UTTAGNING TILL KEMIOLYMPIADEN 2004
TEORETISKT PROV 2004-03-23

Provet omfattar 6 uppgifter, till vilka du ska ge fullstindiga l6sningar, om inte annat anges.
Inga konstanter ges i problemtexten. Dessa himtas vid behov ur tabell.

Du far poang for korrekt 16st deluppgift, 4ven om du inte behandlat hela uppgiften.
Provtid: 180 minuter. Hjdlpmedel: Minirdknare, tabell- och formelsamling, millimeterpapper.

Lis Borja 16sningen av varje uppgift pa ett nytt papper (enkelt A4-ark).
detta Ldmna en marginal om minst 3 cm pa varje papper.
forst! Skriv NAMN, FODELSEDATUM och SKOLA pi VARIJE inlimnat papper.

Uppgift 1 (11 poang)

Berikna pH i foljande blandning

a) 10,0 cm3 0,20 mol/dm3 saltsyra och 40,0 cm3 0,050 mol/dm3 natriumhydroxidl&sning
b) 25,0 cm3 0,25 mol/dm3 ammoniak och 50,0 cm3 0,125 mol/dm3 salpetersyra

c) 40,0 cm3 1,0 mol/dm’ attiksyra (HAc) och 60,0 cm3 0,50 mol/dm3 natriumhydroxidlosning

Uppgift 2 (7 poing)

Béade kalciumklorid, CaCl,, och natriumklorid kan anvindas for att smilta sno och is pa
vintervigar. Ett foretag marknadsforde en blandning av dessa tva salter under namnet TOABORT.
En kemist ville ta reda pa sammansittningen och borjade med att 16sa upp 2,463 g av blandningen
i vatten. Alla kalciumjoner filldes ut genom tillsats av natriumoxalat, NayC,Oy4.

a) Skriv formeln for utfallningsreaktionen.

Fillningen tvittades och l6stes i svavelsyra varvid allt kalciumoxalat omvandlades till oxalsyra.
Oxalsyran titrerades med 0,100 mol/dm’ 16sning av kaliumpermanganat, KMnQy, i sur miljo
varvid koldioxid och mangan(Il)joner bildades. For titreringen krivdes 21,62 cm’
kaliumpermanganatlésning.

b) Skriv en balanserad reaktionsformel for reaktionen mellan oxalsyra och permanganatjoner.

c) Berikna masshalten kalciumklorid (i procent) i TOABORT.

Uppgift 3 (7 poing)
Kvivgas och syrgas star i jamvikt med kvive(II)oxid enligt sambandet
Na(g) + Ox(g) S 2NO(g)

Vid ca 1200 °C ir volymhalten NO i luft 0,10 % som resultat av reaktion mellan luftens syre och
kvive.

a) Hur éndras halten NO om totaltrycket 6kar? Motivera ditt svar.

b) Berikna jimviktskonstanten for jamvikten ovan vid 1200 °C. Luften antas vid jamvikt
besta av en femtedel syrgas och fyra femtedelar kvivgas.



Uppgift 4 (10 poéing)

For att bestimma manganhalten i te upphettades 0,48 g teblad tills ljusgra aska bildades. Askan
kokades med en kemikalielosning sa att manganet 6verfordes till permanganatjoner. Nar
16sningen svalnat filtrerades den ner i en 100 cm® miitkolv. Kolven fylldes till mirket med avjonat
vatten. Permanganathalten bestdmdes spektrofotometriskt. Absorbansen mittes vid 520 nm och
var 0,25. Med hjilp av en kalibreringskurva bestimdes permanganatkoncentrationen.

[MnOg4 ]/ (mol/dm3) Absorbans vid 520 nm
10- 107 1,38
5-10" 0,70
2,510 0,35
1,25 10" 0,19
0,625 - 10 0,095
a) Rita en kalibreringskurva. Anvind millimeterpapper.
b) Beriikna koncentrationen av permanganatjoner i 16sningen.
c) Beriikna masshalten mangan (i procent) i tesorten.

En labbgrupp som undersokte halten mangan i en tesort fann att 16sningen var sa svagt violett att
endast 5 % av det inkommande ljuset I, absorberades vid den spektrofotometriska métningen, da
man anvénde 1,00 cm kyvett. Darfor bytte eleverna fran 1,00 cm kyvett till en med langden
10,00 cm.

d) Hur mycket av det infallande ljuset bor 16sningen ha absorberat da 10 cm kyvetten
anvindes.

I() I




Uppgift 5 (13 poéing)

En av de mest anvindbara metoderna att framstilla karboxylsyror utgar fran dietylmalonat
CH,(CO,C;,Hs); och alkylhalider. Dietylmalonat 4r dietylestern av malonsyra (propandisyra),
som har formeln CH,(COOH),. Alkylhaliderna som anvinds ér klorider, RCI, och bromider, RBr.
Metoden kallas malonsyraestersyntesen.

