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1. a) Dissotsiaatsioonireaktsioon: COCl, 2 CO + Cl, (An=1)
Esialgu oli no = 2,5 g/99 g/mol = 0,0253 mol
nr=pVI(RT) =ne(a—=1)+ 2:nea=a=ny no— 1
[COCI] = no'(a = 1)/V
[CO] =[Cl;] = ne:a/V
K. = [CO][CIL)/[COCI,] = (no/V)-a?/(a = 1)
Ko = K(RT)™
Temperatuuril 400°C, tasakaalu sabumisel:
Nezsx = 101,325 kPa-1,7 dm*/(8,314 J/(mol-K)-673 K) = 0,0308 mol
G = 0,0308 mol_1=0 22
°3K0,0253 mol ’
k  =00253 mol 0,217°
c,673K 1’7 de 0,783
K, 673 = 8,95-107 M-(8,314 J/mol-K 673 K)'=5010 Pa
K,° = 5010 Pa/101325 Pa = 0,049
Temperatuuril 550°C, tasakaalu sabumisel:
Ne2ak = 101,325 kPa-2,8 dm®/(8,314 J/(mol-K)-823 K) = 0,0415 mol
o 0,0415 moI_1=0 64
823¢0,0253 mol ’
_0,0253 mol 0,640°
¢, 823K 2,8 dm3 0’360
K, 23k = 1,03-107° M+(8,314 J/mol-K -823 K)" = 70500 Pa
K,° = 70500 Pa/101325 Pa = 0,70

b) In|Kez| = AH( T T,
K, R \T,T,

=8.95-10*M=9,0-10"* M

=1,03-10°M=1,0-10"%2 M

70500 J [673:823K 4
AH° =1 -8,314 : =8,12-1 |~ 81k |
n( 5010 ) 8,3 ol K ( 150 ) 8, 0" J/mol = 81 kdJ/mo
AG°=AH’-TAS’=-RTInK,
o_ AH® _ 8,12-10* J/mol J _ J
AS°®==—+RInK,= 823 +8,314 ——-—In0,70= 96
2. a) Fe* kompleks:
t O O 0 O O O
3d 4s 4p 4d
Co*" kompleks:
N1 1N oo O O 0 O

3d 4s 4p



b)

b)

Ao | +-Ao
Al Al Al A A A
[V K7 K | | |
[CoCl,(NO,),en]” [FeC|2F2(0X)]3'

Ao on kdrgem Co** kompleksil, sest ligandid on tugevama mdjuga. Nad on
spektrokeemilises reas kdrgemal kohal, lammastikuiuhendid on paremad
elektronpaari doonorid kui halogeniidid voi hapnikuthendid, mida naitab ka
see, et [CoClz(NOz)en]” on rga?fjalaspinniline kompleks).
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a) E) . =E°(Cr,0%/Cr*, H")-E°(Br,/Br")

E.=1,36V-1,07 V=029V

Topeltkriipsu || kasutamine galvaanielemendi skeemis tahistab, et
difusioonipotentsiaal kahe elektrolildi lahuse vahel (katoodi- ja
anoodiruumi lahuste) on korvaldatud. Selleks vdib kasutada naiteks
soolasilda, mis on taidetud KCI kullastatud lahusega.

c) ja d)

Cr,0/* (aq) + 14H*(aq) + 6e™ = 2Cr**(aq) + 7H.0

oksUdeerija redutseerub (katood) (+)

2Br (aq) — 2e” = Bry(aq)

redutseerija oksudeerub (anood) (-)

Elektronid liguvad anoodilt katoodile.

