UTTAGNING TILL KEMIOLYMPIADEN 2018

TEORETISKT PROV omgang 2 KEMIOLYMPIADEN
SVERIGE

Provdatum: torsdagen den 8 februari 2018
Provtid: 180 minuter. Hjalpmedel: Réknare, tabell- och formelsamling.
Provet omfattar 7 uppgifter. Max 59 poéng

LAS IGENOM DETTA NOGA INNAN DU PABORJAR PROVET

Alla uppgifter redovisas pa svarsblanketten som du hittar i slutet av provet.

Lararens grovrattning grundas endast pa de svar som finns pa svarsblanketten.

Du skall dessutom lamna fullstandiga l6sningar till de deluppgifter som &r markerade med R pa separata papper.
Skriv NAMN och SKOLA pa alla papper med Isningar

Konstanter, som inte ges i problemtexten, hdmtas ur tabell/formelsamling.

Du fér poang for korrekt 16st deluppgift, &ven om du inte behandlat hela uppgiften.

Du maéste tydligt fylla i mobilnummer, namn och mailadress pé svarsblanketten.

Uppgift 1 (3 poéang)

Arets nobelpris i kemi handlar om tredimensionell strukturbestamning
av stora vattenldsliga molekyler sasom proteiner. Proteiner bestar av
flera aminosyror som satts samman i en kondensationsreaktion.

Till hoger ser du 2 olika aminosyror, alanin och glycin.

a) Satt samman dessa till en dipeptid dar T //o H o
alanin ar C-terminal och glycin N-terminal ~ H;N—C—C HzN_é_C//
Rita strukturformeln for dipeptiden och CH; OH J' oH

ringa in peptidbindningen.

b) Ett protein bestar av en méangd Alanin Glycin
sammansatta aminosyror.
Vad kallas bindningen som stabiliserar proteinets sekundarstruktur?
Ringa in ett av svarsalternativen pa svarsblanketten. Endast ett alternativ ska valjas.

(i) jonbindning (ii) elektronparbindning (iii) kovalent bindning
(iv) vatebindning (V) a-helixbindning



Uppgift 2 (9 poang)

Nar vattnet i hoppbasséngen vid OS i Rio, fargades gront
trodde man att det berodde pa att alger bildats vilket
arrang6rerna nekade till. Aven efter tavlingarna spekulerades
det om vad som egentligen hade hant med basséngvattnet
och varfor det andrade farg.

En av de vanligaste tillsatserna for att klorera vattnet i
simbassanger ar natriumhypoklorit, NaClO.

a) Vilket &r oxidationstalet for klor i
nariumhypoklorit, NaCIlO ?

b) Hypokloritjonen, ClO~, &r en svag bas. Skriv en reaktionsformel for den jamvikt som
staller in sig da natriumhypoklorit l6ses i vatten.

HCIO har storre bakteriedddande effekt an ClO-, eftersom HCIO lattare tar sig igenom
bakteriernas cellvaggar.

C) Vid klorering av en simbassang anvandes natriumhypoklorit. Man justerade pH med
saltsyra till 7,2. Hur stor del av den tillsatta hypokloriten féreligger som HCIO vid detta
pH-varde? HCIO har ett pKa-vérde pa 7,4. Endast ett alternativ ska véljas.

(i) 20% (i) 30% (iii) 40% (iv) 50% (v) 60% (vi) 70%

Vid laga pH reagerar HCIO och kloridjoner och bildar klorgas.

d) Skriv en balanserad reaktionsformel for bildandet av klorgas ur HCIO och kloridjoner i sur
I@sning.

OS-organisatorerna forklarade till sist den grona fargtonen i bassangen med att det bildats alger
efter att man tillsatt stora mangder vateperoxid av misstag. Reaktionen mellan vateperoxid och
hypokloritjoner bildade kloridjoner.

e) Skriv en balanserad reaktionsformel for reaktionen mellan vateperoxid och
hypokloritjoner.