Syntesen bygger pa

i) att o-vitena pa malonsyraestern dr sura och dérfor reagerar med ett starkt basiskt amne
som tex natriumetoxid, NaOC,Hj;

ii) att malonsyra och substituerad malonsyra litt dekarboxyleras, dvs avger koldioxid.

Nedan visas reaktionsschemat for syntesen:

CO,C,H;s CO,CoHs
NaOC2H5 RBr
H—C—C0O,C,Hy ————— A ——* R—C—CO,C;Hs + NaBr
etanol
H H
a) Rita strukturformel for A.

Den alkylerade malonsyraestern hydrolyseras och dekarboxyleras nér den upphettas med en syra.

CO,C,H5 H
H30™
R—C—CO,C,H;4 — R—C—COOH + CO, + 2C,Hs0OH
virme
H H
b) Propansyra kan framstillas med malonsyraestersyntesen, enligt reaktionsschemat ovan.

Vilken alkylbromid, RBr, skall anvdndas?

c) Leucin (en aminosyra) framstills med malonsyraestersyntesen enligt nedanstaende
schema. Rita strukturformler for X, Y och Z.

CO,C,H5
H—C—CO,C,H N H (CH3),CHCH,Br
222 M X > Y + NaBr
HN—C—CHj etanol
O
H;0" _
Y ——— leucin + 2C,H50H + CO, + Z
varme
) tH;N—CH—COO"
d) Ar en 16sning av leucin som framstillts pa ovanstaende sétt (le
optiskt aktiv dvs vrider den planpolariserat ljus? Motivera svaret. 2
Strukturen for histidin vid pH = 7 visas till hoger
HN——N

e) Rita strukturformel for den alkylbromid, RBr, man ska utga ifran



for att syntetisera histidin med malonsyraestersyntesen enligt schemat i c).

f) Aminosyror kan kopplas ihop med varandra till peptider. Ge strukturformel for tripeptiden
Leu-His-Leu vid pH=7.

Uppgift 6 (12 poang)
COOH
Acetylsalicylsyra ir ett allmént anvint likemedel som é&r

febernedsittande, smirtstillande och som minskar risken for hjirtinfarkt. o
Kemiskt sett dr acetylsalicylsyra en svag enprotonig organisk syra
(pK, =3,0) och en ester. Foreningen ér littloslig i alkohol och nagot

CH
16slig i vatten. Strukturformeln anges till hoger. ’

En modell som beskriver hur acetylsalicylsyra kommer ut i blodet beskrivs i nedanstaende skiss:

pH =74 pH=1,0
H' +A" S HA I H +A" S HA
blod membran mage

Man antar att jonerna H och A” inte kan triinga igenom det tunna membranet i den organiska
vivnaden medan molekylen HA kan det. En jamvikt stiller in sig sa att koncentrationen HA blir
densamma pa bada sidorna om membranet.

Pa grund av att HA ir olika mycket protolyserad i blodet och i magen kommer koncentrationen av
likemedlet ([A'] + [HA] ) att vara olika.

([A"1+[HAD p1pa
([A"]+[HAD

a) Berikna kvoten

mage

Nir acetylsalicylsyra far reagera med natriumhydroxidlosning hydrolyseras och neutraliseras den.

b) Skriv reaktionsformeln for reaktionen mellan acetylsalicylsyra och
natriumhydroxidl&sning.

For att bestimma halten acetylsalicylsyra i tabletterna gar man tillviga pa foljande sitt:

10 tabletter med en sammanlagd massa av 4,95 g pulvriseras. 1,24 g av detta pulver
aterloppskokas med 50,0 cm® 0,450 mol/dm® natriumhydroxidlosning tills fullstindig reaktion
skett. Losningen overfors till en 100 cm’ miitkolv och spéds till mirket. Man titrerar sedan flera
ganger 20,00 cm’ portioner med 0,500 mol/dm’ saltsyra med fenolftalein som indikator
(omslagsintervall for fenolftalein pH 8,0 - 9,6).

Forbrukade volymer saltsyra: V; = 5,40 cm3 ,V2=5,35 cm3, V3= 5,40 cm3
c) Berikna masshalten acetylsalicylsyra (i procent) i tabletterna.
pK.(CcH4(OH)COOH) = 2,98 , pK,(CcH4(OH)COO ) =13,1 , pK,(CH3COOH) = 4,78

d) Acetylsalicylsyra verkar genom att acetylgruppen Overfors till den katalytiskt viktigaste
aminosyran, serin, i enzymet cyklooxygenas. Dirmed forloras cyklooxygenasets formaga
att bilda prostaglandiner, som bl a inducerar smérta. Vad kallas ett sadant iamne som
blockerar enzymers aktivitet?



