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KEMIAN SIVUT
Kemian ylioppilastehtavien ratkaisut, syksy 1998

1. a) Puhdas aine ja seos
Puhdas aine on joko alkuaine tai kemiallinen yhdiste, esim. O, H,O. Useimmat aineet, joiden kanssa
olemme tekemisissa, ovat seoksia. Mm. vesijohtovesi on liuos, ilma taas kaasuseos ja kayttometallit

lejeerinkeja.

b) Vahva happo on (Brgnstedin teorian) mukaan aine, joka on vesiliuoksessaan taysin protolysoitunut,
esim. HCI, HNO3 ja H,SO4. Syovyttava happo on aine, jolla on tietty kemiallinen vaikutus esim. metalliin,
lasiin, nahkaan jne. Sy6vyttdvan hapon ei tarvitse olla vahva happo: em. vahvojen happojen ohella esim.
CH3;COOH ja HF ovat sydvyttavia happoja. Sydvyttava happo voi olla myds happoseos (esim.

kuningasvesi).

c) Emas (Brgnstedin mukaan) on aine, joka voi ottaa vastaan protonin, esim. OH™, NH3, HSO4 ovat
emaksia vesiliuoksessa. Eméksinen vesiliuos on vesiliuos, jonka pH >7. Tallaisessa liuoksessa on

enemmén OH -ioneja kuin H3O™-ioneja.

d) Amorfinen aine on kiinteaa ainetta, jonka rakenneyksikailla ei ole sdanndllista jarjestysta. Atomien
valiset sidokset ovat eripituisia (ja erivahvuisia). Taman takia amorfiselle aineella ei ole teravaa
sulamispistettd, vaan se pehmenee vahitellen lammetessaan, kuten esim. lasi. Kiteisen aineen
rakennehiukkaset (ionit, molekyylit tai atomit) ovat saanndllisessa jarjestyksessa ja sulamispiste on
useimmiten terava, esim. NaCl, metallit, monet orgaaniset yhdisteet (jotka tosin saattavat kuumennettaessa

hajota sulamatta).

e) Galvaaninen kenno on virtaldhde, esim. kuivapari. Elektrolyysikenno on sdhkdpari, jossa sahkdvirta
saa aikaan kemiallisen reaktion, esim. kloorin valmistuksessa kaytetyt kennot (NaCl-sulatteen tai liuoksen

elektrolyysi), kuparin elektrolyyttiseen puhdistukseen kaytetyt kennot.

f) Isomeerit ovat yhdisteitd, joiden molekyylissa (tai kompleksi-ionissa) on samat atomit mutta eri
jarjestyksessa. Esim. CH3;CH,OH (etanoli) ja CH3—O—CHs; (dimetyylieetteri) ovat toistensa isomeereja.
Isotoopit ovat saman alkuaineen erimassaisia atomeja: niilld on ytimessaan yhtd monta protonia mutta eri
maara neutroneja. Esim. Vety H (1 protoni, ei yhtaan neutronia) ja raskas vety D (yksi protoni ja yksi

neutroni).

2. a) Reaktion on oltava "rdjahdysreaktio”, ts. nopea, eksoterminen ja pa&osin kaasumaisia tuotteita
synnyttava. Lahtdaineseoksessa on tarpeen happea sisaltava helposti hajoava yhdiste, jotta reaktio paasee

nopeasti alulle. Lahtéaineiden keveys on myds etu.

b) 236 dm®
Ratkaisu

6 NH4ClO4(s) + 10 Al(s) — 3 Nx(g) + 9 H,O(g) + 6 HCI(g) + 5 Al,O4(s)
n( NH4ClO4) = 412 g : 117,49 g/mol = 3,507 mol M( NH4CIO4) = 117,49 g/mol
n(Al) =175 g : 26,98 g/mol = 6,486 mol M(AI) = 26,98 g/mol
Alumiinia on ylimaarin. n=m:M
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Ekvivalentti ainemaara olisi (10 : 6) - 3,507 mol = 5,845 mol.
Lasketaan siksi kaasujen ainemaara n( NH4ClO4):n perusteella:
n(kaasut) = (3 + 9+ 6) : 6 - n( NH4CIO4) = 3 - 3,507 mol = 10,52 mol
V(kaasut)ytp= 10,52 mol - 22,4 dm®/ mol = 236 dm®

