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Anleitung

Schreiben Sie auf jedes Blatt oben lhren Namen und stellen Sie sicher dass
Ihr Studenten-Code auf jedem Blatt oben richtig steht.

Sie haben 5 Stunden Bearbeitungszeit zur Verfigung. Beginnen Sie erst
wenn das STARTSIGNAL gegeben wurde.

Verwenden Sie nur den zur Verfigung gestellten Taschenrechner.

Alle Ergebnisse mussen in die entsprechenden Kastchen geschrieben
werden. Notizen und Lésungen ausserhalb der Antwort-Kastchen werden
nicht bewertet. Verwenden Sie die Rickseite der Blatter als Schmierpapier.

Schreiben Sie alle relevanten Rechenwege (wenn notwendig) in die dafar
vorgesehenen Antwort-Kastchen. Sie erhalten keine Punkte wenn Sie ein
korrektes Ergebnis ohne den entsprechenden Rechenweg angeben.

Zahlenergebnisse  sind bedeutungslos ohne Angabe der
entsprechenden Einheiten. Das Weglassen von Einheiten filhrt zu
drastischem Punktabzug. Achten Sie bei der Angabe lhrer Ergebnisse auf
signifikante Stellen.

Alle Gase werden als ideal betrachtet.

Wenn das STOPSIGNAL gegeben wird, missen Sie lhre Arbeit sofort
beenden. Ein Nicht-Befolgen dieser Anweisung kann zur Disqualifikation von
der Klausur fihren.

Nach Beendigung der Prufung mulssen Sie lhre Klausur in den
entsprechenden Umschlag stecken. Verschliessen Sie den Umschlag NICHT.

Der Prufungsraum darf erst nach Aufforderung durch die Aufsicht verlassen
werden.

Diese Prufung hat 42 Seiten.

Bei Unklarheiten kénnen Sie die offizielle englische Version dieser Prifung
anfordern.
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Physikalische Konstanten:

Name Symbol Wert
Avogadro Konstante N 6.0221 x 102 morl™
Boltzmann Konstante ks 1.3807 x 102 J K™
allgemeine Gaskonstante R 8.3145 J K™ mol™
Faraday Konstante F 96485 C mol™
Lichtgeschwindigkeit c 2.9979 x 10® ms™
Planck-Konstante h 6.6261 x 107> Js
Standard-Druck pP° 10° Pa
Atmosph&ren-Druck Dt 1.01325 x 10° Pa
i
Erdbeschleunigung g 9.807 ms™
Bohrsches Magneton ™ 9.274015 x 107y T

Hilfreiche Formeln

Volumen eines Wirfels v=P

Volumen einer Kugel v=@n)nwr

Potenzielle Energie im Schwerefeld E =mgh

Gleichung fur ideale Gase pV=nRT

Arrheniusgleichung

Magnetisches Moment

k=Aexp(-Ea/RT)

Heft = A/ n(n+2) BM
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Periodensystem mit Atommassen

