Kemian preliminaérikoe, kevat 2018: vastaukset ja p

isteytysohjeet

Kemian kannalta epatasmallisestd kielenkaytosta, huolimattomasti piirretyistd orgaanisten yhdisteiden
rakennekaavoista tai huolimattomasta kaavojen kirjoittamisesta seka virheellisistd nimista vahennetaan
0-1 p. Pieni laskuvirhe tai likiarvojen huolimaton kaytt6 aiheuttaa 1/3—1 pisteen vahennyksen. Tehtavan
eri osat arvostellaan 1/3 pisteen tarkkuudella ja loppusumma pydristetaan kokonaisiksi pisteiksi. Tehta-
van sisélla pienia puutteita voi korvata jonkin muun kohdan tavallista syvallisemmalla kasittelylla. Sel-
ventavien kuvien ja kaavioiden kayttd on suositeltavaa. Sanallisissa vastauksissa tulee kayttaa myos

kemiallisia kaavoja.

1. Rakennekaavat 5 x 4/5 p ja oikeat valinnat 8 x ¥4 p. Yksi vaara valinta kumoaa yhden oikean.

fenoli | bentsyylialkoholi| 2-metyyli-2-propanoli  yloli glyseroli
Rakennekaava (piirra) alla alla alla alla alla
primdarinen alkoholi X X X
tertidarinen alkoholi X
aromaattinen alkoholi X
kahdenarvoinen alkoholi X
kolmenarvoinen alkoholi X
alkoholi, joka ei voi hapettua, X

Rakennekaavat

fenoli

OH

bentsyylialkoholi

OH

2-metyyli-2-propanoli

OH

H3C CHs,

CHs3

glyseroli

OH

HO\)\/OH

2. Rakennekaava 1 p, yhdisteen nimi % p, yhdisteen kaava % p, veden kovuuden vaikutus 1 p.




HO OH

OH

b) Kalkkisaostuma on kalsiumoksidia, CaO.

Kovassa vedessa on runsaasti kalsiumioneja. Mita enemman kalsiumioneja on eli mita kovem-
paa vesi on, sitd enemman kalsiumoksidia saostuu.

c) 2 CsHsO7 (ag) + CaO (s) — (CeH707)2Ca (aq) + H20 (1) 1p)

Kalsiumoksidin aineméaara

n(CaO):m: 0,025g _ 0,025g
M  (40,08+16,00)g/mol (56,08)g/mol

= 445810 mol

(% p)
Sitruunahapon ainemaara

n(CsHsO7) = 2n(Ca0) = 8,916:10* mol 4 p)

Tarvittavan sitruunahappoliuoksen tilavuus

-4
N(CeH:0:) o ciav liuos) = "CeHsOr) _ 8.91610° mol
V (liuos) c(C,HgO,)  0,20mol/dn?

= 44581107°dm°

c(CeH0O,) =

Liuosta tarvitaan 4,5 ml. (%5 p)

3. A-kohdassa hybridisaatiot 2 x ¥z p ja sidoskulmat 2 x 2 p. B-kohdassa kulman suuruusluokka
Y3 p ja perustelu % p. Arvioinnissa keskeisinta on opiskelijan pohdinnan kypsyys kemialliselta
kannalta. C- ja d-kohdissa oikea vastaus ja perustelu 1 p. Jos perustelu puuttuu, O p. E-
kohdassa oikea vastaus ja perustelu 1 p.

a) Hiili A: hybridisaatio sp® ja sidoskulma 109,5 °
Hiili B: hybridisaatio sp? ja sidoskulma 120 °

b) Kulma on todennakoisesti noin 109°. Typen vapaa elektronipari hylkii. Vapaan elektroni-
parin ja positiivisesti osittaisvarautuneen metyyliryhman valisen vetovoiman vaikutus lie-
nee samaa suuruusluokkaa.

c) Ei. Yhdisteessa ei ole yhtddn asymmetrista hiilta.

d) Kylla. Yhdisteessa on useita yksinkertaisia kovalenttisia sidoksia, jotka voivat kiertya si-
dosakselinsa ympari.

e) Voi toimia emaksena. Typen vapaa elektronipari voi ottaa vastaan vetyionin.