3. Rikkihappo on vahva happo ja hapetin. Sen kayttd perustuu paéosin néihin ominaisuuksiin.

Eniten rikkihappoa kaytetdan lannoitteiden teolliseen tuotantoon. Niukkaliukoinen kalsiumfosfaatti Caz(PO4)2
muutetaan rikkihapolla liukoiseksi divetyfosfaatiksi Ca(H2PQO4), , jota tarvitaan superfosfaattilannoitteiden
valmistukseen. Rikkihaposta ja ammoniakista valmistetaan ammoniumsulfaattia (NH4)2SO4, jota kaytetdan
myos lannoitteissa ja lisaksi mm. veden kasittelyyn ja nahan parkitsemiseen. Rikkihappo on tarpeen
variaineiden, rajahteiden, pesuaineiden (sulfonihappojen), muovien, tekokuitujen ja toisten happojen (esim.
H3POy4 ja kuiva HCI) valmistuksessa. Rikkihapolla on laajaa kayttéa metallurgiassa, mm. teraksen
valmistuksessa. Muita kayttokohteita: lyijyakkujen elektrolyyttiliuokset, alumiinisulfaatin Alo(SO4); ja Glauber-

suolan Na,SO4 valmistus.

Neutralointiin tarvitaan 2 800 kg Na,CO3

Ratkaisu

H,SO4 + Na,CO3 — NaySO4 + CO, + HO
m(H2S04) = 0,93 - 1,5 m* - 1,84 kg/l = 2 566,8 kg M(H2S04) = 98,08 g/mol
n(H,S04) = 2 566,8 - 10° g : 98,08 g/mol = 26 170 mol M(Na,CO3) = 106,0 g/mol
n(NazCOs) = n(H;S0,) 1,5m®=15001

m(Na,CO3) = 26 170 mol - 106,0 g/mol = 2 774 070 g = 2 800 kg

4. a) Kuvassa on hydratun sitostanolin ja éljyhapon esteri. Asymmetriset hiiliatomiton merkitty tahdella.

Vastaukseen riitti yhden asymmetrisen hiiliatomin merkitseminen kaavaan.

E esterin rakennekaava

b) Asymmetriseen hiiliatomiin on sitoutunut nelja erilaista atomia tai atomiryhmaa. Tallaisen C-atomin (tai
-atomeja) sisaltava yhdiste on optisesti aktiivinen eli se kdantaa tasopolaroidun valon varahtelytasoa.
Asymmetrinen hiiliatomi tekee molekyylista kiraalisen: jokaista asymmetrista hiiliatomia kohti on kaksi
optista isomeeria, D- ja L-isomeerit (R ja S), jotka kdantavat valon varahtelytasoa painvastaisiin suuntiin ja
ovat toistensa peilikuvia. Entsyymien katalysoimissa reaktioissa tavallisesti vain toinen isomeeri pystyy

reagoimaan.
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Sykloheksaani CgH42 on tyydyttynyt rengasrakenteinen hiilivety ja bentseeni CgHg on 6 vetyatomia
vahemman sisaltdva aromaattinen hiilivety. Bentseeni ei kuitenkaan reaktioissaan muistuta tyydyttymatonta

yhdistetta: additio (esim. hydraus) tapahtuu vaikeasti mutta substituutio suunnilleen yhta helposti kuin

sykloheksaaniin.

E rakennekaavoja

Sykloheksaanin venemuodossa C-atomeihin 1 ja 4 sitoutuneet H-atomit joutuvat lAhemmas toisiaan kuin
tuolimuodossa. Tasta syysta venemuoto ei ole niin stabiili kuin tuolimuoto.

Sykloheksaanin rengas muodostuu (sp®-hybridisoituneista) hiiliatomeista yksinkertaisin sidoksin.
C-atomeista lahtevat sidokset suuntautuvat tetraedrisesti, joten sidoskulmat ovat noin 109,5 °. Tasta syysta
sykloheksaanirengas ei ole tasomainen. Yksinkertaisessa C—C-sidoksessa C-atomit paasevat kiertymaan
sidosakselin ympari, minka seurauksena hiiliketju voi asettua eri konformaatioihin. Nain on myos
sykloheksaanissa, jossa kuitenkin rengas rajoittaa kiertymista osittain. Sykloheksaanin tarkeimmat

konformaatiot ovat tuoli- ja venemuoto, joista tuolimuoto on energeettisesti edullisempi.

E bentseenin rakenne

Bentseenissa hiilirenkaan yla- ja alapuolelle muodostuu yhtendinen renkaan muotoinen t-elektronipilvi (orbitaali),
kun tavalliseen sp?-hybridisaatioon kuuluvat py-orbitaalit yhtyvat.