1 18
1 2
H He
1.008] 2 13 14 15 18 17 | 4.003
3|4 s |6 |7 {8 | ¢ |10
Li | Be B|CJ|N|O/|F |Ne
6.94 | 9.01 1081} 12,01 14.01] 16.00 19.00] 20.18
11 ] 12 13| 14 [ 15 | 18 | 17 | 18
Na [ Mg Al | Si| P (S |CI]|Ar
2290|2431 3 4 5 @ 7 8 9 10 11 12 |26.88)28.00] 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20| 21| 22| 23 f 24| 25| 26 | 27 | 28| 29 | 30 | 31 | 32| 33| 34 | 35| 36
K|Ca|Sc|Ti|V |[Cr|{Mn{Fe|Co|NilCu|2Zn|Ga|Ge|As| Se|Br |Kr
38.102( 40.08 | 44.86 | 47.90 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.71 | 63.55 ] 65.37 | 68.72 | 72.59 | 74.92 | 78.96 |79.904| 83.80
37 |38 | 390 | 40| 41 | 42| 43 | 44 | a5 | 486 | 47 | 48 | 49 | 50 | 61 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr|Y |Zr |INb|Mo| Tc|{Ru|{Rh|Pd|Ag|[Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | B7.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.94 101.07|102.91| 106.4 |107.87]112.40|114.82|118.69[121.75/127.60|126.90| 131.30
55 | 56 | 57| 72| v3a | 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| TI|Pb|{ Bi|Po|At]|Rn
132.81]132.341138.91[178.48]180.85/183.85| 186.2 | 190.2 | 192.2 [195.09/196.97]200.59|204.37| 207.2 | 208.98
87 | 88 | 89
Fr | Ra|Ac*
58 {69 |60 |61 [62 |63 |64 {65 (66 |67 (68 |60 |70 | 7
‘Lanthanides | Ce | Pr |{Nd |Pm |Sm |Eu |Gd |Tb |[Dy [Ho [Er |[Tm|Yb|Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.25 | 168.53 | 173.04 | 174.97
80 | 81 [92 |93 [94 (95 {86 |97 |98 | 99 {100 | 101 [102 | 103
*Actinides [Th [Pa| U |[Np |Pu|Am|Cm|Bk |Cf |Es|Fm|Md|No|Lr
201 238.03
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Aufgabe 1 10% der Gesamtpunkte
Abschatzung der Avogadrokonstante

fa|1b|1c|1d|1e | 1f | 1g | 1th | 1i | 1j | 1k | Gesamt

4 | 4| 4] 2 1 2 31614} 3 3 36

Es gibt viele verschiedene Methoden die Avogadrokonstante zu bestimmen. Drei
dieser Methoden werden im Folgenden beschrieben.

Methode A - aus Réntgenstrukturdaten (modern)

Eine Elementarzelle ist die kleinste sich wiederholende Einheit in einem Kristall. Mit
Hilfe von Réntgenstrukturdaten wurde festgestellt, dass die Elementarzelle von Gold
kubisch flaichenzentriert ist (jede Ecke eines Warfels und jede Mitte einer
Seitenflaiche werden von je einem Atom besetzt). Die Kantenldnge der Zelle betragt

0.408 nm.

a) Zeichnen Sie die Elementarzelle und berechnen Sie die Anzahl der Au-
Atome in einer Zelle.

Elementarzelle:

Anzahl Au-Atome in der Elementarzelle:
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b)  Die Dichte von Au betragt 1.93 x 10* kg m™. Berechnen Sie das Volumen
und die Masse der kubischen Elementarzelle.

Volumen:

Masse:

c) Berechnen Sie jetzt die Masse eines Goldatoms und die Avogadrokonstante,
unter der Annahme, dass die relative Atommasse von Au den Wert 196.97

besitzt.

Masse eines Au-Atoms:

Avogadrokonstante:

Methode B ~ mit Hilfe des radioaktiven Zerfalls (Rutherford, 1911)

Die Zerfallsreihe, ausgehend von ?*®Ra, ist im Folgenden gezeigt:

226Ra 222Rn 3825d 218P0 310m 214Pb 26.8m 214Bi 199m

214pg 184343 210py, 223y, 210g; 5013, 210p, 1384d_ 08py

Die angegebenen Zeiten sind Halbwertszeiten mit den Einheiten y = Jahre, d =
Tage, m = Minuten. Der erste Zerfall, der mit t bezeichnet ist, besitzt eine viel
grossere Halbwertszeit als alle anderen Zerfalle.
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g) Nach 163 Tagen enthielt die Probe 10.4 mm3 He, gemessen bei 101325 Pa
und 273 K. Berechnen Sie die Avogadrokonstante aus diesen Daten.

h) Die durch Massenspektrometrie festgestellte Isotopenmasse von 2?°Ra
betragt 226.25. Verwenden Sie den Literaturwert der Avogadrokonstante
(6.022 x 102 mol™), um die Anzahl der 2°Ra-Atome in der urspriinglichen
Probe nr,, die Zerfallskonstante A, und die Halbwertszeit tx von ??°Ra (in
Jahren) zu berechnen. Betrachten Sie dabei nur die Zerfélle bis zu demin (e)
festgestellten Nuklid, dessen Zerfall Sie aus der Betrachtung ausschliessen.

