Valikvoistluse tlesannete lahendused
19. aprill 1999, Tartu
1. a) Aatomite koordinaadid on:
e VvOre tipus: 000; 001, 100 jne
e tahu keskel: 0 %2 %; %2 0%; %% 0 jne
e poolte oktantide (1/8 kuubist) keskel % % %; YaYa Y jne
b) Koordinatsiooniarv: 4
Koordinatsiooniline hulktahukas: korraparane tetraeeder.
¢) Elementaarrakku kuulub:
8 (tipus olevad aatomid)x1/8 + 6(aatomid tahu keskel)x1/2 +4(ruumi sees) =
=8 aatomit
d) Tuleb leida vorekonstandi a vaartus. Selleks saame kasutada tihedust ja
elementaarraku massi m=8-M/N, (8-aatomite arv; M — molaarmass; N —
Avogadro arv)

-7259g-mol
V=a®=mip - a= 1/5329 2m3 52?)22'“010%0” = 5.6595x10 cm = 565.95 pm

(1 cm = 1x10% pm)

e) Peegeldusnurk tahu (100) jaoks (n=1)
: . 1-7107 pm _ o
nl=2asing, = sing, =ni/2a= 2-56595pm 0.06279 6= 3.60
f) Sideme pikkuse leidmiseks peab teadma, et tegelikult moodustub ruumiline
kolmnurk tasandi ja ruumi sisemuses paikneva aatomi vahel, st

kui Ge aatom paikneks tasapinnal, siis

(9 ()

Kuna ka z = a/4, siis saame

2 2 -8
3-a +/3:56595-10"%cm
(IGe-Ge)2 =(I? +(%) = 3(%) = lgege = [4 = e 2 =24506-10"%cm

Kuna tegemist on (tahktsentreeritud) kuubilise tihedaima pakendiga, siis
lge-ce = 2Rge = Rge = 1.2253-10° cm

h) Ruumi taitumiskoefitsient:
4 4
8.— zR* (8- tihe aatomi ruumala) 8- 531415 (12253-10"%cm)?

n=— = - = 0.3400
a’(elementaarraku ruumala) (5.6595-10"°cm)
=n=34%
2. a) H,SoH  +Hs K, L0 IHS]
[H.S]
2— + 2—
HS"CH* +S K, = w
[HS7]

ZnCl, — Zn** +2CI~
Zn* +8*2zns 1 K, =[Zn*][S*]
b) Cps =[H,SI+[HS 1+[S*]
c) Lahtudes punktis a) toodud dissotsiatsioonikonstantide avaldistest saame kirjutada
[HS ]= m

2

ja



[H'IHS "1 _[H'T°[S”]
Kl KlKZ
ning lahtudes punktis b) toodud massibilansi vérrandist

+712 2— + 2— +712 +
CJHPIST HUISTD oo ez H T KIHTAKK,
’ KlKZ KZ K1K2

CstKle
[H 1+ K[H T+ KK,

Antud tingimustel (pH=1) on [H*]* >> K [H*] ja [H']* > K,K,.

[HZS] =

[5*1-

Seega [Sz‘]=—Cst Klsz ja K, =[Zn2+]—CH2S Klsz .

[H'] [H']
Chos tahistab siin H,S-i analltilist kontsentratsiooni parast ZnS sadenemise
I6ppu.
Seega C,  =C},—-C,.. +[Zn*], kus C, ¢ ja CJ . téhistavad vastavalt H;S ja Zn?*
algseid kontsentratsioone.
Asendades K avaldises Cy,s-i viimatisaadud avaldisega saame, et

+ N K . )
(207 ]+ (Ch,s ~C, 2] -~ [H T =0 ja
1°%2

[Zn**]=0.042 M. Seega jai sadenemata 100-%:84 ~80% Zn** .

