41st INTERNATIONAL .
™ VCHEI\SAISTRY OLYMPIAD NAVN:
UK JULY 18-27, 2009
STUDENT CODE: DNK-S3

Instruktioner
e  Skriv navn gverst pa alle sider. STUDENT CODE er anfort.

e Du har 5 timer til at lase opgaverne. Du ma ferst starte nar START signalet
bliver givet.

e Anvend kun den udleverede lommeregner.

o Alle svar skal skrives | de tilhgrende svarbokse. Ting skrevet udenfor
svarboksene vil ikke blive talt med OG VI MENER DET. Brug bagsiden af
siderne, hvis du har brug for kladdepapir.

o Skriv de relevante udregninger i svarboksene, hvor det er nedvendigt for
forstaelsen. Hvis et korrekt resultat af en kompliceret udregning angives uden
udregninger gives der ikke point.

¢ Numeriske svar er meningslaese uden den rigtige enhed. Du vil miste
mange point hvis du ikke anferer enheder hvor det er pakravet. Du skal
ogsa veere omhyggelig med antallet af betydende cifre.

o Alle gasser kan opfattes som ideal gasser.

¢ Du SKAL standse med det samme, nar STOP signalet gives. Hvis du ikke
ger det, risikerer du at blive diskvalificeret.

o Nar eksamen er feerdig skal du lzegge din besvarelse i kuverten der er
udleveret. Du skal ikke lukke kuverten.

o Du ma ikke forlade eksamenslokalet fer du far tilladelse fra en supervisor.
o Opgaveseettet bestar af 42 sider.

¢ Den officielle engelske version af opgavesaettet kan lanes, hvis du er tvivl om
noget i opgaveszettets danske udgave.
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Fysiske konstanter

Navn Symbol Veardi
Avogadros konstant Na 6,0221 x 10% mol™
Boltzmann konstant ke 1,3807 x 102 J K™
Gaskonstanten R 8,3145 J K™ mol™’
Faraday constant F 96485 C mol™
Lyshastigheden C 2,9979 x 10°m s™

Plancks konstant

6,6261 x 10¥ Js

Standard atmosfeere tryk p° 10° Pa
Atmosfesre tryk Dam 1,01325 x 10° Pa
Nulpunkt for Celsius-
skalaen 273,15K
Tyngdeaccelerationen G 9,807 ms™
Bohr magnetonen Us 9,274015 x 107#J T
Nyttige formler
Volumen af en kasse V=P
4 .3
Volumen af en kugle V= gm‘
Potentiel energi E =mgh
Idealgasloven pV=nRT

Arrhenius ligning

Spin only formlen

k= koexp (-Ea/ RT)

uer = /n(n + 2) Bohr magnetons
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Det periodiske System med de molare masser

1 18
1 2
H He

1.008) 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 | 4 s |6 |7 |8 |9 |10
Li | Be B|C|[N]|]O|F |Ne

6.94 | 8.01 10.81] 12.01| 14.01| 16.00 | 19.00| 20.18
11| 12 13 | 14 [ 15 | 16 | 17 | 18

Na | Mg Al | Si|P | S |CI|Ar

22.99( 24.31| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98] 28.09| 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 | 20| 21| 22| 23 ) 24| 25| 26 | 27 | 28| 29| 30| 31| 32| 33| 34 | 35| 36
K|Ca|Sc|Ti|V [Cri{Mn|Fe|Co|Ni|CulZn]|Ga|Ge| As| Se|Br | Kr
39.102{ 40.08 | 44.86 | 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.71 | 63.55 | 65.37 | 68.72 | 72.58 | 74.92 | 78.96 |79.004| 83 .80

37 | 38 | 39| 40 | 41 | 42 | 43| 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr|{Y |Z2r [Nb|Mo| Tc|Ru|[Rh|[Pd|{Ag|(Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe

8547 | 87.62 | 82.91 | 91.22 [ 92.91 | 95.94 101.071102.91| 106.4 [107.87)112.40|114.82{118.69]121.75]127.601126.90] 131.30

55 | 56 57| 72| 73| 74| 75| 76| 77 78| 79 (80| 81| 82} 83| 84| 85| 86
Cs|Ba|La"|Hf [ Ta|W |Re|Os|Ir [Pt |Au|Hg| Tl |[Pb|Bi|Po|At|Rn
132.91/137.34]138.91/178.48)180.95| 183.85| 186.2 | 190.2 | 192.2 |195.09|196.97|200.59]204.37| 207.2 | 208.98