Bentseenissa CgHs hiiliatomit (sp>-hybridisoituneet) liittyvét toisiinsa sidoksin, jotka ovat pituudeltaan ja
energialtaan yksinkertaisen sidoksen ja kaksoissidoksen valilla (pituus bentseenissa on 139 pm, C=C-sidos

134 pm, C-C-sidos 154 pm, energiat vastaavasti 518 , 612 ja 348 kJ/mol).

Bentseenin sidoskulmat ovat kuitenkin samat kuin kaksoissidoksen C-atomeilla eli 120 °. Rengasrakenne on
tasomainen. C-atomien hybridisoitumattomista p-orbitaaleista muodostuu renkaan yla- ja alapuolelle
elektronipilvi, jossa on 6 elektronia tasaisesti jakautuneina kaikkien C-atomien laheisyyteen. Tama selittaa
bentseenille tyypilliset reaktiot ja rakenteen stabiiliuden. Bentseenin rakennetta kuvataan
resonanssimuodoilla, joissa kaksoissidokset ovat vuorotellen eri C-atomien valilla tai piirtdmalla rengas C-C-

sidoksista syntyvan kuusikulmion sisaan.

HUOM. Hybridisaatiotyypin mainitsemista ei vaadittu. Arvot ovat taulukkokirjasta.

6. a) Katalyytti nopeuttaa reaktiota vaikka ei vaikutakaan tasapainoaseman loppukonsentraatioihin.

Katalyytilla voidaan my0s estaa sivutuotteiden muodostumista (toinen katalyyttivalinta tuottaisi esim.
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glykolia).

Le Chatelier'n periaatteen mukaisesti:

Matala lampétila. Reaktio on eksoterminen (AH = -90,2 kJ), joten matala Iampétila suosii tuotteiden
muodostumista.

Korkea paine. Reaktio tapahtuu kaasufaasissa, jolloin korkea paine edistda kaasumolekyylien lukuma&aran

vahenemista. Tuotteen muodostuessa kolmesta molekyylista tulee yksi molekyyili.

b) K = 24 (I/mol)?

Ratkaisu
E taspainon
CO(9) + 2 Ha(g) et CH30H(g)
ainemaara n CO(g) Ha(g) CH3OH(g) | yksikko
alussa 2,0 1,0 0 mol/l

tasapainossa|2,0-0,18=1,82({1,0-2- 0,18 = 0,64 0,18 mol/l
Tasapainovakion lauseke:
K = [CH30H] / [CO] - [Ho)? V=10,01
K = (0,18 : 10, 0 mol/l) / (1,82 : 10, 0 mol/l) : (0,64 : 10, 0 mol/l) c=n:V

josta saadaan K = 24 I>/mol?

Lauseke kuvana

7. 1. Laboratoriossa vetya valmistetaan useimmiten hapettamalla epéjaloa metallia laimeassa

happoliuoksessa (10 % - 20 %). Hapoksi voidaan valita HCI tai jokin muu happo (my6s etikkahappo kay).

Zn(s) + 2 HCI(aq) — Ha(g) + ZnCly(aq)
Mg(s) + 2 HCI(aq) — Hz(g) + MgClz(aq)

Voidaan my0s kayttaa alkali- tai maa-alkalimetallin reaktiota veden kanssa. (Na:n reaktio on kiivas, joten se

ei ole paras mahdollinen valinta.)
Ca(s) + 2 H,O — Hy(g) + Ca(OH)x(s, aq)

2. Vetykaasua syntyy myds hajotettaessa vetta elektrolyyttisesti:
2 H0(1) — 2 Ha(g) + O2(9)

Vety tunnistetaan palamisreaktion perusteella: kuuluu tyypillinen "haukahdus", kun pieni maara vetya palaa

rajahtaen ilmaan sekoittuessaan.

Vedyn ainemaara n(H,) lasketaan ideaalikaasun tilanyhtalosta, kun vedyn tilavuus on maaritetty. Lisaksi on
tunnettava mittaushetkella vallitseva paine (p) ja [dmpétila (T).

n(H.) = pV : RT (R on yleinen kaasuvakio.)
Kokeen suoritus

1. Pienia metallirakeita (Zn tai Mg) pannaan kaasunkehitysputkeen (putkessa on huokoinen alapaa) ja
suljetaan putki kumitulpalla, jonka lapi on pistetty taivutettu lasiputki kaasun ulostulotieksi.