Hypokloriter tenderar ocksa att reagera med ammoniak och ammoniakliknande amnen vilket
bildar produkter som innehaller kvave och kloratomer. Ett sadant amne &r kvavetriklorid
(trikloramin) som kan orsaka 6gonirritation och ger simbassanger den typiska bassédngdoften.

f) Skriv en balanserad reaktionsformel for bildandet av kvévetriklorid i basisk 16sning.
Q) Rita strukturformeln (elektronformeln) for kvavetriklorid (alla valenselektroner ska sattas
ut).

h) Hur stor ar bindningsvinkeln i kvavetriklorid? Endast ett alternativ ska véljas.
(1) 109,5° - tetraedervinkeln (i1) lite mindre &n 109,5° (iii) lite stOrre &n 109,5°
(iv) 120° (v) lite mindre &n 120° (vi) lite stOrre an 120°

Koppar(ll)sulfat tillsatts ibland till simbassanger och det var ocksa en foreslagen orsak till

0S- bassangens grona fargton. Det var ocksa koppar(ll)joner som ansags vara orsaken till att det
blekta haret pa den amerikanske simmaren Ryan Lochte blev gronfargat. Koppar(ll)salt falldes ut
i haret pa grund av schampon med basiska pH-véarden.

i) Foresla en kemisk formel for den bla fallning som gav Ryan Lochtes har dess gréna ton.



Uppgift 3 (9 poang)

Bombarderbaggen ar en 6-10 mm lang
jordlépare som i Sverige framst kan
patraffas pa Oland och Gotland. Insekten
har fatt sitt namn fran den ovanliga
forsvarsmekanism som den anvander sig av
nar den anfalls. Vid ett angrepp sa skjuter
bombarderbaggen ut en varm fratande
spray Gver dess fordvare. | dess buk finns
det tva separata kammare. Den ena
kammaren innehaller en vattenlésning av
vateperoxid medan den andra kammaren
innehaller en vattenldsning av en organisk :
forening med molekylformeln C;HsO, som vi har betecknar som forening A. Da baggen anfalls sa
blandas vatskan fran de bada kamrarna i en blandningskammare som innehaller enzymet katalas
vilket katalyserar nedbrytningen av vateperoxid till syrgas och vatten.

a) Skriv en balanserad reaktionsformel for nedbrytningen av vateperoxid.

b) Hur skulle du klassificera den har reaktionen? Ringa in ett av svarsalternativen pa
svarsblanketten. Endast ett alternativ ska valjas.

(i) Oxidation (i) Reduktion (iii) Disproportionering
(iv) Hydrolys (v) Dehydrering

Vissa av intermedidrerna som bildas under nedbrytningen av vateperoxid reagerar med den
organiska foreningen A och bildar férening B. Totalt sett kan man betrakta reaktionen som att all
den syrgas som bildas i reaktion (a) fullstdndigt reagerar med férening A enligt reaktionen
nedan.

A+%0, - B+H,0
C) Ange molekylformeln for forening B.

d) Skriv en reaktionsformel for totalreaktionen da véateperoxid reagerar med férening A och
bildar férening B.

Temperaturen hos den blandning som sprayas ut from bombarderbaggen har uppmatts kunna
na anda till kokpunkten for vatten, vilket &r betydligt varmare an baggens kroppstemperatur pa
20 °C.

e) Berdkna den varmeenergi som maste tillforas for att varma upp 1 dm? av denna
blandning till dess kokpunkt. Anta att den specifika varmekapaciteten for blandningen &r
densamma som den for rent vatten, 4,18 J gt K™! och att densiteten for blandningen &ar
densamma som den for rent vatten; 1,00 g cm=.

f) Om lika volymer av de bada lésningarna blandas, vad &r da den lagsta koncentrationen av
vateperoxid som kravs i baggens vateperoxidkammare for att kunna utldsa sin
forsvarsmekanism? Standardentalpidndringen for totalreaktionen (ditt svar i deluppgift
(d)) per mol av A ar -203 kJ mol.



Forening A klassificeras somen 1,2,4- X OH

trisubstituerad bensen vars struktur visas till H X H CHs

hoger.

Dér visas ocks& en allman 1,2,4-trisubstituerad H H H H

bensen dar dess substituenter anges som X. X OH
1,2,4-tri-substituerad bensen férening A

0) Hur manga mojliga strukturer kan man fa om alla X-substituenter skiljer sig fran

varandra? Ringa in rétt alternativ i svarsblanketten. Endast ett alternativ ska véljas.

