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CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
SEKTIONEN FOR KEMI- OCH BIOTEKNIK

Tentamen i Kemi med Biokemi for K1 och Btl (KOO041) samt i
Kemi for Kf1l (KOO081) med tillval Biokemi (KBB045)
mandag 050314 08.30-13.30 (5 timmar)

Examinator: Lars Ohrstrom tel. 2871

Hjilpmedel: Egna skrivdon och kalkylator, valfri upplaga av: P. Atkins, L. Jones,
Chemical Principles, Freeman&Co, G. Solomons, C. Fryhle, Organic Chemistry,
Wiley, och C. K. Mathews, K. E. van Holde, K. G. Ahern, Biochemistry Addison-
Wesley-Longman, ordbok, lexikon (ej uppslagsbok) samt egenhindigt handskrivna
anteckningar.

Skrivningen omfattar 96 poing med 12 poidng per uppgift. 48 poéng fordras for
betyg 3, 62-84 betyg 4, 6ver 84 for betyg 5. Bonuspoing for labbar, duggor m.m.
under ldsaret 2004-2005 adderas till resultatet. Dock far maximalt 15 bonuspoing
anvéndas for att hoja resultatet fran underkédnd till godkénd.

Uppstillda ekvationer skall motiveras och gjorda approximationer kontrolleras.
Alla svar skall motiveras!

OBS! Det kan vara nddvéndigt att hamta faktauppgifter fran kursbockerna, ange da
bok och sida dér du himtat data.

* * * Uppgifterna ér inte ordnande 1 svérighetsordning! * * *

1. 1-Propanol kan under vissa forutsittningar reagera med bromidjoner i en Sn2
reaktion.

a) Vilken produkt bildas?

b) Skriv upp en ekvation for bildning av produkten som funktion av tiden.

c) Forslé vilka &mnen man behdver blanda ihop for att reaktionen ska ske, och deras
funktioner.

d) Med liknande reaktionsbetingelser blir det ingen reaktion mellan fluoridjoner och
1-propanol, varfor?

alternativt sétt att transportera naturgas. De bildas nir metan trycks ned i

vatten vid 60 bars tryck och dr sedan stabila vid atmosférstryck sa linge é ‘
temperaturen dr ldgre &n -10°C. Vad som bildas dr inneslutningsféreningar \’
(s.k. klatrat) t.ex. med 24 vattenmolekyler i form av en “trunkerad oktaeder”

med en metanmolekyl i mitten och en vatten i varje horn, se bild.

a) Vad dr metans 16slighet i vatten vid 60 bar och 20°C(ky=1.48-10" mol-dm™-atm™)?

b) Vad representerar hornen och kanterna i figuren i kemiska termer?

¢) I princip kan man dtervinna det mesta av den energi som gar 4t till kylning och
kompression av gaser, men i praktiken forloras en del. Jimfor den energi som fas ut
vid forbrdnning av metan med den som behdvs for kompression av metan frén 1 till

100 bar.
d) Hur kan existensen av dessa “burar” hjilpa oss att forsta proteinveckning?

2. I NyTeknik kunde man den 2 mars ldsa om “metansnobollar” som ett ﬁ
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3. Néar man vill ha fin brun yta pé t.ex. steken (eller smorjer in sig med brun utan sol”
preparat) utnyttjar man den s.k. Maillardreaktionen. Denna sker vid hdga temperaturer
mellan fria amindndar pa proteiner och aldehyddelen pa vissa sockerarter, se bild (Rp
ar resten av proteinet och Rg &r resten av sockret.) I foljande steg omvandlas dessa

produkter till ett flertal kvdveinnehallande aromatiska foreningar.
H

(0]
H I J/Rs
Rp—N{ + /C —_ / + H0
H H Rs Rp/'\!‘

a) Foresla en mekanism for det forsta steget.

b) Om man startar med RpND, vad bor man da fa for slags vattenmolekyler? H,O,
D,0O, HDO eller kanske en blandning av dessa? (Vi antar i detta fall att ett eventuellt
16sningsmedel inte kan byta protoner med vare sig reaktanter eller produkter.)

c) Beskriv den tredimensionella strukturen for slutprodukten.