4. Oikein kirjoitetut reaktiot 3 x 1 p. Olomuotoja ei tarvitse ilmoittaa. Oikeat nimet 3 x % p.
Katalyyttia koskevia huomioita vahintdan kolme, jolloin pisteita 3 x %2 p.



a) Eliminaatioreaktio
H2S04
H3C/\/OH — |"2C%\CH3 + H20
propeeni

b) Kondensaatioreaktio
—>
OH OH
He” N Hee”

dipropyylieetteri

c) Esterdityminen propaanihapon kanssa

O

O

N 3
+

+ H20

propaanihapon propyyliesteri
propyylipropanaatti

d) Katalyytin tulee olla vakevaa rikkihappoa. Katalyyttia lisdtdan hitaasti tipoittain ja koko
ajan sekoittamalla, jotta reaktiota nopeuttava vaikutus olisi mahdollisimman suuri ja jotta
orgaaniset molekyylit eivat vaurioituisi. Ty6turvallisuus on mygds otettava huomioon (suo-
jalasit ja suojakéasineet).

. Olomuotosymbolien puuttuminen tai yksikin vaara olomuotosymboli —4 p. Vaarat kertoimet
—% p. Kuvaaja 1 p ja perustelu reaktionopeuden méaéaritelméan avulla 1 p. Jos kuvaaja murto-
viiva, max 1 p.

a) CaCOs (s) + 2 HCI (aq) — CaClz (aq) + CO2 (g) + H20 (I)

b) Reaktion nopeus on suurimmillaan heti alussa. Hetkellistd nopeutta kuvaavan tangentin
kulmakerroin k on tuolloin suurimmillaan.

dv

K = Vieretinen = E



c) Kaasujen yleisesta tilanyhtalosta pV = nRT ratkaistaan hiilidioksidin ainemaara

pv _  1,0125arD,0999dm”’

n(CQo,) = 3
RT 0,083145P2™80M a5k 1p)
mol [K
=4,1287010"° mol
Reaktioyhtalon kertoimista n(CaCOs) = n(COx2) 1 p)

Talloin kalsiumkarbonaatin massa
m(CaCOs3) = n-M = 4,1287-10° mol - 100,09 g/mol
=0,41324 g = 413 mg (1p)
6. Esiintyminen 2 x ¥z p ja puhdistusmenetelmét 2 x ¥z p. Kupari-ionin elektronirakenne % p ja
sivuryhmien erityisominaisuudet %5 p. Paaryhmien elektronirakenne % p. Selitykset erityis-

ominaisuuksille 1 3 p ja kupariin sovellettuna % p.

a) Kuparia esiintyy erityisesti malmeissa. Kupari on naissa sulfideina, oksideina ja kar-
bonaatteina. Jonkin verran kuparia esiintyy alkuaineena.

Kuparia valmistetaan sulfidimalmeista pasuttamalla liekkisulatusmenetelmalla (kuumen-
nus, jolloin muodostuu metallioksidia ja vapautuu rikkidioksidia). Elektrolyyttisesti kupari
saadaan viela puhtaammaksi.

b) Kupariatomin Cu elektronirakenne 1s22s22p%3s23p®3d1°4s?

Hapetusluku tavallisesti +ll, jolloin kupari-ionin Cu?* elektronirakenne on
1522522p®3s23p®3d?

Sivuryhmien metallien erityisominaisuuksia: vari, kyky toimia katalyyttina ja kyky muo-
dostaa komplekseja.



Vari johtuu vajaasti tayttyneesta d-orbitaalista. Kupari-ionissa on osittain tayttynyt d-orbi-
taali, jossa on yhdeksan elektronia. Tama kykenee virittymaan helposti. Jopa nékyvan
valon energia riittaa tdhan. Viritystilan purkautuminen havaitaan varina. Kuparin vesiliuos
on sininen.

Kompleksinmuodostuskyky perustuu siihen, etté ligandien vapaat elektroniparit muodos-
tavat sidoksia metalli-ionien vapaiden d-orbitaalien kanssa. Kupari-ioni voi muodostaa
ainakin [Cu(NHs)4]?* - ja [Cu(H20)4)?* -kompleksit.