Kuna redutseerumise ja oksudeerumise kaigus laheb Ule sama arv
elektrone, siis teist vdrrandit korrutatakse kolmega. Summaarse reaktsiooni
vorrandi saamiseks liidetakse poolreaktsioonid:

Cr,0/*(aq) + 6Br(aq) + 14H* (aq) = 2Cr** (aq) + 3Bry(aq) + 7H,0(2)
A.G°=-RTInK =-nFE",

nF
InK=ﬁE$’akk
n==06

_ 6-96485 C mol™
8,314 J mol ' K™'-298,15 K
K =2,6-10%
Reaktsiooni tasakaal on nihutatud tugevalt saaduste suunas s.t. protsess on

0,29V =67,72



f)

g)

isevooluline (K>> 1, A G°<0).

Nernsti vorrand on kujul:
RT RT e e, 3,0
E s = E?akk__an = E:)akk_ In— ris 7
nF nF aCrzoi'aBr' ay
(Vee aktiivsus on Uks.)
E i = 020 V-2023 YV n(0,2) ™ = 0,44 v - 18032980 Vin 0,2)

E.«=029V-0,11 V=0,18 V>0
Reaktsioon on antud tingimustes isevooluline ( A,G<0 ).

Tasakaaluolekus E = 0.
RT
0=FEpy——=|
rakk nF nQ
InQ = MFE s 67,72
- RT U
2 3 7 2 3 7
a. s.ag, a ag, s« ag;
In(Q) =2,3log Q = 2,3log———2 "0 = 2 3| jog =2 "2+ 14 pH
aCr2 0z aBr' aH+ aCr2 0z aBr'
a.ay a
2,303|log———2 22 +14pH |=67,72
aCrQO§‘aBr'
1 (67,72, @am,ano|_ 1 (67,72
_1 , _I cr3+9Br,9H,0 - ) _I 02—2 =20
1412303 0 a_ & | 142303 0" ’
Muutmaks reaktsiooni suunda peab Gibbsi energia muut olema positiivne ja
Erakk < 0

Reaktsiooni suuna muutmiseks tuleb pH-d tosta lle 2,0 ehk siis
vahendada prootonite aktiivsust alla 0,01.

a) In(p)vs. 1/T

kuna K, = p ja —-RT'InK, = AH — TAS => In(p) = AS/R - AH/IR1/T
aMCl,(t) = (MCl,)a(9)

AH, = (-654 + 397a) kd/mol

AS; = (537 — 142a) J/(mol K)

Inp((MCl,).) = 64,6 — 17,1a + 78662/T — 47751alT
(MCl,)a(g) = aMCl,(g)

AH; = (654 - 253a) kJ/mol

AS; = (-537 + 344a) J/(mol K)

MCI,(t) = (MCl,)4(9)

AH; = (397 — 253) kd/mol = 144 kJ/mol

AS; = (-142 + 344) J/(mol K) = 202 J/(mol K)
Inp(MCl,) = 24,3 - 17320/T

b) p(MCl,) = exp(24,3 - 17320/T) = 7,5-10™ atm



P((MCI,)2) = pwt — p(MCI,) = 0,8054 atm
Inp((MCl,).) = 64,6 — 17,1a + 78662/T — 47751alT=>a = 2
n((MCl,);) = 0,8054 atm-101.325 kPa/atm-0,100 dm?/(8.314 J/(mol K)-550 K)
n((MCl,),) = 1,785-107° mol
m((MCl,).) = 5,8370 g — 5,2561 g = 0,5809 g
m((MCl,),) = 0,5809 g/1,785-107° mol = 325 g/mol = 2-M(M) + 71-n
M(M) = 162,7 — 35,5'n
kui n =3, M(M) = 56; M on raud.
c) T=AHIAS, T, =553 K, T,=980K, T; =713 K

FeC13(T) ﬁ"‘ F62C16{1—) M" FeCl3(r)