nR3= }\-=

Seite 7/ 42



§) 415t INTERNATIONAL :
CHEMISTRY OLYMPIAD NAME:
UK JULY 18-27, 2009

STUDENT CODE: CHE-S1

Methode C - Teilchendispersion (Perrin, 1909)

Eine der ersten genauen Bestimmungen der Avogadrokonstante wurde mit Hilfe von
in Wasser suspendierten kolloidalen Teilchen ausgefihrt, die sich im Schwerefeld
vertikal verteilen. In einem solchen Experiment wurden Teilchen mit dem Radius
2.12 x 10”7 m und der Dichte 1.206 x 10® kg m™ in einer Wassemshre bei 15 °C
suspendiert. Nach Einstellung des Gleichgewichtes wurde die mittiere Teilchenzahl
pro Einheitsvolumen in vier verschiedenen Héhen durch Zéhlen festgestellt:

Héhe / 10° m 5 35 | 65 | 95

Mittlere Zahl pro

Einheitsvolumen 400|1.88 0.0 | 0.48

i) Berechnen Sie unter der Annahme, dass die Teilchen kugelférmig sind, die
Masse m eines Teilchens, die Masse des vom Teilchen verdrangten Wassers
myo und die effektive Masse m* des Teilchens in Wasser unter
Berlicksichtigung des Auftriebes (d.h. beachten Sie die Masse des
verdrangten Wassers). Die Dichte des Wassers betragt 999 kg m™.

m= My0 =
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Im Gleichgewicht gehorchen die Teilchenzahlen pro Einheitsvolumen in
verschiedenen Héhen einer Boltzmannverteilung,

Ny _ exp| - E, —E',,o
Ny, RT

wobei ny die Teilchenzahl pro Einheitsvolumen in der Héhe h,
npp die Teilchenzahl pro Einheitsvolumen in der Referenzhéhe hy,

E; die potenzielle Energie pro Mol Teilchen in der Héhe h relativ zu den
Teilchen am Boden der Réhre und

R die allgemeine Gaskonstante, 8.3145 J K™' mol™ sind.

Basierend auf den obigen Daten ist unten der Graph In(n, / nn) gegen (h - ho)
gezeichnet. Die Referenzhéhe wird mit 5 um Uber dem Boden der Réhre
angenommen.

0 20 40 60 80 100

IR
-2.0 \

I/ Niny)
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i) Leiten Sie einen Ausdruck fur die Steigung (den Anstieg) des Graphen her.

k) Berechnen Sie die Avogadrokonstante aus diesen Daten.

Seite 10/ 42



D) 41st INTERNATIONAL .
CHEMISTRY OLYMPIAD NAME:
P UK JULY 18-27, 2009

STUDENT CODE: CHE-S1

Aufgabe 2 10% der Gesamtpunkte
Interstellare Produktion von H,

22 (2b|2c |2d | 2e | 2f | 2g | 2h | 2i | Gesamt

2| 2[4 2| 6|6]3|2]|6 33

Wenn im interstellaren Raum zwei Atome kollidieren, ist die Energie des
entstehenden Molekils so gross, dass es gleich wieder zerféllt. Wasserstoffatome
reagieren zu Wasserstoffmolekilen nur an der Oberfliche von Staubteilchen. Diese
Staubteilchen absorbieren einen Grossteil der Gberschiissigen Energie. Die neu
gebildeten H~Teilchen desorbieren sehr schnell.

Diese Aufgabe untersucht zwei kinetische Modelle der H—Bildung an der Oberfliche
eines Staubteilchens.

In beiden Modellen betragt die Geschwindigkeitskonstante fur die Adsorption von H-
Atomen an die Oberfliche von Staubteilchen k, = 1.4x10°° cm® s™'. Die
Teilchendichte von H-Atomen (Zahl von H-Atomen pro Einheitsvolumen) betragt im
interstellaren Raum [H] = 10 cm™.