SVAR OCH RATTNINGSMALL TILL DET TEORETISKA PROVET 2004-03-23

Med tanke pa provets omfattning och svarighetsgrad gors inga avdrag for olampligt antal géllande
siffror i svaren. Réknefel som inte leder till uppenbar katastrof tolereras ocksa. Om ett resultat i en
deluppgift ska anvindas i foljande deluppgifter, ges full poidng pa den senare deluppgiften, dven
om ett felaktigt ingdngsvirde anvints, savida inte resultatet dr uppenbart orimligt.

Uppgift1 (11 p)

a)  n(HCI) = 0,010 dm” - 0,20 mol/dm" = 0,0020 mol
n(NaOH) = 0,040 dm” - 0,05 mol/dm” = 0,0020 mol
H'+OH - H,0.
Det aterstar en 16sning av natriumklorid i vatten dédr pH = 7,00
b)  n(NHj3) =0,025 dm” - 0,25 mol/dm’ = 0,00625 mol
n(HNO3) = 0,050 dm’ - 0,125 mol/dm’ = 0,00625 mol
Ammoniaken reagerar med vitejonerna fran den starka syran salpetersyra.
NH; + H" - NH," Slutlosningen innehaller 0,00625 mol ammoniumklorid.
pH i 16sningen bestims av ammoniumjonens protolys i vatten.

+

NH,” + H,0 S NH; + H;0"

C fore protolys / (mol/de) 0,0833 — —
C efter protolys / (mol/dm3) 0,0833 —x X X

XX

« [HsO"]INH;]

a

vilket ger  5,6-10710 ="~
[NH;] 0,0833-x

— [H30'] =6,83 -10 *mol/dm® = pH=5,17
¢)  n(HAc)=0,040 dm’ - 1,0 mol/dm’ = 0,040 mol
n(NaOH) = 0,060 dm” - 0,50 mol/dm” = 0,030 mol
Attiksyran reagerar med hydroxidjonerna.
HAc+OH — Ac +H,O Slutlsningen innehaller 0,030 mol Ac och 0,010 mol HAc.

Da bade attiksyra och acetatjon forekommer i hog koncentration kan pH beréiknas direkt ur
uttrycket for syrakonstanten.

+ - +
g JHOTNACT o [H3071-0.030

a [HAc] 0,010
= pH=5,22

(Slutlésningen ér en buffert och pH kan dven beréknas med buffertformeln.)

Uppgift 2 (7 p)
a) Ca”+ G045 = CaG0; (s)
b)  5H,C,04+ 2 MnO4 + 6H" = 10 CO, + 2 Mn** + 8 H,0
¢)  n(MnOs)=0,100- 2,162-10 mol = 2,162-10~ mol
1 mol MnO4 motsvarar 2,5 mol H,C>Oy4
n(HxC,04) =2,5 - 2,162-107 mol = 5,405-10~ mol
1 mol H,C,04 < 1 mol CaC,04 < 1 mol CaCl,
n(CaCly) = 5,405-107 mol
m(CaCly) = 5,405-107 - 111,0 g = 0,600 g

= [H;0"] = 6,0 -10°° mol/dm®



Massprocent (CaCl,) = (0,600 / 2,463) - 100% = 24,4 %.

Uppgift 3 (7 p)

a)

b)

Volymhalten NO blir ofordandrad.

En tryckokning medfor att tryckokningen motverkas, dvs den totala substansméingden
gasformiga damnen minskar. Eftersom det totala antalet gasmolekyler dr lika pa de bada

sidorna i reaktionsformeln paverkas inte jamviktsblandningens sammanséttning.
Svar utan motivering ger inga po#ng.

Lika stora volymer av olika gaser (samma p och T) innehaller lika manga molekyler
(Avogadros lag). Av detta foljer att koncentrationen av en gas i en gasblandning &r
proportionell mot dess volymhalt. Proportionalitetskonstantens storlek dr beroende av
totaltryck och temperatur.
Om volymbhalten i % betecknas x och proportionalitetskonstanten k fas uttrycket for
jamviktskonstanten, K:

[NOI®>  {k-xpoF Xyo 0,102

= = = = =6,2-107°
[NZ][OQ] k'XNz 'k'X02 xN2 'X02 80-20

Om ett bestdmt totaltryck antagits i berdkningarna ges 4p.