4. Tviattmedel innehdller ménga olika slags molekyler med varierande uppgifter.

a) EDTA kan finnas med och har d& som uppgift att “neutralisera” hért vatten. Hur
gar detta till?

b) Till vittvattmedel dr ofta olika peroxider, t.ex. natriumperkarbonat, Na,COs-H,0,
tillsatta, forklara varfor.

c) De olika fensider ofta i form av anjoner av fettsyror som C;sH3;COO’, som ocksa
finns med kan ténkas vara mera effektiva pa fettflickar dn pa proteinflackar, varfor?
d) Olika enzymer kan ocksa vara med, och dessa tvittmedel dr oldmpliga att anvénda
da t.ex. polymeren nedan ingar i materialet, varfor?

(0] (0]
H
N N .
N
H/\{( H/\”/
0 0
HO

5. Triclosan dr handelsnamnet pd en antibakteriell substans med ett mycket stort
(alltfor stort?) anvindningsomrade, t.ex. tandkrdm och "luktfria” strumpor.

cl OH
SRS O
al cl cl 0 cl
Triclosan TCDD
Mindre bra 4r att triclosan har en viss likhet med TCDD eller 2,3,6,7-
tetraklordibensodioxin (”’dioxin™), ett av de giftigaste syntetiska d@mnen som
framstillts. Vi ska nu undersdka nagra av riskerna med triclosanhanteringen.

Triclosan kan framstéllas frdn 2,2°,4,4’-tetraklordifenyleter, och den féreningen
kan 1 sin tur fis som huvudprodukt vid kontrollerad klorering av difenyleter:
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a0 = OO

Difenyleter 2,2',4,4"-Tetraklordifenyleter
a) Vilka andra tetraklordifenyleter-isomerer forviantar du dig att finna som
biprodukter? Bildas nagra som har liknande substitutionsmonster som TCDD?

Vi maste ocksa ta hdnsyn till att triclosan oavsiktligt kan rdka ut for elektrofil
aromatisk klorering ute i samhillet, t.ex. ndr triclosan i de badandes deodoranter
kommer i kontakt med kloret i basséngvattnet p4 Valhalla. Kan sddana processer ge
upphov till TCDD-liknande miljogifter?

b) Vilken struktur forvantar du dig pd huvudprodukten fran reaktionen av triclosan
med Cl, i molforhéllandet 1:1?

c) Ange strukturen pd en mono-klorsubstituerad triclosan som du absolut inte
forvantar dig att finna i reaktionsblandningen i b).

6. Buckminsterfulleren Ceo &r en tredje form av kol (utdver grafit och
diamant) som har intressanta egenskaper. Ett exempel &r att kristaller
av ren Cg (fcc, enhetscellens lingd 14.11 A) dopade med kalium-
atomer blir supraledande. Speciellt bra édr stokiometrin K3Cqp, som
ocksé dr av fce-typ med nidstan identisk storlek pa enhetscellen (14.24
A). (Stephens et al. Nature 351, 632)

a) Berdkna den forvintade densiteten for Cep-kristallen, samt storleken pa
kolbollarna.

b) Forklara (utifran ett packningsresonemang) hur K;Cg kan bilda en fcc-kristall med
ndstan samma enhetscells som fas da Cg packas sjélv.

¢) Forbranningsentalpin for Ce dr AH,® = -25970 kJ/mol (25°C; Xu et al. J. Chem
Thermodyn 28, 1115). Vidare visar kristallstrukturen att bdde sex- och fem-ringarna i
Ceo ar plana. Berdkna huruvida Cg dr stabilare eller instabilare &n motsvarande antal
kolatomer i grafit, och forklara skillnaden kvalitativt (d.v.s. med avseende pa tecknet)
med VSEPR. I Lewisstrukturen (ej utritad) deltar vaje kolatom i en dubbel- och tva
enkelbindningar.