(i) 2 (i) 3 (iii) 6 (iv) 12

Hur manga mojliga strukturer kan man fa om tva av X-substituenterna ar identiska? Ringa
in ratt alternativ i svarsblanketten. Endast ett alternativ ska véljas.

(i) 2 (ii) 6 (iii) 3 (iv) 7



Uppgift 4 (10 poang)

Kvévehalten i jordbruksprodukter kan bestdmmas med Kjeldahls metod. Man behandlar forst
provet med varm, koncentrerad svavelsyra. Da dverfors allt organiskt bundet kvéave till
ammoniumjoner. Sedan tillsatts koncentrerad natriumhydroxidlGsning varvid ammoniumjonerna
bildar ammoniak som sedan destilleras av och leds ner i saltsyra av kdnd volym och
koncentration. Overskottet av saltsyra atertitreras till sist med en l6sning av natriumhydroxid
med kand koncentration.

a)

b)

C)RE

Skriv en reaktionsformel for den reaktion som sker da ammoniakgasen leds ned i
saltsyran.

Skriv en reaktionsformel for den reaktion som sker vid atertitreringen.

0,2515 g av ett spannmalsprov behandlades med svavelsyra, koncentrerad
natriumhydroxidlésning tillsattes och den ammoniak som bildades leddes ner i

50,00 cm? 0,1010 mol/dm? saltsyra. Overskottet saltsyra atertitrerades med

19,30 cm?® 0,1050 mol/dm? natriumhydroxidldsning. Berakna masshalten (i procent) kvave
i spannmalsprovet.

Berdkna pH i den 16sning som bildas da den bildade ammoniaken har letts ned i saltsyran.
Bortse fran volymandringen vid reaktionen mellan ammoniakgasen och saltsyran.

Berdkna pH i den l6sning som bildas da atertitreringen ar fardig, dvs. da man natt
ekvivalenspunkten vid 19,30 cm3. F6r ammoniumjonen &r K, = 5,6- 101° mol/dm?.



Uppgift 5 (13 poéng)
Baksmallans kemi

Efter att ha druckit for mycket alkohol ar det Iatt att dagen efter uppleva en baksmalla. Det finns
flera olika orsaker till detta, varav en ar upplagringen av de giftiga metaboliterna fran etanol i
kroppen.

| kroppen omvandlas forst etanol till acetaldehyd av enzymet alkoholdehydrogenas och sedan till
attiksyra av enzymet acetaldehydehydrogenas.

Alkohol- Acetaldehyd-
dehydrogenas H dehydrogenas OH
~ " OH - N S
O 0]
Etanol Acetaldehyd Attiksyra

| forsta steget reagerar etanol med nikotinamidadenindinukleotid (NAD") till acetaldehyd, en
forening som kallas NADH och H*.

Alkohol-
dehydrogenas

Etanol + NAD* — .~ Acetaldehyd + NADH + H*

a) Vad hédnder med NAD" i denna reaktion? Endast ett alternativ ska véljas
(i) oxideras (ii) reduceras (iii) hydrolyseras
(iv) isomeriseras (v) kemiskt oféréandrad

| Sverige ar den lagliga gransen for att fa kora bil med alkohol i kroppen maximalt 20 mg etanol
per 100 ml blod.

b)RE  Vilken koncentration av etanol motsvarar detta i mol/dm?3?

Nar man har druckit ar det alltsa inte tillatet att kora forran etanolkoncentrationen har sjunkit
under detta gransvarde. Reaktionen som tar bort etanolen involverar forst bildandet av ett
enzym-substratkomplex mellan etanol och alkoholdehydrogenas, féljt av omvandlingen av detta
komplex till produkter. Hastigheten for denna reaktion (hastigheten for produktion av
acetaldehyd) har en komplicerad hastighetsekvation enligt:

kyq:[AD][C,H5OH]
K + [C;Hs0H]

hastighet =

dar [AD] &r koncentrationen av enzymet alkoholdehydrogenas, kkat= 1,33 st &ar
hastighetskonstanten for omvandlingen av enzym-substratkomplexet till produkter och
Km=1,00 - 10® mol/dm? och &r ett matt pa hur latt enzym-substratkomplexet dissocieras tillbaka
till reaktanter. Ofta gar det att forenkla hastighetsekvationen till en mycket enklare form.