[Hinweis: Sie kénnen im Folgenden die Zahl die an der Oberfliche adsorbierten
Atome und die Teilchendichte von Gasphasenatomen in der gleichen Weise
behandeln wie Sie es normalerweise mit Konzentrationen in Geschwindigkeits-
gleichungen tun warden. Als Folge haben Reaktionsgeschwindigkeiten dabei die
Einheiten von Atom- oder Molekalzahlen pro Zeiteinheit.)

a) Berechnen Sie die Geschwindigkeit, mit der H-Atome an der Oberfldche eines
Staubteilchens adsorbiert werden. Sie kdnnen diese Geschwindigkeit als
durchgehend konstant annehmen.
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Die Desorption von H-Atomen ist ein Vorgang 1. Ordnung in Bezug auf die Zahl der
adsobierten H-Atome. Die Geschwindigkeitskonstante des Desorptionsschrittes
betragt ks = 1.9x1073 57",

b) Nehmen Sie an, dass nur Adsoprtion und Desorption stattfinden. Berechnen
Sie die quasi-stationdre Zahl N der H-Atome auf der Oberfliche eines
Staubteilchens.

Die H-Atome sind auf der Oberflaiche beweglich. Bei Begegnung reagieren sie
miteinander zu H,, das dann desorbiert. Die zwei betrachteten kinetischen Modelle
unterscheiden sich in der Art des Reaktionsabaufes, sie besitzen aber die gleichen
Geschwindigkeitskonstanten k., kg, und k., fur Adsorption, Desorption und
bimolekulare Reaktion:

ke = 1.4%10°% cm® 5!
ky=1.9x1023 s
k =5.1%x10%s™
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Modell A

Die Bildung von H. wird als Reaktion 2. Ordnung betrachtet. Die Geschwindigkeit,
mit der H-Atome auf einem Staubteilchen verschwinden, wird mit v = kN?
angenommen.

c) Schreiben Sie eine Gleichung fur die Geschwindigkeit der Anderung von N
auf. Berlicksichtigen Sie dabei Adsorption, Desorption und Reaktion.
Berechnen Sie unter der Annahme eines quasi-stationdren Zustandes den
Wert von N.

N=

d) Berechnen Sie die Geschwindigkeit der Hx—Bildung pro Staubteilchen in
diesem Modell.
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Modell B

Modell B versucht die Wahrscheinlichkeit festzustellen, mit der Staubteilchen 0, 1
oder 2 H-Atome tragen. Diese drei Moglichkeiten sind im folgenden Schema
dargestellt. Es wird angenommen, dass nie mehr als zwei Teilchen gleichzeitig

adsorbiert werden kénnen.
1
k

0 e—-2

Xo, X1 und X2 sind die Anteile von Staubteilchen, die in den Zustanden O, 1 oder 2
existieren. Diese Anteile kénnen in der folgenden kinetischen Betrachtung wie
Konzentrationen behandelt werden. In einem System im Zustand m mit dem Anteil
Xm sind die Geschwindigkeiten der drei mégliche Prozesse wie folgt gegeben:

Adsorption (m — m + 1). v = kg[H]xm
Desorption (m — m —1): v = kymxp,

Reaktion (m— m-2). v =" km(m-1)xn

e) Schreiben Sie Gleichungen fur die Geschwindigkeiten dxp,/ dt der Anteile xq,
X1 und x2 auf.
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f) Leiten Sie mit Hilfe der obigen Geschwindigkeitsgleichungen Ausdriicke fur
die Verhaltnissexz/x; und x4/xo her und berechnen Sie deren Zahlenwerte.
Nehmen Sie dabei steady-state-Bedingungen an.

a) Berechnen Sie die steady-state-Anteile xo, x4 und xz.