Sivuryhman metallin kyky toimia katalyyttind perustuu kykyyn siirtdd elektroneja. Sivu-
ryhméan metalleilla on useita eri hapetuslukuja.

Paaryhmien metalleilla on 1, 2 tai 3 ulkoelektronia ja niiden hapetusluku on vastaavasti
aina joko +l, +lI tai +1ll. lonien rakenne vastaa jalokaasujen pysyvaa elektronirakennetta.
Paaryhmien metalleilla ei ole vajaasti tayttynytta d-orbitaalia.

7. Reaktiot 2 x 1 ¥2 p. Jos ei olomuotoja tai ne ovat vaarin, —% p. Reaktio (1) voidaan kasitella
joko palautuvana tai palautumattomana reaktiona. Jos liuotuskyvyn syyksi on mainittu vain
happamuus tai vakevyys, selityksesta 0 p. Pelkasta le Chatelierin periaatteesta ilman seli-
tyksia % p.

a) Reaktiot
Au (s) + 3 NOs (ag) + 6 H* (ag) — Au®* (ag) + 3 NO2 (g) + 3 H20 (1) (1)
Aud* (aq) + 4 HCI (ag) — [AuCls] + 4 H* (aq) (2)

b) Liuotuskyky perustuu kahden hapon yhteisvaikutukseen. Typpihappo kykenee liuotta-
maan pienen maaran kultaa (reaktio 1). Suolahappo toimii kloridi-ionien l&hteena ja siir-
taa typpioksidin ja kullan reaktiota tuotteiden puolelle (reaktio 2, Le Chatelierin periaate).

c) Kyseessa on hapettumis-pelkistymisreaktio.

8. Hydrolyysi 1 p ja reaktiot natriumhydroksidin kanssa 2 p. Syyt epataydelliseen reaktioon 2 x
1 p. Vaikutukset ruoansulatuselimist6on 1 p.

a) Hydrolyysi veden vaikutuksesta eméksisessa liuoksessa

@) OH @) OH

@) + H20 () = OH )j\
Y -

Reaktiot natriumhydroksidin kanssa



@) OH OH

OH ONa
+ NaOH (aq) — + H20 (1)
ONa
OH
tai + H20 (1)
ONa
ONa
tai + 2 H20 (1)
ja CHs3COONa (aq)

b) Liukeneminen ei ole valttdAmatta ollut taydellista ja sekoittaminen riittavan tehokasta. Osa
natriumhydroksidista kuluu reaktioihin hajoamistuotteiden kanssa. Liséksi on huomat-
tava, etta salisyylihapon molemmat ryhmat voivat osallistua reaktioon natriumhydroksidin
kanssa.

Ainemaarien tarkastelu

Asetyylisalisyylihapon ainemaara n(CeHsO4) = m : M = 0,500 g : 180,154 g/mol
=0,002775 mol

Natriumhydroksidin ainemaara n(NaOH) = ¢ - V = 0,10 mol/dm? - 0,0555 dm?
= 0,00555 mol

Vaikka natriumhydroksidin ainemaara on kaksinkertainen asetyylisalisyylihapon aine-
maaraan verrattuna, natriumhydroksidi ei riitd neutraloimaan kaikkia hajoamistuotteita el
salisyylihapon karboksyylirynméaa ja fenolista hydroksyylirynméa seka hajoamistuot-
teena syntyvaad etikkahappoa. Naiden happamien ryhmien nautraloimiseen tarvittava
emasmaara on 1,5-kertainen kaytdssa olevaan maaraan verrattuna.

c) Asetyylisalisyylihappo arsyttéaa vatsan limakalvoja ja ruoansulatuselimistéd muutoinkin.
Tama voi aiheuttaa pienta sisaista verenvuotoa.

9. Toiminnalliset rynmat 3 x 74 p. Oikea reaktiokohta oikein merkinnoin 1 p. Laskun oikea aloitus
1 p, merkinnat ja oikeat sijoitukset 1 p, yhtélon ratkaisu 1 p ja ratkaisu 1 p.



a)

b)

Toiminnalliset ryhmét

eetteriryhma -0-

(alkoholinen sekundaarinen) hydroksyyliryhmé& —OH
(sekundaarinen) aminoryhma —NH

Aminoryhman typen vapaa elektronipari on ottanut vastaan vetyionin eli protonin.