C) Skriv ned den forenklade formen av hastighetsekvationen da etanolkoncentrationen &ar
mycket storre an vardet av Km.

d) Skriv ned den forenklade formen av hastighetsekvationen da etanolkoncentrationen &ar
mycket mindre an vérdet av Kn.

Ordningen for en reaktant definieras som dess exponent i hastighetsekvationen.



e) Vilken ar ordningen pa reaktionen med avseende pa etanol vid den lagliga gransen och
uppat, med lamplig approximation enligt ovan? Endast ett alternativ ska véljas

(i) O (i) 1 (i) 2 (iv) -1 (v) 1/2
Grafen till hdger visar hur blod- 7 400
etanolkoncentrationen for en person som har £ 350]
druckit mycket alkohol varierar med tiden. S 300
f) Vad ar hastigheten for nedbrytning av E :;:
etanol for den har personen som r_% 1501
nyktrar till uttryckt i W
(Mg/100 ml) tim1 ? 3 ']
501
g)Re  Uttryck hastigheten for nedbrytning i f) oL — .
i enheten: mol-dm3s=, 0 s s
tid,/timmar
h) Vilken koncentration av enzymet
alkoholdehydrogenas har personen?
i) Halveringstiden for reaktionen &r den tid det tar for koncentrationen av etanol att sjunka

till halften av dess ursprungskoncentration. Bestam utifran grafen hur halveringstiden
varierar under storre delen av perioden som personen nyktrar till.

Endast ett alternativ ska véljas.

(i) Okar (i) konstant (iii) minskar (iv) omgjligt att avgora fran grafen

)] Precis som med etanol kommer alkoholdehydrogenas att bryta ned &ven andra alkoholer.
Foljande metaboliter ar mycket giftiga. For bada tva av dem, ange namnet pa de giftiga
alkoholer de kom fran.

0 O
Syra 1: PN Syra 2: HOj])LOH

H "OH 0



Uppgift 6 (10 poang)

Karnmagnetisk resonansspektroskopi, eller NMR spektroskopi, ar en for kemisten oumbérlig
teknik som majliggor strukturbestamning av savéal sma organiska molekyler till hela proteiner.
Med hjalp av NMR sa kan man numera bestamma strukturen pa komplexa amyloida fibriller
bestaende av felveckade Abeta(1-42) peptider (figur 1). Ansamling av dessa amyloider i hjarnan
ar ett karaktaristiskt kdnnetecken for Alzheimers sjukdom, vilket &r den mest forekommande
formen av demens.
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normal Abeta (1-42) peptid amyloidfiber sammansatt av flera Abeta (1-42) peptider,
vilka ar lankade med vatebindningar till varandra.

Figur 1 - NMR-bestamda strukturer pa normal Abeta(1-42) peptid samt en amyloid fibrill vilket & sammansatt av
flera Abeta(1-42) peptider. [Strukturerna ar hamtade fran PDB databasen via
https://www.rcsb.org/pdb/home/home.do, Abeta(1-42) peptid PDB-ID: 1Z20Q och amyloidfiber PDB-ID: 2MXU]

Bade kolatomer (*3C) och vateatomer (*H) ger upphov till NMR signaler (d.v.s. deras atomkéarnor
ar NMR-aktiva). Varje NMR-aktiv kdrna som befinner sig i en unik miljo i en molekyl kommer att
ge upphov till en signal med ett karaktaristiskt kemiskt skift (angett i ppm).

| ett 'H NMR-spektrum ar den relativa intensiteten for varje signal proportionellt mot antalet
atomkarnor som befinner sig i det tillstandet.

Tolkning av *H NMR-spektrum kompliceras nagot pa grund av ett fenomen som kallas koppling.
Om en vateatomkéarna befinner sig inom tre bindningars avstand till en annan vateatomkarna
som befinner sig i en annan molekylar omgivning, sa kommer dess signal att splittra upp sig i
flera toppar. Allmant galler sambandet att om en vateatomkarna kopplar till n stycken andra
vateatomkarnor sa splittras dess signal till (n + 1) toppar.