7. Erin Brokovich blev allmént kédnd genom filmen med samma namn, dér hon spelas
av Julia Roberts. Erin hjélpte till att avsldja att PG&E hade fororenat dricksvatten i
Hinkley, Kalifornien med Cr(VI), som en kemiprofessor i filmen pastod vara mycket
cancerogent jamfort med till exempel Cr(III).

a) Experimentellt har man funnit att Cr*" binder till DNA men inte Cr2072'. (Arakawa
et al J. Biol. Chem 275, 10150). Hur stimmer detta resultat med den dominerande
vixelverkan man forvantar sig mellan dessa joner och DNA, och hur stimmer det
med hypotesen om att Cr(VI), &r mest cancerogent?

b) Troligen dr den mest sannolika cancerogena kromformen en Cr(V)-intermedidr
som bildas i cellen di Cr,0;” omvandlas till Cr’’, till exempel med hjilp av
intracellulért cystein, som da bildar cystin. (Om cystein skrivs A-SH é&r cystin A-S-S-
A). Skriv en balanserad reaktionsformel for den fullstindiga omvandlingen av Cr,07>
till Cr’* m.h.a. cystein, och redogdr for vilka komponenter som reduceras och
oxideras.
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¢) Nir Cr'" binder till DNA-molekyler bildas kompakta DNA-nystan om Cr’'-
koncentrationen dverstiger 2 mM. Denna typ av kompaktering provas som en metod
att kompaktera DNA for transport in i cellen. Hur ménga gram cystein behdver
tillsittas, for att inducera DNA-kondensationen 1 5 ml av en DNA-10sning som
innehaller SmM Cr,O;> (och inget Cr’") 2

8. I glykolysen sker oxidationen av glyceraldehyd-3-fosfat (G3P) till 3-fosfoglycerat
(3PG) i tva steg via den reaktiva intermedidren 1,3-bis-fosfoglycerat (BPG).
Reaktionerna dr kopplade till syntes av ATP: dels direkt i steg 2, dels indirekt ndr
aterbildningen av oxidationsmedlet NAD" (nikotinamid-adenin-dinukleotid), genom
oxidation med syre i mitokondrierna, driver ett ATP-syntetas (steg 3).

0] O 0]

T 7 7 T

o} OH o} OH o o} OH
Glyceraldehyd-3-fosfat 1,3-Bis-fosfoglycerat 3-Fosfoglycerat
G3P BPG 3PG
1) G3P + NAD" + P; — BPG + NADH + H" AG®’=+6 kJ/mol
2) BPG + ADP — 3PG + ATP AG®’=-19 kJ/mol
3) NADH + 4H" + '/,0, +3ADP + 3P; = NAD" + 4H,0 +3ATP  AG°’=-127 kJ/mol
4) ATP + H,0 — ADP+P;+H" AG®’=-31 kJ/mol

a) Rékna ut AG®’ for den direkta oxidationen av G3P med syre till 3PG:

G3P +'/,0, = 3PG+H"
Hur stor andel av denna fria energidndring sparas i form av ATP, dvs vad ar
effektiviteten i de hér stegen i1 glykolysen?

b) Anvénd data i Appendix 2 i A&J for att rakna ut AG® (vid 298K), AH® och AS® for
oxidationen av ren flytande etanal CH3;CHO(/) med syrgas till ren flytande attiksyra
CH;COOH(/). Ar denna reaktion exoterm eller ej?

CH;CHO()) + '/,05(g) — CH;COOH(/)
c) Apostrofen pd AG®’ betyder att standardtillstanden &r vattenlosning vid pH 7 (se
sid. 77-78 i Mathews). Diskutera kvalitativt hur AG® for reaktionen skulle paverkas,

om den skedde i utspadd vattenlosning vid pH 7 istéllet:
CH;CHO(aq) + '/,05(g) = CH3COO" (aq) + H'(aq)



SVAR:

1
a) Svar: 1-Brompropan (n-propylbromid)

b) Sn2 reaktionen PrOH +Br " — PrBr + OH' dr en elementareaktion (ingen
intermediér) sa [PrOH], = [PrOH]; + [PrBr];
dér [PrOH]; ar koncentrationen vid tiden ¢ och [PrOH], koncentrationen vid reaktions
start (#=0).

