
Efnafræðifélag Íslands Félag raungreinakennara

1. Landskeppnin í efnafræði
fyrir nemendur framhaldsskóla

Úrslitakeppni – fræðilegur hluti
9. mars 2002, 3. klst. (180 mín), morgun

Nafn: ______________________________________________________________________

Kennitala: __________________________________  Sími:___________________________

Tölvupóstfang: ___________________________________________________________

Skóli: ___________________________________________________________________________

Almennar leiðbeiningar

1. Opnið ekki spurningaheftin fyrr en ykkur er sagt að gera það.

2. Spurningarnar eru alls sex og heildarstigafjöldi þeirra er 60 stig.   Skrifið svörin í viðeigandi tóm hólf.  Þótt þið getið ekki
svarað nema hluta spurninganna, þá þarf það ekki að þýða að þið standið ykkur ekki vel.  Sumar spurningarnar eru erfiðar.

3. Leyfilegt er að nota óforritanlegar reiknivélar.

4. Með verkefninu er fylgiskjal með helstu formúlum, föstum, lotukerfinu og nauðsynlegum töflum.   Ekki er heimilt að nota
önnur hjálpargögn.

5. Sumar spurningarnar eru í nokkrum liðum.  Ef að þið svarið einhverjum lið rangt og eigið að nota gildið í útreikningum í
síðari liðum, verður ekki dregið frá seinni liðunum svo framalega sem útreikningar séu réttir.  Útreikningarnir miða þá við
gildið sem gefið er í fyrri lið.

________________________________________________________________________________________
Eftirtalin fyrirtæki og stofnanir styrkja keppnina:

Menntamálaráðuneytið
Bankastjórn Seðlabanka Íslands

Íslensk Erfðagreining hf
Tandur hf

Ensímtækni ehf
Sementsverksmiðjan hf

Máli og Menningu og Iðnú er þakkað bókagjöf
________________________________________________________________________________________



 1.  (10  stig)

Tveir glerhólkar voru hálffylltir, annar með 15 mL (mól/dm-3) af 1,0 M Cu(NO3)2 (aq) lausn en hinn
með 10 mL (mól/dm-3) af 0,0010 M Cu(NO3)2 (aq) lausn.  Í hvorn hólk var sett koparmálmþynna og
hólkarnir síðan tengdir saman með saltbrú.

a) Hvor hálfhlaða (half-cell) rafhlöðunnar er anóða og hvert er hvarfið við koparþynnuna?
Hver er íspennan, Ecell, rafhlöðunnar?  Staðalhálfhlöðuspenna kopars, E°Cu2+/Cu, er +0,337 V.

b)  Næst voru 10 mL af 6M NH3 lausn bætt útí glerhólkinn með þynnri lausninni og eftir blöndun
mældist Ecell = 0,548 V.  Hver er [Cu2+ (aq)] styrkurinn í lausninni og er hvert er gildi
jafnvægisfastans, Kf, fyrir eftirfarandi komplex-jafnvægi:



2.  (10 stig)

Silfuracetat Ag(CH3COO) hefur leysnimargfeldið (solubility product); Ksp = 2,3x10-3, en sýrufasti
CH3COOH er; Ka = 1,75x10-5.

a) Hver er leysni (solubility), S (mól/L), silfuracetats í vatni og hvert er pH-gildi lausnarinnar?
ATH.  Leysni salts, S, er fjöldi móla af saltinu sem leysast upp í hverjum lítra af lausn.

b) Við jafnvægi er leysni, S, silfuracetats háð pH-gildi lausnarinnar, þannig að ef pH lausnarinnar er
þekkt þá er hægt að ákvarða leysnina.  Leiðið út almenna jöfnu fyrir leysni Ag(CH3COO) við
þekkt pH-gildi.  S á aðeins að vera fall af stærðunum Ksp, Ka og [H3O+].