3. a) Oksiidi valemi ja metalli leidmine. Me,O MeO Me,0O; MeO,
O moolide arv 100 g oksiidis:
(100-0.3158)/16 = 1.974
Kui n(Me):n(0) =2 :1, siis M(Me)=17.33 = ei sobi
n(Me):n(O) =1:1, siis M(Me) =34.66 = eisobi
n(Me):n(0) =2:3, sisM(Me)=5199 = Cr
n(Me):n(0) =1: 2, siis M(Me) =67.53 = eisobi. Seega valem on Cr,0s.
b) Gaas C on kloor, mis t6rjub Kl-st joodi valja, seega aine A on CrCls.
3,04 g kroom(lll)oksiidi on 0.02 mooli, gaasi B tekib 1.344/22.4 = 0.06 mooli
c) Reaktsioonid:

Cr,0O; + 3CCl, = 2CrCl; + 3COCl,
0.02 mooli oksiidi  0.04 mooli soola 0.06 mooli fosgeeni
CrCl; + 6NaOH = Nas[Cr(OH)e] + 3NaCl
0.04 mooli soola 0.24 mooli NaOH
COCl, + 4NaOH = Na,CO; + 2NaCl +2H,0
0.06 mooli fosgeeni  0.24 mooli NaOH
4CI‘C|3 + 30, = 2Cr,0O3 + 6C|2
0.04 mooli soola 0.06 mooli kloori
Clz + Kl = 2KCI + |2
(I2 + KI =K[l3])
4. a)

O
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I@—CN — @C—NHZ
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| %n



1l @—COOH IV @CHZ—NHZ
LiAIH, @SOZCI/NaOH

@)
2Na Il
l Cng/HzSO4 l HCI
@)
Il
@ CHO @—CHZ—NH—S—

[l
O

b) Ainete aluselisuse kahanemise jarjekord:
aine IV > aine Il > aine |

Cl |
5.a)© Cl, @HN03/H2804 (@[No2 @ HNO4/H,SO,
- E— + >

O,

|
0oN-\ 0O,

—

NO,

i) Uhend D reageerib NaOH-ga kdige kiiremine.
i) AB C D

HudrolUusi kiirus kasvab antud reas, sest selles reas vaheneb negatiivne laend
aromaatses tuumas, mis soodustab nukleofiilset asendust.
b) m-nitroklorobensee(X) hudrolitsub kiiremini kui A, kuid aeglasemalt kui B, sest
puudub resonants:

Cl

AN
o Yo-

Kui positiivhe laeng on Cl-ga seotud susinikul, siis nukleofiil liitub kergemini,
m-nitroklorobenseeni puhul ei ole Cl-ga seotud susinikul positiivset laengut.
AXBCD

hidroludsi kiiruse kasv




6. a) AH® = 2(-259,59) - 2(-361,91) = -195,34 kJ
AG°® = 2(-293,57) -(-288,64) = -9,86 KJ
AS° = AH? —AG® _—19534+9,86

10° =-185,48J/K

T 1000
b) InK, = 28 _ 9800 _,gq5
RT 8,31-1000
K, =3,28 atm™

Ke = Kp(RT)™"
K. = 3,28-0,082-1000 = 269,0 dm?3/mol

2
c) Ke=— N (50,) 'V =const
n (Soz)'n(oz)
"(5%:)  suurenes J10=3,2 korda
n(SO,)

d) dinK _ AH =195:>,4o=2,35_104K
d(%) R 8,31

7. Jark on 2.
v = kc(Hy)-c(ICl)
4 -1
Ko v, _ 4210 :5,60_104(moi 'SJ
c,(H,)-c,(ICl) 0,50-1,50 m

-3 -1
1310 =5,78-1O4((TO| -sj

 (1,50)? m?
-3 -1
- 5('5010(;2 =5,78-10-4(;nn:’! -s)

-1
kkeskmine = 5’7'10_4(::6! 'Sj

b) 1.v=k-c(H,) -c*(ICl)
2. v=k; -c(H,) -c(ICl)

3. v=k; -c(HlI) -c(ICI) = kkz_kll : C(Hé()HiZI()ICI)

4. v=k; -c(Hy) -c(ICl)
Katseandmetega on kooskdlas mehhanismid 2. ja 4.