En organisk forening A innehaller endast kol, vate och syre. Vid fullstandig férbranning av 2,000 g
A erhalls 4,000 g koldioxid och 1,636 g vatten. Féreningen (A) har en molmassa pa mellan 85 - 90
g/mol

a)Rt  Berékna foreningens molekylformel.

Foreningen ger varken sur eller basisk reaktion med BTB. Féreningen reagerar inte med
bromvatten. Nar man har foreningen och tillsatter lika delar vatten bildas tva stycken olika skikt i
en separertratt. Féreningen har en kokpunkt pa 80°C.


https://www.rcsb.org/pdb/home/home.do,

Nedan ses IR-spektrum for foreningen samt ett *H-NMR spektrum.
Se bilagan for karakteristiska IR- och NMR-véarden.

b)

C)RE

Vilka 3 slutsatser angaende vagtal pa IR kan man gora av IR-spektrum nedan for
forening A. Ta hansyn till dina berékningar samt IR-spektra nedan.
Ange de 3 pastaenden som &r sanna.

() Det finns C=C strackningar vilket tyder pa en ométtad forening
(i) Foreningen har en C-O bindning

(i)~ FOreningen har en OH grupp

(iv)  Foreningen har en C=0 grupp

(V) Foreningen har en COOH grupp

(vi)  Foreningen har en —CHO grupp

(vii)  FOreningen har C-Hs strackningar

(viii)  FOreningen &ar en aromat

Rita en strukturformel for foreningen pa svarsblanketten.
Motivera ditt svar med hjalp av det bifogade NMR- och IR-spektrumet samt information
som anges i texten ovan.

Namnge din forening.

Relative Transmittance

0.8

0.6

0.4

0.2

IR-spektrum for forening A 'H-NMR spektrum for férening A

T[T

3H
2H
| T
' 3 ' 2 ' 1 '
PPM

2000 2000 1000




Uppgift 7 (5 poang)

Nar en stark bas reagerar med en alkylhalid sker ofta eliminationsreaktioner. Vid en
eliminationsreaktion mellan 2-brombutan och en etoxidjon kan det bildas totalt 3 olika
produkter. Reaktionen kallas en E2 reaktion och enligt Zaitsevs regel bildas den mest alkylerade
dubbelbindningen.

a) Rita strukturformler for dessa tre olika produkter som kan bildas vid E2 reaktionen.
Namnge samtliga 3 med rationella namn.

b) Rita reaktionsmekanismen for en av dessa eliminationsreaktioner som sker.
Utga fran mallen pa svarsblanketten nar du ritar dina elektronpilar.

10



BILAGA TILL PROVTEXTEN (IR- OCH NMR-SPEKTRUM)

IR-spektrum: Karakteristiska vagtal for funktionella grupper

Forening Fugnrttlé%r;?"a Vagtal (cm™)
Alkohol O-H 3650 - 3200
Karboxylsyra O-H 3300 - 2500*
Fenol O-H 3600 - 3000*
Karboxylsyra C=0 1725 - 1700
Alkan C-Hs (stretch) 3000-2800
Keton C=0 1725 - 1705
Aldehyd C=0 1740 - 1720**
Ester C=0 1750 - 1730***
Amid C=0 1690 - 1680**
Primar amin N-H (stretch) (about 3500 and 3300)a

N-H (deform) 1650 - 1580
Sekundéar amin | N-H (stretch) 3450 - 3300 aa
N-H (deform) 1650 - 1550
Aromat C=C (stretch) 1600
Alken C=C (stretch) 1680 — 1620

* Karboxylsyror och Fenoler har breda O-H strackningar beroende pa vatebindningar.
** Aldehyder ger aven en dubbeltopp vid runt 2800 cm'*

*** Estrar har aven en topp vid 1200cm™ for C-O-strackning

a Dubbeltopp for primar amin.
aa Enkeltopp for sekundér amin

IR-tabell
Wave Nurmbetr, er |
4000 000 2500 2000 1500 1200 1100
1 I 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 I I
[— | | — | |
R—0—H! ! | & | .
I I I I I
E—H—HI I I (I'l I I
, : R : : e : E;:I
=L | | N,
H | ™R | | I o Y
R ! S /
| | C=iZ 1 |
I I I I I
'13=C'rf | | o | | |
r(.r w\ I +— = I I I
I d re=r_ | I I
—Cc=C—H l l l l
[l [l [l [l [l
[ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [
z 4 5 & ] =)