3.  (10 stig)

a)  Í tilraun sinni til að smíða 4-ethoxý-1-bútanól lét efnafræðingur nokkur natríum ethoxíð og
4-brómó-1-bútanól hvarfast saman (Williamson etersmíði) í THF-leysi (tetrahýdrófúran, C4H8O), skv.
efnahvarfinu:

Í lok efnahvarfsins reyndi efnafræðingurinn að einangra myndefni sitt en fann ekki vott af því, heldur
aðeins ethanól í THF-leysinum.  Komið með tillögu að því hvað kann að hafa farið úrskeiðis hjá
efnafræðingnum.

c) Síðar reyndi sami efnafræðingur að búa til  ísóprópýl methýl eter, með því að hvarfa saman
2-klóróprópan og natríum methoxíð.  Þrátt fyrir ítrekaðar tilraunir tókst honum ekki að einangra neitt
af eternum.  Sýnið hvað fór úrskeiðis í efnasmíðinni og komið jafnframt með tillögu um hvernig hægt
sé að smíða þennan eter með viðunandi árangri.



4.    (10 stig)

Efnasamband C var smíðað úr 3-phenýlprópansýru í þremur skrefum:

Á myndinni hér á eftir er 1H-NMR róf C ásamt töflu með kemískum hliðrunum hvers merkis,
tegurhlutföllum þeirra og gerð fjöltopps.

Sýnið byggingaformúlur (molecular structures) A, B og C.  Setjið jafnframt inn á byggingarfomúlu C,
δ-gildin fyrir viðeigandi umhverfi.



5.   (10 stig)

Ein áreiðanlegasta aðferðin til að greina amínósýru-röð peptíð- og próteinkeðja er rofaðferð Edmans
(Edman degation).  Aðferðin byggir á því að hvarfa Ph-N=C=S við amínó-enda keðjunnar, og rofnar
þá hringsameind frá keðjunni sem “inniheldur” amínósýruhópinn.  Einfalt er að einangra
hringsambandið og ákvarða amínósýru-hópinn.  Næsta amínósýra keðjunnar er svo rofin frá og greind
á sama hátt, og þannig koll af kolli, þar til amínósýruröðin fæst.
Aðeins er hægt að ákvarða 20-50 amínósýra-bút með þessari aðferð.  Til að raðgreina lengri keðju
þarf fyrst að rjúfa hana niður í smærri peptíðbúta, einangra hvern bút og raðgreina með Edmans-rofi.
Að lokum er hægt að ráða í amínósýruröð keðjunnar með því að bera saman raðirnar í peptíðbútunum.

a) Þrettán amínósýru-löng peptíðkeðja reyndist hafa samsetninguna;  Ala, Arg, 2xAsp, 2xGlu, 3xGly,
Leu, 3xVal.  Sýni af peptíðinu var að hluta vatnsrofið (hydrolysed) þannig að blanda af peptíðbútum
myndaðist (ath. keðjan er slembi-rofin).  Frá þessari blöndu var hægt að einangra og raðgreina nokkra
peptíðbúta.   Finnið hver röð peptíðkeðjunnar er samkvæmt eftirfarandi niðurstöðum og sýnið
jafnframt hvar amínó- og karboxýl-endar keðjunnar eru.

(i) Asp-Glu-Val-Gly-Gly-Glu-Ala
(ii) Val-Asp-Val-Asp-Glu
(iii) Val-Asp-Val
(iv) Glu-Ala-Leu-Gly-Arg
(v) Val-Gly-Gly-Glu-Ala-Leu-Gly-Arg
(vi) Leu-Gly-Arg

b)   Peptíð- og próteinkeðjur eru einnig bútaðar niður með ýmsum sértækum hvarfefnum og ensímum,
sem rjúfa aðeins við ákveðnar amínósýrur.  Til dæmis hvarfast BrCN aðeins við hliðarhóp methíónín
(Met), sem leiðir svo til þess að keðjan rofnar karboxýl-megin við amínósýruna.   Hins vegar rýfur
trypsín-ensím karboxýl-megin við amínósýrurnar arginín (Arg) og lýsín (Lys).
Tvö sýni af hreinu pólýpeptíði voru rofin, annað með BrCN og hitt með trypsín-hvata.  Eftirfarandi
niðurstöður fengust. Ákvarðið amínósýruröð pólýpeptíðsins.