Svar: d[PrBr]/dt = - d[PrOH]/dt = k[PrOH],[Br']; . Om [PrOH], = [Br']o gar
hastighetsekvationen létt att integrera:

1/[PrOH]; = 1/[PrOH], + kt
c) Jamvikten PrOH +Br ~ <> PrBr + OH’ r forstas mycket starkt forskjuten dt véinster
(den vanliga” SN2 reaktionen mellan propylbromid och hydroxidjon), men genom att
lata hydroxidjonerna reagera med vitejoner borde jdmvikten kunna forskjutas at
hoger. Hog vitejonkoncentration kan dessutom protonera propanolen sa att den far en
mycket béttre limnande grupp (vatten!) och reaktionen gar fortare:

PrOH + H" <> PrOH,"

PrOH," + Br "— PrBr + H,O
Vitebromid HBr ér en stark syra, som darfor kan bidra med bade véte- och
bromidjoner, och vi kan skriva reaktionen:

Svar: PrOH +HBr — PrBr + H,O
d) Reaktionen PrOH +HF — PrF + H,O sker ej dirfor att HF ar en mycket svagare
syra dn HBr och ger mycket ldga koncentrationer av fria véte- och fluoridjoner (HF
pKa 3.45, Tabell 10.1 A&J sid. 376, Tabell 10.3 sid. 378). Dessutom dr F~ en sdmre
nukleofil 4n Br " i protiska 16sningsmedel ( S&F. 5.263)

2
a) Henrys lag
S = kHP
sdger att en gas loslighet s (hdr som koncentration: mol gas per liter 16sning) &r
proportionell mot dess partialtryck P. Proportionalitetskonstanten Ay brukar kallas
Henrys konstant och beror pa gasen, 16sningsmedlet och temperaturen (Avsnitt 8.10
A&J sid. 295).
s (metan i vatten, 20°C) = 1.48-10°*60/1.01325 = 8.8-10* mol L™".
b) Metan &r sé liten att vattenmolekylerna i hdrnen pa buren borde kunna komma &t
att vétebinda till varandra.
Svar: Hornen &r vattnets syreatomer O, kanterna &r vétebindningarna O----H-O
eller O-H---O.
¢) Metans forbranningsentalpi: -890 kJ/mol.
En reversibel process ger en undre (men ouppnaelig) grins for det minsta arbete som
kravs for att utfora en isoterm kompression av en mol ideal gas fran volym V, till V;:
w=-RTIn(V2/V;) (Ekvation 5, A&J sid 203)
och eftersom P,V; = P,V, =RT
w =+ RTIn(P,/P;) = 8.314*293*In(100/1) =+11.2 kJ.
Arbetet som krivs for en isoterm, irreversibel kompression av en mol ideal gas med
konstant yttre tryck Pex = P, fir man genom integrering av dw = -P.,dV (A&J sid
203):
w=- Pz(Vz-V]) =- Psz(l-V]/Vz) = RT(PQ/P] - 1) =4+241KkJ




Den irreversibla kompressionen kraver mycket mera energi, men den dr ocksa
idiotiskt uférd och verklig, realistisk process i ett par steg skulle ligger ndrmare vérdet
for den reversibla processen.

d) Nér ett protein dr oveckat dr hela proteinkedjan lika exponerad vatten, och vid
hydrofoba aminosyrors sidokedjor méste vattnet ordna sig pa liknande sétt som 1
burarna. Nir proteinet veckar sig frigors detta ordnade vatten och entropin dkar, vilket
gor veckningen termodynamiskt fordelaktig.

an mer positivt, men 4 andra sidan blir AG®’ mer negativt.
9

3

a) Det viktiga hér &r att se att det blir en nukleofil attack pa karbonylkolet med
det fria elektronparet fran

kvévet.

Ro~ (/4 R Ho H
S i C RS L g SR
AL ¥ et —= +H,0
Rs Rs

Rs H

-

Rpwi:  H-—~
F;“L)\F(‘Q/H
C. " '_?\O/H
/d\ k’
H™ "H
b) D,0 om bégge protonerna kommer fran proteinet enligt dversta mekanismen,
DHO om vatten finns nérvarande och reagerar enligt nedersta mekanismen.
c) Geometrin kring dubbelbindningen blir plan med 120° vinklar. Nagot storre

vinkel Rp-N-C.