87 | 88 | 89
Fr | Ra|Act

58 |59 |60 (61 {62 |63 |64 |65 |66 |67 |68 |69 | 70 |71
‘Lanthanides | Ce | Pr |[Nd [Pm |Sm|Eu |Gd |Tb |Dy |Ho [Er |Tm|Yb (Lu

140.12 | 14091 | 144.24 1504 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.83 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
80 |91 |92 [93 (94 |95 |96 |97 |98 | 99 [100 | 101 | 102 | 103
*Actinides |Th [Pa| U [Np |Pu [Am [Cm|Bk |Cf |Es|Fm|Md No|Lr
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Opgave 1 10 % af det totale
Bestemmelse af Avogadros konstant

fa |1b | 1c |1d | 1e | 1f | 1g [ 1Th | 1i | 1j | 1k | Total

4 | 4 | 4 2 1 2 3 6 4 3 3 36

Mange forskellige metoder er blevet brugt til at bestemme Avogadros konstant (ikke
avokados konstant). Tre forskellige metoder er vist nedenfor.

Metoder A - fra Rontgendiffraktions data (moderne)

Enhedscellen er den mindste enhed der gentages i en krystalstruktur. Enhedscellen
i guld er ved hjeelp af Rentgendiffraktion bestemt til at vaere en flade-centreret kubisk
enhedscelle (dvs. der sidder et atom i hvert hjerne af kuben og et midt pa hver af
fladerne). Enhedscellens side er mailt til 0,408 nm.

a) Tean enhedscellen med atomer og beregn antallet af Au atomer, der er i
enhedscellen.

Enhedscelle:

Antallet af Au atomer i enhedscellen:
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b) Densiteten af Au er 1,94-10% kg m™. Beregn volumenet og massen af den
kubiske enhedscelle.

Volumen:

Masse:

c) Berean herefter massen af et guld atom og Avogadros konstant, idet den
molare masse af Au er 196,97g-mol™.

Massen af Au atomet:

Avogadros konstant:

Metode B - fra radioaktive henfald (Rutherford, 1911)
Den radioaktive henfaldsserie for 2°Ra er som vist nedenfor:

226Ra t 222Rn 3.825d 218P0 310m 214Pb 26.8 m 214Bi 199 m

214Po 164.3 ES 210Pb 22.3! 21OBi 5.013d 210P0 1384 d 206Pb

De angivne tider er halveringstider, enhederne er y = ar, d = dage, m = minutter. Det
farste henfald med halveringstiden t, har en sindssyg lang halveringstid
sammenlignet med alle de andre i serien.
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g) Efter de 163 dage indeholdt portionen 10,4 mm? of He, malt ved 101325 Pa
og 273 K. Beregn Avogadros konstant ud fra disse data.

h) Idet det oplyses, at den molare masse af 226Ra, malt ved hjeelp af masse
spektrometri, er 226,25 g-mol™, skal du ved hjeelp af databogsvaerdien af
Avogadros konstant (6,022:10% mol™') beregne felgende:

Antallet af ®Ra atomer i den oprindelige portion, nra, henfaldskonstanten, k,
og halveringstiden, f, af ?°Ra (angivet i enheden &r). Du skal kun tage henfald
i betragtning, som er far den identificerede isotop fra spargsmal (e).

nRa= k-

Metode C - dispersion of partikler (Perrin, 1909)
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En af de forste nojagtige bestemmelser af Avogadros konstant fremkom ved at
studere den vertikale fordeling pga. tyngde af kolloide partikler opslemmet i vand. |
et sddant eksperiment, blev partikler med radius 2,12-10~" m og densitet 1,206-10°
kg-m™ opslemmet i vand ved 15 °C og anbragt i et rer. Efter et passende tidsrum var
systemet i ligevaegt og gennemsnitlige antal partikler pr. rumfangs-enhed blev malt i

fire forskellige hajder over bunden af reret:

i) Antag at partiklerne er kugleformede. Beregn: Massen, m, af en af partiklerne;
massen af det fortreengte vand, myz0; 0g den effektive masse, m*, af partiklen
i vand, idet der tages hensyn til den reducerede tyngde (dvs. du skal tage
hensyn til opdrift, som kommer pga. det fortraengte vand). Densiteten af vand

sasttes til 999 kg:m™.

hejde/ 108 m 5 | 35 | 65 | 95
Gennemsnitligt

antal pr. 4,00 1,88 0,90 | 0,48
rumfangs enhed

My20 =
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Ved ligeveegt, kan antallet pr. enheds-rumfang i forskellige hgjder findes ved hjzelp af
Boltzmann fordelingen:

Ny _ exp _E,, —E,,o
n, RT

Hvor: n, er antallet af partikler pr. enheds-rumfang i hejden h,

npo er antallet af partikler pr. enheds-rumfang i referencehajden hg,

E;, er den potentielle energi pr. mol af partiklerne i hgjden h relativt til
partiklerne i bunden af roret,

R er gaskonstanten, 8,3145 J-K™'-mol™*.