Kaasunkehitysputki tuetaan happoliuosta sisaltavaan (tai Ca:n tapauksessa vetta sisaltadvaan) keitinlasiin.
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Asetetaan ulostuloputken paa vesiastiaan. Kaasukuplat keratdan esim. alassuin kdannettyyn vedella

taytettyyn mittalasiin (tilavuuden maaritys tosin ei ole kovin tarkka).

2. Vedenhajotuslaitteistossa on kahta nurinpain asetettua byrettid muistuttava (mitta-asteikko ja hanat)
putkiparia, jonka alaosaan asetetaan Pt-elektrodit. Laite taytetaan elektrolyyttiliuoksella (esim. laimea
Na,S0O,) ja tuetaan statiivilla elektrolyyttiliuosta sisaltadvaan astiaan (esim. keitinlasiin). Elektrodit kytketaan
tasajannitelahteeseen. Veden hajoamiselle E = —1,23 V, mutta kdytdnndssa tarvitaan n. 1,8 V:n jannite.

Vety pelkistyy katodilla (-).

HUOM. Yksi valmistustapa riittd& vastaukseksi.

+8. Aineet luokitellaan sahkdnjohtokyvyn perusteella johteisiin, puolijohteisiin ja eristeisiin.

Johteet ja suprajohteet

Johtavuus edellyttda sita, ettd elektronit tai ionit pdasevat likkumaan aineessa.

Metallit ovat johteita, jossa elektronit paasevat likkumaan I&hes vapaasti mihin suuntaan tahansa.
Metalliatomien uloimmalla kuorella on niukasti elektroneja. Atomien pakkautuessa yhteen yhteen
metallihilaksi, elektronit eivat riitd muodostamaan kovalenttisia sidoksia vaan siirtyvat atomilta toiselle ja
muodostavat ns. elektronimeren, joka voidaan ajatella myds suureksi yhteiseksi orbitaaliksi
(johtavuusvyoksi). Elektronit pystyvat liikkkumaan vydlla, koska se ei ole taysin miehitetty. Metallien
sahkonjohtavuus pienenee lampdtilan kohotessa, koska atomien lampdéliikkeen voimistuminen aiheuttaa
elektronien sirontaa. MyOs metallien kiderakenteen virheet ja epapuhtaudet aiheuttavat tavallisissa

ldmpdtiloissa vastaavaa resistanssin kasvua.

Grafiitin rakenteessa hiiliatomit muodostavat kerroksittain asettuvia kuusirenkaista koostuvia tasoja. Kukin
hiiliatomi sitoutuu kolmeen naapuriinsa samassa tasossa. Tasojen valimatka on pitempi kuin C—C-sidos itse
renkaissa. Eri kerrosten hiilirenkaat asettuvat siten, etteivat renkaiden keskukset ole pystysuorasti
kohdakkain, joten hiiliatomeista vain puolet osuu paallekkain. Tasojen valiin jaa alue, jossa elektronit
vaeltavat suhteellisen vapaasti. Grafiitissa, kuten metalleissakin, sahkovirta paasee liikkumaan mihin
suuntaan tahansa. Johtavuus on kuitenkin grafiitissa parempi tasojen suuntaan kuin tasoja vastaan
pystysuunnassa.

Vrt. tehtdvan 5 bentseenin rakenteeseen

Vrt. tehtava +8/s95

E metallijohteen

rakenne

Metallijohteen rakenneperiaate  Grafiitin rakenneperiaate sivulta ja kohtisuoraan tasoihin nahden
Elektrolyytit

loniyhdisteet purkautuvat sulatteessa ja liuetessaan (veteen) kationeiksi ja anioneiksi, jotka likkuessaan

kuljettavat sédhkdvirtaa.

Esimerkki
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NaCl — Na* + CI”
Hapot ja emékset muodostavat ioneja protolysoituessaan. Niiden vesiliuokset toimivat siten johteina.
Esimerkki

HCIl + H,O — H30+ +CI”
NH3+ H,O — NH4++ OH~

loniyhdisteitd, happoja ja emaksia nimitetaan elektrolyyteiksi ja niiden (vesi)liuoksia elektrolyyttiliuoksiksi.
Elektrolyyttiliuosten sdhkdnjohtokyky riippuu mm. siitd, kuinka paljon ioneja liuoksessa on: vahvat hapot ja
emakset ovat myds vahvoja elektrolyytteja ja heikot vastaavasti heikkoja elektrolyytteja. Runsasliukoiset
ioniyhdisteet ovat vesiliuoksissaan vahvoja elektolyytteja, niukkaliukoiset heikkoja. LAmmittdminen parantaa
elektrolyyttien ja elektrolyyttiliuosten johtavuutta tiettyyn rajaan saakka. Elektrolyyteilld on suuri kdytannon
merkitys galvaanisissa ja elektrolyysikennoissa. Elimistdssa hermoimpulssien kulku perustuu elektrolyyttien

kuljettamaan sahkovirtaan.