4.a) EDTA" har manga fria elektronpar och kan agera lewisbas mot lewissyror som
t.ex. Mg®" och Ca** och bilda CaEDTA* och MgEDTA™ och p4 detta sitt ta hand om
de “harda” metalljonerna. (Vi séger att de “komplexbinder”)

b) De dr oxidationsmedel och kan oxidera bort eller bleka flackar.

c) Lika I6ser lika, fettflickar bestar ocksa av ldnga kolvitekedjor. Proteiner ddremot
innehaller manga poldra och laddade grupper och goémmer sig inte gérna inuti de
tensidmiceller som bildas.

d) En uppgift som enzymen kan ténkas ha dr att hydrolysera peptidbindningar for att
pa sé sitt 16sa upp proteinflickar. Eftersom bilden visar en polypeptid, ndrmare
bestdmt en typisk bit silke, skulle ju sjdlva tyget pa detta sétt ocksé kunna
hydrolyseras!

dKf) a och c¢: Om det finns f6r mycket protoner sa kan lewisbasen EDTA reagera med
dessa istéllet och det samma géller fettsyraanjonerna som troligen ar déligt 16sliga i
vatten da det ar fria fettsyror.



5 a) Eftersom RO- substituenten ar (maéttligt) aktiverande och o,p-dirigerande bildas
forutom huvudprodukten fojande tetraklorsubstituerade féreningar, men ingen som
har samma substitutionsmonster som TCDD:

cl % c
o
o
cl cl
o c
b) Nagon av dessa, dir den fjarde kloren kommer in orto eller para till
hydroxylgruppen, som é&r kraftigt aktiverande och o,p-dirigerande. Sarskilt den

vénstra foreningen blir ytligt sett ganska lik TCDD om man vrider den hdgra ringen
ett halvt varv runt dess bindning till etersyret.

Cl OH Cl OH
o8 @ﬁl
Cl cl CI Cl
Cl

c¢) Dessa dr de mest osannolika produkterna, eftersom den fjarde kloren kommer in pa
den minst aktiverade ringen meta till den pa denna ring mest aktiverande gruppen

RO-.
Cl OH Cl OH
L LT
Cl Cl CI Cl
Cl

6a)

I en fce-struktur (Atkins s178) ér radien r péd de titpackade enheterna (atomerna,
kolbollarna etc) relaterad till sidlangden a pd enhetscellen som r = a/(8)- vilket 1 Ceo-
fallet ger fulleren-radien r=4.99 A.

Densiteten p pé kristallen bestdms av att det finns 4 kolbollar per fcc-enhetscell
(Atkins s177) som har volymen V = a’ , och att varje kolboll viger m = M(Cg0)/N4 ,
dvs

p=m/V =4 M(Cg)/[a’ Ns]=
=4-60-12:107 kg/mol /[ (14.1-10"° m)* 6.02:10**/mol ] =
= 1703 kg/m’ = 1.7 g/em’.

Eftersom storleken pa fcc-enhetscellen for Ks;Cep kristallen ér sa lik den for fec-
kristallen for ren Cqo &r det rimligt att dess dimensioner ocksé bestims av packningen
av kolbollarna, och att K-atomerna packas i de hil mellan kolbollarna dér K-atomerna
far plats. Atomradien for K ér rg = 227 pm = 2.3 A (Atkins Tabell i Appendix 2d) sa
med kolbollsradien r = 4.99 A fs radie-forhallandet (Atkins s180)

p=1x/1=23/499=04



som dr mindre 4n eller lika med 0.4, vilket innebér att K-atomerna far plats i bade de
tetraediska (2 per kolboll) och oktraediska (1 per kolboll) hélen i fcc-strukturen (se
ZnS-strukturen i Atkins s181). Ddrmed ryms tre K-atomer per kolboll med bibehallen
fce-struktur, 1 6verensstimmelse med K;Cgo-stokiometrin..

6b)

Tva molekylers stabilitet kan jimforas genom att berdkna AH for reaktioner som ger
samma slutprodukt (Solomons kapitel 7.3A). Forbranningsentalpin AH, for 60
kolatomer i grafit &r AH for reaktionen

60 C(grafit) + 60 O, — 60 CO, D
sa med tabelldata (Atkins Appendix 2A) fas

AH.? = 60AH;(CO3) - [60AH(C(grafit)) - 60AH(0,)] =
=60(-393.51)-0-0 = -23610.6 k.

Alltsa frigdrs mer energi (virme) da Ce brinner upp enligt reaktionen
C60 + 60 02 — 60 C02 (H)

(ty AH.” = -25970 kJ/mol dr mer negativ). Eftersom slutprodukten 4r densamma i (I)
och (II) kan man dra slutsatsen att grafit-formen &r stabilare, dvs Ceo har hogre energi
an 60 kolatomer i grafit-form.