En graf af In(n,/ nho) som funktion af (h — h), tegnet ud fra data fra tabellen ovenfor,
er vist nedenfor. Referencehgjden, hg sattes til 5 um fra bunden af roret.

0 20 40 60 80 100

-0.5

P
N
' <

-2.5

In(np / Nhy)
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j) Udled et udtryk for haeldningskoefficienten (haeldningen) af grafen.

k) Udregn Avogadros konstant ud fra disse data.
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Opgave 2 10 % af det totale

Interstellar produktion af H,

2a [2b | 2c (2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Total
212|412 |66 ]|3]|2]|6 33

Hvis to atomer kolliderer i det interstellare rum, er energien af det resulterende
molekyle sa stort, at det hurtigt dissocierer igen. Hydrogenatomer kan kun reagere
og danne stabile H, molekyler pa overfladen af stevpartikler. Stevpartiklerne
absorbere det meste af den overskydende energi og det nydannede H; desorberer
hurtigt. Denne opgave underseger to kinetiske modeller for dannelse af H, pa
overfladen af en stevpartikel.

| begge modeller, er hastighedskonstanten for adsorption af H atomer pa overfladen
af stevpartikler k, = 1,4x107° cm® s™. Den typiske antals-densitet af H atomer
(antallet af H atomer pr. enheds-rumfang) i det interstellare rum er [H] = 10 cm™.

[Note: | det efterfelgende, kan du behandle antallet af overflade-adsorberede atomer
og antals-densiteter af gas-fase atomer pa samme made som du normalt ville
anvende koncentrationer i hastighedsudtryk. Som en konsekvens af dette vil
enhederne for  hastighedskonstanterne  ikke vaere de  sadvanlige.
Reaktionhastigheden far enheden antal atomer eller antal molekyler pr. tidsenhed.]

a) Beregn hastigheden med hvilken H atomer adsorberer pa en stavpartikel. Du
kan antage, at hastigheden er den samme hele tiden.
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Desorption af H atomer er af farste orden med hensyn til antallet af adsorberede
atomer. Hastighedskonstanten for desorptions-trinnet er ks = 1,9-107 s

b) Antag at der kun finder adsorption og desorption sted. Beregn antallet af H
atomer pa overfladen af en stevpartikel, kaldet, steady-state nummeret, N.

H atomerne er mobile pa overfladen af stavpartiklen. Nar de mades reagerer de og
danner H,, som sa desorberer. De to kinetiske modeller som undersages, adskiller
sig ved den made reaktionen forieber pa, men har de samme hastighedskonstanter
ka, kq, 09 k;, for adsorption, desorption, og bimolekylzer reaktion, disse er anfart
nedenfor.

ka=1,41-0"°cm’ s~!
kg=1,91073s"
kr=5,1-10%s™
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Model A

Reaktionen, der danner Hz,antages at veere af anden orden. Pa en stevpartikel er
hastigheden for forbrug af H atomer ved reaktion: kN2,

c) Opskriv_en ligning for den tidslige @ndring af N, der medtager adsorption,
desorption og reaktion. Antag at der gaelder steady state betingelser, og
beregn sa en veerdi af N.

N=

d) Beregn hastigheden for produktionen af H; per stavpartikel i denne model
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Model B

Model B prever at analysere sandsynligheden for at stevpartikien bzerer 0, 1 eller 2
H atomer. De tre tilstande er forbundet gennem nedenstaende reaktionsskema. Det
antages, at der ikke er mere end 2 atomer, der adsorberes samtidig.