Oman luokkansa johteissa muodostavat suprajohteet, joissa resistanssi haviaa alhaisissa lampétiloissa.
Useat metallit (esim. Hg, Sn, Pb) ja lejeeringit muuttuvat suprajohtaviksi Iahestyttdessa absoluuttista
nollapistetta. Niitd korkeammissa lampétiloissa suprajohteina toimivat jotkin keraamiset ei-stoikiometriset
yhdisteet ja eraat doupantteja sisaltavat orgaaniset molekyylit seka fullereenit. Suprajohtavuuden

mekanismia ei ole vield aukottomasti selitetty.
Puolijohteet

Puolijohteissa varauksenkuljettajina toimivat elektronit (n-tyypin puolijohde) tai positiiviset aukot (p-tyypin

puolijohde). Puolijohteen sahkdnjohtavuus paranee lammitettaessa.

E rakennekuvaus E rakennekuvaus
Positiiviset aukot Negatiiset elektronit
p-tyypin puolijohde n-tyypin puolijohde

Tyypillinen puolijohde on esimerkiksi pienillda maarilla booria (B) tai fosforia (P) doupattu pii (Si). Si-atomilla
on uloimmalla kuorellaan nelja elektronia. Niinpa piiatomit muodostavat keskenaan hilan tetraedrisesti
suuntautunein kovalenttisin sidoksin. Hilaan syntyy hairid, kun mukaan liitetdan fosforiatomi, jolla 5
elektronia uloimmalla kuorellaan, tai booriatomi, jolla on vastaavasti kolme elektronia. P:n tapauksessa
ylimaarainen elektroni siirtyy hilassa atomilta toiselle. B:n tapauksessa syntyy yhden elektronin vajauksesta
aukko, joka siirtyy hilassa eteenpain (itse asiassa elektroni siirtyy ja jalkeen jaa uusi aukko). LAmmittdminen
auttaa kummassakin tapauksessa elektronia saamaan riittdvasti energiaa siirtyakseen. Seka
epaorgaanisissa ettad orgaanisissa puolijohteissa virran kulkusuuntaa rajoittaa sidosten suuntautuminen

toisin kuin metallijohteessa ja grafiitissa.

E polyasetyleenin rakenne E polypyrrolin rakenne E polyaniliinin rakenne
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Polyasetyleeni Polypyrroli Polyaniliini

Puolijohteina voivat toimia myds konjugoituja kaksoissidoksia sisaltavat polymeeriset hiiliyhdisteet, mm.
polyasetyleeni, polypyrroli ja polyaniliini. Namakin yhdisteet tarvitsevat doupanttia johtavuuden saavuttamiseen.
Doupanttiksi sopii esimerkiksi .

Eristeet

Eristeitd ovat sellaiset aineet, joissa elektronit ovat lokalisoituneet taysille molekyyliorbitaaleille tai joissa
varaukset eivat paase liikkumaan tai joista puuttuvat rakenneyksikdiden valiset sidokset (kuivat, kiteiset
suolat ja molekyyliyhdisteet, kaasut). Esimerkiksi puhdas timantti on eriste, jonka kidehilassa C-atomit ovat
sitoutuneet tetraedrisesti suuntautunein kovalenttisin sidoksin. Elektronit eivat siten paase vaeltamaan
timantin kidehilassa. Jos kuitenkin timantin kidehilaan tuodaan epapuhtauksia, timantista tulee puolijohde.
Lasi on myos eriste. Se on verkkorakenteinen aine, jossa rakenneosaset ovat sitoutuneet vahvoin
ionisidoksin ja kovalenttisin sidoksin. Joten elektronit ovat lokalisoituneita. Poolisetkaan molekyyliyhdisteet
eivat johda sahkoa, koska osittaisvarausten valiset vuorovaikutukset pitavat molekyylit toisiinsa nahden

sellaisissa asemissa, etta varaukset kumoavat toisensa.

Huomautus (omaan selainikkunaansa)

KEMIAN SIVUT

Yo-sivujen alku
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