatiliselt,
Kx = [SX]/([S][X]), kus nurksulgudega tdhistatakse vastava osakese kontsentratsiooni
(mol/dm?3). Olgu Onr ja 08 vastavalt p-NF ning BHs4- tditumisastmed ning Knr ja KB vastavalt p-NF
ning BH4- adsorptsiooni tasakaalukonstandid.
c) Avalda Onr ja 08 labi Knr, K3, [NF] ja [BH4"]. Eelda, et siisteem on tasakaaluolekus, st osakeste
kontsentratsioonid ajas ei muutu. (2)
Redutseerimise tildine kiirus avaldub labi vorrandi d[NF]/dt = —-kS6nrO8, kus S on nanoosakeste
kogupindala ja k on redutseerimise kiiruskonstant. Redutseerimise kiirus soltub mitmest
parameetrist, kuid eksperimentaalselt on tdheldatav nn pesudo-esimest jarku kineetika, st
reaktsiooni kiirust saab valjendada ka kui d[NF]/dt = —kapp[NF], kus kapp on naiv kiiruskonstant
(s71).
d) Avalda kapp 1abi k, S, Kn¥, KB, [NF] ja [BH4"]. (D
e) Mida voiks muuta kulla nanoosakeste juures, et tosta nende kataliiiitilist aktiivsust samade
reaktsioonitingimuste, kontsentratsioonide ja kataliisaatori hulga juures? Pdhjenda oma
vastust. (2)



Nanoosakeste iseloomustamiseks tehti eksperimentaalselt
kindlaks kapp vddrtused kahe nitrofenooli isomeeri (o-NF ja p-
NF, vt joonis) jaoks erinevatel temperatuuridel. Kogutud
andmete pohjal maarati reaktsioonide aktivatsioonienergiate
vaartused, milleks saadi FEa(p-NF) = 99,40 kJ/mol ja
Ea(o-NF) = 100,59 kJ/mol. Reaktsiooni kiiruskonstant on
seotud temperatuuriga Arrheniuse vérrandi kaudu, kus Ea on
reaktsiooni aktivatsioonienergia, const on konstant ning
R =8,314 ] /mol-K:
“Eq

Arrheniuse vorrand: k., = const - e T

OH OH

NO,

NO,

o-nitrofenool p-nitrofenool

f) Millised vastastikmdjud pohjustavad erinevuse Ea(p-NF) ja Ea(o-NF) vaartustes? (D)
g) Arvuta temperatuur (K), mille juures on vordsete algkontsentratsioonide korral p-NF

redutseerimine 1,5 korda kiirem kui o-NF redutseerimine.

(2)