N,

0 K 2

Xo, X1 0g X2 er brokdelene af stovpartikler med henholdsvis 0, 1 eller 2, H atomer.
Disse brokdele kan behandles preecis pa samme made som koncentrationer i den
efterfelgende kinetiske analyse. For et system i tilstanden m med brekdelen x,, er
hastighederne for de tre mulige reaktioner:

Adsorption (m — m + 1): hastighed = ka[H])xm
Desorption (m — m - 1): hastighed = kymxn,

Reaktion (m — m - 2): hastighed = Y2 k, m(m-1)x,

e) Opskriv ligningerne for hastighederne, dx,,/dt, for hver af brekdelene xp, x1 0g
X2.
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f) Antag steady-state betingelser og anvend de ovenstaende hastighedsudtryk
til at finde udtryk for forholdene x2/x1 og x4/xp 0g bestem disse forhold.

g) Bestem steady state brgkdelene xp, x1 0g x2

[Hvis du ikke fik bestemt forholdene i (f), anvend da x2/x1 = a og x1/xo = b 0g
angivet resultatet som et algebraisk resultat].
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h)

Bestem hastigheden for dannelse af H, pr. stevpartikel i denne model

Det er i gjeblikket ikke muligt at male reaktionshastigheden for denne reaktion
eksperimentelt, men de nyeste computer simulationer af hastigheden giver en
veerdi pa 9,4-10° s™'. Huvilke af de falgende udsagn er gyldige for hver af de

to modeller under de givne forhold? Saet kryds ud for hvert udsagn under den

rigtige model.

Udsagn

Model
A

Model
B

Ingen af
modellerne

Det hastigheds bestemmende trin er
adsorption af H atomer.

Det hastigheds bestemmende trin er
desorption af H; molekyler.

Det hastigheds bestemmende trin er den
bimolekyleere reaktion af H atomer pa
overfladen.

Det hastigheds bestemmende trin er
adsorption af det andet H atom.

Den implicitte antagelse, at reaktionen
kan finde sted uden hensyn til at antallet
af atomer adsorberet, ferer til betragtelig
fejl (mindst pa en faktor to).

Begraensningen af antallet af atomer til 2,
adsorberet pa en partikel, ferer til
betragtelig fejl (mindst pa en faktor to).
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Opgave 3 9 % af det totale

Proteinfoldning

3a | 3b [ 3c | 3d | 3e ( 3f | 3g | 3h | Total

2535 1 6 |2 |42 |2 23

Udfoldningsreaktionen for mange sma proteiner kan beskrives ved nedenstaende
ligeveegt:

Foldet <—== Udfoldet

Du kan antage at proteinfoldningsreaktionen foregar i et trin. Ligevaegtens
beliggenhed andres med temperaturen; man angiver en sakaldt smeltetemperatur
Tm, som er defineret, som den temperatur, hvor netop halvdelen af
proteinmolekylerne er udfoldede og halvdelen er foldede.

Ved 356 nm har man malt intensiteten af et fluorescenssignal for en 1,0 uM prove af
proteinet Chymotrypsins inhibitor 2 (Cl2) som funktion af temperaturen over et
temperaturinterval fra 58 til 66 °C:

Temp /°C 58 60 62 64 66
Fluorescens

intensitet

(tilfzeldige 27 30 34 37 40

enheder)

En 1,0 uM prave, hvor alle proteinmolekyler er foldede, giver et fluorescenssignal pa

21 enheder ved 356 nm. Tilsvarende giver en preve pa 1,0 uM, hvor alle
proteinmolekylerne er udfoldede et fluorescenssignal pa 43 enheder.
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a) Under antagelse af at fluorescensintensiteten fra hver form af proteinet er
direkte proportional med dens koncentration, skal du beregne den brokdel, x,
der findes af udfoldede molekyler til de anferte temperaturer.

Temp /°C 58 60 62 64 66

b) Opskriv et generelt udtryk for ligevaegtskonstanten, K, udtrykt ved hjaelp af x,
og beregn bagefter vaerdien af K for hver af de angivne temperaturer.

Temp /°C 58 60 62 64 66
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c) Giv et sken over veerdien af T, for dette protein (afrundet til naermeste hele
°C).

Tm=

Under antagelse af at veerdierne for AH® og AS® for proteinet udfoldningsreaktion er
konstant med temperaturen geelder:

[+]

InK=—AH

RT *C

Hvor C er en konstant.

d) Tegn en passende graf og bestem ved hjeelp af den, vaerdier for AH® and AS®
for proteinets udfoldningsreaktion.
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AH® = AS® =

Hvis du ikke har veeret i stand til at beregne vaerdier for AH® and AS°®, kan du bruge
nedenstaende ikke-korrekte veerdier (opdigtede) til den videre opgavelgsning:

AH® = 130 kJ mol™’ AS° =250 J K™ mol™
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