[Wenn Sie keine Werte fir die Verhéltnisse in (f) erhalten, verwenden Sie
X2/x1 = a und x1/Xp = b und bestimmen Sie einen algebraischen Wert).
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h) Berechnen Sie die Geschwindigkeit der Produktion von H, pro Staubteilchen
in diesem Modell

i) Derzeit ist es nicht méglich die Geschwindigkeit dieser Reaktion experimentell
zu messen, Computersimulationen ergeben jedoch fur die Geschwindigkeit
einen Wert von 9.4 x 107° s™'. Welche der folgenden Aussagen passen zu
den einzelnen Modellen? Markieren Sie die entsprechenden Késtchen.

Modell | Modell | Keines
Aussage der
A B beiden

Der die Geschwindigkeit bestimmende Schritt ist
die Adsorption von H-Atomen.

Der die Geschwindigkeit bestimmende Schritt ist
die Desorption von Ha-Molekdlen.

Der die Geschwindigkeit bestimmende Schritt ist
die bimolekulare Reaktion von H-Atomen an der
Oberflache.

Der die Geschwindigkeit bestimmende Schritt ist
die Adsorption des zweiten H-Atoms.

Die Annahme, dass die Reaktion unabhangig von
der Anzahl der adsorbierten Atome stattfindet, fahrt
zu einem substanziellen Fehler {mindestens um
den Faktor 2).

Die Begrenzung der Zahl der auf dem Teilchen
adsorbierten Atome auf 2 fihrt zu einem sub-
stanziellen Fehler (mindestens um den Faktor 2).
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Aufgabe 3 9% der Gesamtpunkte
Proteinfaltung

32 (3b [ 3c [3d| 3e | 3f | 3g | 3h | Gesamt

25135 1 6 2 | 4 2 2 23

Die Entfaltungsreaktion vieler kleiner Proteine kann durch das folgende
Gleichgewicht beschrieben werden:

Gefaltet ==—== Ungefaltet

Sie kénnen annehmen, dass die Faltungsreaktion in einem einzigen Schritt
stattfindet. Die Lage des Gleichgewichts ist abhdngig von der Temperatur. Die
Schmelztemperatur T, ist definiert als die Temperatur, bei der die Hélfte der
Molekile gefaitet ist und die andere Halfte ungefaltet.

Es wurde die Intensitdt der Fluoreszenz einer 1.0 uM Lésung des Proteins
Chymotrypsin Inhibitor 2 (CI2) bei der Wellenldnge 356 nm gemessen. Die
Temperatur wurde dabei von 58 bis 66 °C variiert.

Temp /°C 58 60 62 64 66
Intensitat der
Fluoreszenz
(willkrliche 27 30 34 37 40
Einheiten)

Eine 1.0 uM Losung mit vollsténdig gefaltetem Protein gab ein Fluoreszenzsignal
von 21 Einheiten bei 356 nm. Eine 1.0 pM Losung mit vollstdndig ungefaltetem
Protein gab ein Fluoreszenzsignal von 43 Einheiten.
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a) Berechnen Sie den Anteil x an ungefaltetem Protein fur jede Temperatur unter
der Annahme, dass die Intensitdt der Fluoreszenz beider Spezies direkt
proportional zu lhrer Konzentration ist.

Temp /°C 58 60 62 64 66

b) Geben Sie eine Gleichung fiir die Gleichgewichtskonstante K in Abhangigkeit
von x an, und berechnen Sie damit den Wert von K fur jede Temperatur.

Temp /°C 58 60 62 64 66
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c) Schétzen Sie den Wert von T, fur dieses Proteins (auf 1 °C genau).

Tm=

Unter der Annahme, dass die Werte AH° und AS° der Proteinentfaltung
temperaturunabh&ngig sind, gilt:

AH°

nK=- RT

+C

wobei C eine Konstante ist.

d) Zeichnen Sie dazu einen geeigneten Graph und ermitteln Sie daraus die
Werte fir AH® und AS® der Proteinentfaltung.
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AH® = AS°

Falls es Ihnen nicht gelingt, die Werte AH® und AS® zu ermitteln, verwenden Sie im
Rest der Aufgabe bitte die folgenden davon abweichenden Zahlenwerte:

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