OH

=

e

Happomuodon osuus voidaan ratkaista esimerkiksi Henderson—Hasselbalchin yhtalosta
tai muulla tavalla.

pH =pK, +lgl—_1

A
HA]

| -
Ig [HA] =pH-pK,

JA\__l = 1OpH—pKa
[HA]

Merkitddn happomuodon osuutta x:1lI&, jolloin emasmuodon osuus on 1-x. Sijoitetaan pKa
=9,40 ja pH = 7,40.

1-x — 1 (740-040
X

101x =1

x= 099

Happomuodossa on taten 99 % bisoprololista.

10.Reaktio ja varausluku 1 p, tilavuus 1 p, massa ja ainemaara 1 p, aika elektrolyysiyhtalosta 1
p ja hydtysuhteen soveltaminen 1 p.

a)

Dikromaatti-ionissa Cr207%" kromin hapetusluku on +VI

Katodilla kromin pelkistyminen: Cré* (aq) + 6 e — Cr(s),z=6



b)

Kromikerroksen tilavuus V = Ad = 0,27 m? - 0,00050 m = 0,0135 dm?

Kromin massa m(Cr) = pV = 7,19 kg/dm? - 0,0135 dm?3 = 0,097065 kg = 97,065 g
Kromin ainemé&éra n(Cr) = m:M = 97,065 g : 52,00 g/mol = 1,8666 mol
Elektrolyysiyhtalosta Q = It = nzF

_ nzF _ 1,8666mol 6 [D6485As/mol
I 1,5A

t =720410s

Koska prosessin hydtysuhde on 95 %, aikaa kuluu 720410 s : 0,95 = 758326 s
=211 h =210 h.
Kromaatti-ionissa CrO4? kromin hapetusluku on samoin +VI. Taten z = 6 ja paallystami-

seen kuluva aika on sama kuin dikromaatti-ionin tapauksessa. B-kohdassa oikea ratkaisu
perusteluineen 1 p. Jos perustelu puuttuu, ¥ p.

11. + A-kohdassa eri luokat selitettyind 2 p ja esimerkkeja 1 p. B-kohdassa molekyylin rakennevaatimuk-
set 1 p, miselli 1 p ja pesutapahtuman erittely 1 p. C-kohdassa vahintdan kolmea eri asiaa kasitelty
selityksien avulla 3 x 1 p.

a)

b)

Luokittelu

» Anioniset tensidit, joissa on negatiivinen varaus (esimerkiksi karboksylaatit ja sulfaatit)
» Kationiset tensidit, joissa on positiivinen varaus (esimerkiksi ammoniakkijohdannaiset)
* lonittomat tensidit, jotka ovat varauksettomia

» Amfoteeriset tensidit, joiden varaus maaraytyy liuoksen pH:n mukaan

Pesuvaikutus perustuu erityisesti tensidien kykyyn vahentaa veden pintajannitysta ja siihen, etta
niissa on hydrofiilinen (vesihakuinen) ja hydrofobinen (vesipakoinen) paa. Hydrofiilinen ja hydro-
fobinen osa pilkkovat likaa ja ympardivat lian esimerkiksi siten, ettéa hydrofobinen paa suuntautuu
kohti Oljytahraa ja hydrofiilinen kohti vettd. Muodostuu miselli. Tama estaa lian keraéntymisen
uudelleen yhteen.

Miselli.

Erilaisilla tensideilla on erilainen kostutuskyky, puhdistusteho, vaahtoamistaipumus ja liukenemi-
nen. Veden pH ja kovuus vaikuttavat eri tensidien toimintaan.

Jotkin tensidit voivat olla suorastaan myrkyllisia (LDso jopa 0,3 g/kg tai alempi) tai vahintaankin
haitallisia ihmiselle tai ymparistolle.