“Wawvelength, ricrons




NMR-spektrum: Karakteristiska kemiska skift

Typ av proton. é;rrr:;s Kt shift
Alkyl, RCHs 0.8-1.0
Alkyl, RCH2CH3 1.2-1.4
Alkyl, RsCH 1.4-1.7
Allyl, R,C=CRCHzs 1.6-1.9
Bensyl, ArCHs 2.2-2.5
Alkyl klorid, RCH2CI | 3.6-3.8
Alkyl bromid, RCH2Br | 3.4-3.6
Alkyl jodid , RCHl 3.1-3.3
Eter, ROCH2R 3.3-3.9
Alkohol, HOCH2R 3.3-4.0
Keton, RCOCH3 2.1-2.6
Aldehyd, RCOH 9.5-9.6
Aromat, ArH 6.0-9.5
él(l;?_flml Hydroxi, 0.5-6.0
Karboxyl, RCOOH 10-13
Fenol, ArOH 45-7.7
Amino, R-NH2 1.0-5.0
NMR Tabell
:;H—OH
e o |
R"f(lllh‘i}"'H Rf(l.‘le.-'H _IC—iCI_H
I | 1!1 S y \\CH—HHE
' | CH—O
0 H —CH—CL(EY] R
_.-*(L‘lx O/ —CH—HE, J:
T . E— R*’ILI“‘“R
E— \-::c'; ﬁ HI:I
LA el
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SVARSBLANKETT TILL KEMIOLYMPIADEN 2018, OMGANG 2

Namn: Fodelsedatum:
Skola:
Hemadress:
e-post: Tel. nr
Endast svar pa denna blankett. Inga utrakningar. Ringa in ratt
Uppg. | svar pa flervalsfragorna. Deluppgifter med index RE ska aven Poang | L
redovisas fullstandigt pa sarskilt papper.
la 2
1b Ringainrattsvar: (i) (i) (iii) (iv) (V) 1
2a Oxidationstal: 1
2b Jamvikt: 1
2¢C Ringainrattsvar: (i) (i) (i)  (v)  (v)  (vi) 1
2d Reaktionsformel: 1
2¢e Reaktionsformel: 1
2f Reaktionsformel: 1
Strukturformel:
2( 1
2h | Ringainrattsvar: (i) (i) (i) (iv) (V) (vi) 1
2i Formel: 1
3a Reaktionsformel: 1
3b Ringainrattsvar: (i) (i) (iii) (iv) (V) 1
3c Molekylformel: 1
3d Reaktionsformel: 1
3e Varmeenergi: kJ 1

Svarsblankett sid 1




3f Lagsta koncentration: mol/dm? 2
39 Ringainrattsvar: (i) (i) (i) (iv) 1
3h Ringainrattsvar: (i) (i) (iii) (iv) 1
4a Reaktionsformel: 1
4b Reaktionsformel: 1
4cRE | Masshalt kvave:366 % 3
AdRE | pH= 2
4eRE | pH= 3
5a Ringainrattsvar: (i) (i) (iii) (iv) (v) 1
5bRE mol/dm? 2
5¢c Hastighetsekvation: 1
5d Hastighetsekvation: 1
5e Ringain rattsvar: (i) (i) (i) (iv) (v) 1
5f Nedbrytningshastighet (mg/100 ml) tim* 1
5gRE | Nedbrytningshastighet mol dm=3 s 2
5h | Koncentration av enzym mol/dm? 1
5i Ringa in ratta svar (i) (ii) (iii) (iv) 1
5 Syra 1: Syra 2: 2
6att | Molekylformel: 3
6b | Ringainrattasvar: () (i) (i) (iv) (v) (vi) (vii) (viii) 2
Strukturformel:
B6CRE 3
6d Foreningens namn: 2

Svarsblankett sid 2




Strukturformler och Namn:

7a 3
’
H—t—
™ | h—c—a 4 CHO = 2
H—C—H
&,

TOTALPOANG

59

Svarsblankett sid 3