BrCN-rof Trypsín-hvatað vatnsrof
1.  Asp-Ile-Lys-Gln-Met a.  Gln-Met-Lys
2.  Lys b.  Gly-Met-Asp-Ile-Lys
3.  Lys-Phe-Ala-Met c.  Phe-Ala-Met-Lys
4.  Tyr-Arg-Gly-Met d.  Tyr-Arg



6.    (10 stig)

Ensím eru sértækir lífefnahvatar.  Hægt er að lýsa ferli ensímhvötunar þannig að hvarfefni, S (S fyrir
substrate), bindst við ensím, E, og myndar komplex ES.  Í ES-komplexinu getur hvarfefnið svo
umbreyst í myndefni, P (P fyrir product), sem svo losnar frá ensíminu og ensímið getur starfað á ný.

Dæmigerðar niðurstöður frá hvarfhraða-mælingum á ensím-hvötun eru sýndar á myndinni hér að
neðan.  Á myndinni er hvarfhraðinn, v, teiknaður sem fall af styrk hvarfefnisins, [S], en heildarstrykur
ensímsins, [Et], er sá sami fyrir allar mælingarnar, þ.e [Et]  =  [E]  +  [ES] = konstant.

Árið 1913 settu L. Michaelis og M.L. Menten fram einfalda jöfnu sem lýsir hraða fjölmargra ensím-
hvataðra hvarfa ([Et] er konstant).  Michaelis-Menten jafnan er eftirfarandi:
(ATH. Vmax og KM eru fastar)

a) Hvert verður hvarfstig (reaction order) ensím-hvarfsins þegar S-styrkurinn er; i) mjög hár  og ii)
mjög lágur?  Sýnið jafnframt hver hraðajafnan er við þessi tvö skilyrði.



b)    Michaelis og Menten settu fram líkan fyrir hvötunarferlinum þar sem gert er ráð fyrir að hratt
jafnvægi sé á milli E, S og ES, en að P myndist hægt við ummyndun ES.  Gangur eða hvarfþrep,
hvötunarhvarfsins eru eftirfarandi:

Samkvæmt þessu líkani er hvarfhraðinn, v, jafn myndunarhraða P, og því gildir:

v = d[P]/dt = k3[ES]

Ef hratt jafnvægi er á milli E, S og ES, hvert er þá sambandið milli jafnvægisfastans, K,  og
hraðafastanna k1 og k2?

Notið þessa niðurstöðu til að leiða út samband milli [ES] og heildarstyrk ensímsins, [Et]
(ATH. [Et]  =  [E]  +  [ES]),  og leiðið að lokum út Michaelis-Menten jöfnuna á næstu síðu.   Sýnið
jafnframt samband KM og Vmax við hraðafastana og/eða [Et].





Helstu formúlur og fastar

PV = nRT ∆G = ∆H  -  T∆S
∆Shvarf  =  Smyndefni -Shvarfefni

R  =  0,08206 L atm K-1 mól-1

      = 8,314 J K-1 mól-1 ∆Ghvarf = -2,303 RTlogK

T(K) = 273,15 + T (°C)   ∆Ghvarf = -nFE
F =  96485 JV-1 mól-1

1 bar = 0,9869 atm
aA + bB  + ne-   --> cC + dD

ax2 + bx + c  =  0 => E = E° - (0,0592/n) log(([C]c[D]d)/([A]a([B]b))
x  =  [(b2 - 4ac)1/2  - b]/2a við 25°C

Kv = 1,00 x 10-14 M2 pH = pKs + log( [A-]/[HA] )
HA = sýra

M = mól/L A- = tilsvarandi basi HA

% A = [(massi A)/(massi af efni)]x100







Svör