Uppgift 4 (10 p)

a)
b)

c)

d)

Korrekt och snyggt ritad kalibreringskurva med enheter och beteckningar pa axlarna.
Ur kalibreringskurvan avlidses ¢(MnOy4 ) = 1,8 - 10~ mol/dm”.

n(MnO; ) = 1,8 - 10 - 0,100 mol = 1,8 - 10~ mol

1 mol MnO,4 motsvarar 1 mol Mn

Massa mangan i provet: 1,8 - 107 54,94 ¢=99- 107 g
Masshalten mangan i procent: (100 - 9,9 - 10_4 10,48) % = 0,21 %

1
Absorbans definieras enligt: A =1g 70 dir A &r absorbansen, I det infallande ljusets

intensitet och 7 det utgaende ljusets intensitet.

1,00 cm kyvett: 95% av ljuset sldpptes igenom och A =1g 0195 =0,0223.

>

10,00 cm kyvett: Absorbansen blev 10 - 0,0223 = 0,223 eftersom absorbansen ir
proportionell mot kyvettlingden (Lambert-Beers lag).

1

0,223 =1g 70 vilket medfor att II = 0,60 d.v.s. 60 % av ljuset slidpptes igenom och
0

40% absorberades.

4p

2p

2p

3p



Uppgift 5 (13 p)

CO,C,H;5
a) +oma—
Na :C C02C2H5
H
b) CHj3Br

CO,C,Hs
¢©) X= Na* :C—(C0,C,H;s
HN_C_CH3

o

Z = CH3;COOH

d)  Nej. Det bildas lika miangder av de bada stereoisomererna (ett racemat). Dessa vrider
planpolariserat ljus lika mycket men at olika hall.

Y

Svar utan motivering ger inga poing.

o) CH,Br
HN——=N
f) [
|
g
,CH
CH; CH;

CO,C,Hs

(CH3)2CHCH2_C_C02C2H5

HN—C—CH;

2p

2p

3p

2p

2p



Uppgift 6 (12 p)

+ -
a)  Ibade blod och i mage giller: K, = [HJIAT]

[HA]

I blodet: I magen

03 107 AT] 1073 2 1070 [A7]
[HA] [HA]

107 «[HA] =10« [A7] 107 «[HA] =107 «[A7]

[A]=10""« [HA] [A7]=102"¢ [HA]

[HA] + [A]= [HA]*( + 10*") [HA] + [A]= [HA]*(1 +102%)

Eftersom [HA]i blodet och i magen ar lika stor sa giller:

(A 1+[HADyoqg _ [HA]-(1+10%") 1410 25120

= ~25-10* 4p
([A"]+[HA])

[HA]-(1+1020) 141020 1,01

mage

c¢)  Genomsnittligt forbrukad volym HCI -16sning vid titreringarna: 5,383 em’.

Forbrukad substansmingd HCI: 5,383 - 107 - 0,500 mol = 2,692 - 10~ mol

1 mol HCI motsvarar 1 mol NaOH

Substansmingd NaOH titrerkolven: 2,692 - 1073 mol

Substansméngd NaOH miitkolven: 5 - 2,692 - 10~ mol = 1,346 - 10~ mol

Substansmingd NaOH ftre reaktion med acetylsalicylsyra: 0,450 - 50,0 - 10~ mol

=2,25- 10 > mol

Substansmingd NaOH som reagerat med acetylsalicylsyra: (2,25 - 107 - 1,346 - 10_2) mol
-3

=9,042 - 10 ~ mol

1 mol NaOH motsvarar 0,5 mol acetylsalicylsyra.

Substansmiingd acetylsalicylsyra i 1,24 g av tabletterna: 0,5 - 9,042 - 10~ mol
-3

=4,521- 10 " mol

Massa acetylsalicylsyra i 1,24 g av tabletterna: 180,16 - 4,521 - 107 g=08145¢g

Masshalten acetylsalicylsyra i tabletterna i procent: (100 - 0,8145/ 1,24) % = 65,7 % 4p

d) Inhibitor eller himmare 2p



EXPERIMENTELLT PROV 2004-03-24



SVAR OCH RATTNINGSMALL TILL DET EXPERIMENTELLA PROVET 2004-03-24



ANVISNINGAR TILL LEDAREN FOR DET EXPERIMENTELLA PROVET 2004-03-24



Kemiolympiaden 2004

Andra uttagningen 2004-03-23--24
Forsidndelsen innehaller:

Anvisningar till ledaren for det experimentella provet
Overldmnas utan drojsmdl till kemiansvarig lirare

Resten av materialet forvaras under sekretess till omedelbart fore proven.

Teoretiskt prov 2004-03-23
Experimentellt prov 2004-03-24

Kopieras i erforderligt antal exemplar omedelbart fore proven.

Svar och réttningsmall till det teoretiska provet
Svar och réttningsmall till det experimentella provet
Réttningsprotokoll

Overlimnas till ansvarig lirare i anslutning till provets genomforande.

TOTALT

1 sida

4 sidor
2 sidor

4 sidor
1 sida
1 sida

13 sidor