Tensidien tulee nykyisin olla biohajoavia, jotta ne eivat kertyisi ymparistoon ja ravintoketjuun. Yha
suurempi osa tensideistéd on valmistettu luonnonaineista eli kasvi- ja eléinrasvoista. Jotkin tensidit



saattavat lisata muiden ymparistdlle haitallisten aineiden diffuusiota ja kertymista luontoon (esi-
merkiksi raskasmetallit). Tama puolestaan saattaa vaarantaa veden kiertokulkua.

Varsinkin pitkdaikainen altistus tensideille voi aiheuttaa ihon kuivumista, mik& puolestaan saattaa
aiheuttaa infektioita.

12.+ A-kohdassa reaktiot ja liukoisuustulon lausekkeet 1 p, periaate ja hopeaionin maarat 1 p
ja oikea johtopaéatts 1 p. B-kohdassa periaate 1 p, kloridi-ionin maara 1 p seka saostumisen
maara ja johtopaatos 1 p. C-kohdassa kaikkien ionien kasittely perusteluineen yhteensa 2 p
ja oikea johtopaatds perusteluineen 1 p.

a)

b)

Liukoisuustulojen arvot: KL(AgCl) = 1,8:101° mol?/(dm3)? ja KL(Ag2C204) = 5,4-10'?
mol3/(dm3)3.

Reaktiot:
AgCl(s) = Ag*(aq) +ClI (aq)
Ag2C204 == 2 Ag* (aq) + C204% (aq)

Lasketaan saostumiseen vaadittava hopeaionikonsentraatio liukoisuustulon lausek-
keesta

KL(AgCI) = [Ag*][CI], josta
[Ag*] = KL(AQCI) : [CI] = 1,8-101% mol?/(dm3)? : 0,0200 mol/dm? = 9,00 - 10-° mol/dm?3

KL(Ag2C204%) = [Ag*]][C204%], josta

ag’]= K (Ag,C.0,) _ (54010 mof/(dm?)” =/108010° mol/dn? = 329010 °mol/dn?
lc,0.” ] 0,005mol/an?

Kloridi-ioni saostuu ensin, koska sen saostumiseen tarvittava hopeaionikonsentraatio on
pienempi.

Hopeakromaatti alkaa saostua, kun [Ag*] = 3,29 - 10-°> mol/dm3. Tall6in

-10 2 3y 2
[CI‘]= K, (AgCl) _1,8[10"mol*/(dm")

= = ~ -~ =5,47010° mol/dn?’
lAg| 3,29010°mol/dm

Saostumatta on talloin 5,47 - 10" mol/dm?3

Prosentteina 5,47 - 10 mol/dm? : 0,0200 mol/dm?3 = 0,02700 %

Saostuneena on siis 100 % — 0,02700 % = 99,97 %.

Tassa tapauksessa saostumista ei saada tehtya kvantitatiivisesti.

Liuoksessa on alun perin kloridi-ioneja ja oksalaatti-ioneja. Kloridi-ionilla ei ole happo-

emasluonnetta (Ka(Cl) ja Kn(Cl) < Ka(H20) = Kn(H20) = 1,8-:10"16 mol/dm?3), mutta oksa-
laatti-ioni toimii heikkona emaksena (Kn(C204%) = 1,9-10-1% mol/dm3).



Liuokseen lisattavilla hopea- ja nitraatti-ioneilla ei ole happo-emasluonnetta, joten niiden
lisdyksella ei ole vaikutusta. Koska liuoksen tilavuus on kaytdnnésséd muuttumaton, ei pH
muutu hopea- ja nitraatti-ionilisdyksen takia.

Oksalaatti-ionin saostuminen kalsiumoksalaattina vahentaa heikon emaksen maaraa liu-
oksessa. Taten liuos muuttuu saostumisprosessin aikana happamammaksi.

Laskettu pH-arvo saattaa erota mitatusta pH-arvosta mm. sen takia, etta kaytetyn mittarin
tarkkuus ei riitd havaitsemaan pienta muutosta. Mittarissa saattaa olla muitakin muutok-
sia, jotka vaikuttavat mittaustulokseen (esim. kalibroinnin puute). Liuokseen on myds
saattanut liueta hiilidioksidia ilmasta, mika vaikuttaa liuoksen pH-arvoon.