713 K
d)
Cly_ =Cl cl. Cl ¢l
F? :FE.-’:~ :Fe’\
Cl c’ ¢ T
FeCl, Fe,Clg
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b) Bensoululperoksiid on radikaalide generaator ja reaktsioon toimub anti-
Markovnikovi mehhanismi jargi ainult Ule radikaalide.
¢) Nukleofiilne asendus.
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Tanu arginiinis olevale guanidiinrGhmale, millel on mitu resonants-
piirstruktuuri, on protoneeritud koérvalahel stabiilsem (K on vaiksem) Kkui
[Gsiini korvalahela protoneeritud aminoruhm.
d) n[H;L**]1 = 0,1 dm®- 0,1 M = 0,01 mol
H3|_2+ + OH_ = H2|_+ + Hzo
0,01 mol 0,01 mol 0,01 mol
H.L"+ OH™ = HL + H.O
0,01-x mol x mol x mol

_ [H][HL]
“ [H,L]
_ [HL] _ X _ X
H= pK_,+I =pK_,+I 4=9,04+|
PR = PR logy iy = PRatlogg g1y = 9479.04%loag 51—
log 0 0)1(_)(=0,36 = x = n(NaOH) = 0,00691 mol (kulub H,L" tiitrimiseks)
n(OH")kokku = 0,0100 mol + 0,00691 mol = 0,0170 mol
V(NaOH) = 0,0170 mol / 0,400 M = 0,0425 dm® = 42,5 cm?®
e) M(Arg) = 174,20 g/mol; n(Arg) = 4
H.O = H" + OH" Kw = [H][OH] (valem 1)
I _[HI[H,A"]
H:A“" = HA™ + H K, =—F—F%— (valem 2)
[HsA™]
HA* = H" + HA K2=m (valem 3)
[HA]
A _[H][AT]
HA=H +A K, (HA] (valem 4)
c(Arg") = [H:A%] + [HLA"] + [HA] + [AT] (valem 5)
H* + 2[H:A%] + [HAT] = [AT] + [OH] (valem 6)
. K
[OH )= —- (valem 1°)

H+



f)

[H,A"]= (H1[HA] asendame H,A" valemisse 2 (valem 3’)

K,
2r, _ [H'P[HA] :
[H;A™] KK, (valem 27)
. K,[HA
[A7]= 3[+ ] (valem 4’)
[H2]
n 2IHTPHA] [HT[HA] _ KS[HAT .
H 1+ + = valem 6’) | [H]K:K.
[H] KK, K, (H] [H]( ) | [H]KiK:
[HPK K, + 2[HP[HA] + [HPKI[HA] = KiKoKa[HA] + KoKiKo
[H'PK: Kz + [HPK:[HA] = KiKoKa[HA] + KoKiKz | K
[H'A(Kz + [HA]) = KoKs[HA] + KoK
.. |K,K,[HA]*K,K .
H'1= 2M\3 2Ny << <<
[H'] \/ K +THA] Kz << HA ja KoKy << KoK:[HA]
[H'TP=\K,K,
K+ pK
_ PKa*pKs _9,04+1243 _ -
2 2
c(HA) = [HsAZ] + [HoA'] + [HA] + [A] = 4,009 - =0,153 M
174,2 g/mol-0,150 dm
HA= H" + A Ky = 1071243
HA + H,0 = HA" + OH" S T
2 = T2 Koz = K, - 10790 =10
[H*] punktist ) = 107" M
Kw 10_14 -3,30 -4
[OH ] = =——=10""M= 50110 M
[H] 107
[AT][H']
K=o
> [HA]
[HA] = ¢(HA) = 0,153 M
_ [HAIK, ~12.43 _ _
A= PAKs 6 153 M 1100——0153 1077 M = 2,85+107° M
« _[H,A"][OH]
b2 [HA]
. K H -4,96
A= RelPAL o s g 10 354010 M
[OH] 107°
H,A* + H,0 = OH™ + HsA" Kos = KulKy = 1074107217 = 107183
_ [OH[H,A™]
b3 [H2A+]
H A+ K -11,83
H, A% = ARl _g 04 450 1077 g 8610712 M

[OH]