Kolen grafit (Fig. 5.44 i Atkins) och i Cg har tre elektrontétheter (inga fria
elektronpar), och skall dirmed ha plantrigonal geometri. (Atkins s88 - 90). I grafit ar
detta uppfyllt eftersom skikten ar plana, och det dr 120° mellan alla bindningar. I Cq
ar varje ring plan sd de tre bindningarna till varje kol méste peka nagot inat mot
kolbollens centrum. D4 kommer elektrontdtheterna narmare varandra dn vad som é&r
optimalt, och denna extra elektronrepulsion i Cg - bindningarna 6kar dess energi.
Dessutom innehdller Cgp femringar som grafit saknar, och som &r mindre optimala dn
sex-ringarna pga av att bindningsvinklarna avviker fran 120°. Av dessa tva
anledningar far Cep en hogre energi dn 60 kolatomer i grafit..

7a)

DNA har negativa laddningar pa varje fosfat-grupp. Eftersom bade Cr’* och Cr,07*
ar joner, sa dr den dominerande véixelverkan med DNA av jon-jon-typ (storst energi i
Atkins Tabell 5.1, s162), som blir attraktiv for Cr’" men repulsiv for Cr,O;” enligt
Coulombs lag (Atkins eq 5.1). Detta forklara varfor Cr’* binder till DNA men Cr,07>
inte gor det. Det stimmer dock déligt med hypotesen att Cr,O;> (som svarar mot
Cr(VI)) dr mer cancerogent &n Cr’" som svarar mot Cr(III), i varje fall om bindning
till DNA é&r en forutsittning for att ett &mne skall vara cancerogent (som t.ex. ér fallet
med etidiumbromid).

7b)

Aha!, det &r inte Cr,O;” sjilv som 4r cancerogent, utan troligen en intracellulir
reduktions-produkt Cr(V). I vart specifika fall reduceras Cr,O;” till Cr’", genom att
cystein oxideras till cystin. Detta kan inses pd atminstone tva sitt (Strukturen for



cystein finns pd s722 i Atkins, bade cystein och cystin behandlas av Solomons pa
s1169)

1). Syre- och vite-transfer (Solomons s540). Cr,0;> forlorar syre da det omvandlas
till Cr’" (dvs reduktion), medan cystein (A-SH) forlorar viten da cystin (A-S-S-A)
bildas, dvs cystein oxideras.

2) Oxidationstal (Atkins sF75). I Cr,O7* har krom oxidations-talet VI (ty syre ér -II)
och i Cr’" dr det +11I, dvs oxidationstalet sjunker for krom vilket innebér reduktion.
Da cystein Overgar i cystin forédndras bara gruppen -SH (A-gruppen dr densamma). [
A-SH har S oxidationstalet (I), ty véte har +I och A-delen &r neutral, medan i A-S-S-
A har svavel oxidationstalet 0 ty cystin dr neutral. Alltsd oxideras cystein till cystin.

Balansering

oxX: [ 2(A-SH) —  A-S-S-A +2H" +2¢ ]x3

red Cr,077 + 14H" + 6 — 2Cr’" + 7TH,0

netto Cr,0~ +6(A-SH) + 8H" — 2Cr’" +3(A-S-S-A) + 7TH,O0  (¥)
2¢)

For att 4 den nodvindiga Cr’” - koncentrationen [ Cr’* ] =2 mM krivs n = 2:107
mol/l - 5107 1=1-10"° mol Cr*". Den balanserade reaktionen (*) ger att det kriver ngys
mol cystein (A-SH), dir

Neys /6 =1/2, dvs neys = 3n

vilket motsvarar en massa m cystein (med molekylvikten Mcys = 121.156 g/mol ) dér

M = Neys Meys = 30-Meys = 3 - 1-10° mol - 121.156 g/mol = 0.003635g = 3.6

mg
Uppgift 7 Kf
7a)
0xX (2Cr" +7H,0 — Cr,07% + 14H' + 6¢7) x2
red (0, +4H" + 4 — 2H,0 ) x3

netto  4Cr’" +30; + 8H,0 — 2Cr,07” + 16H
Antag temperaturen 25°C. Data ur tabell 2A i Atkins och bifogad tabell for joner.

Vid standardtillstind, dvs alla koncentrationer ¢® = 1 M och p(O,) = p° = 1 bar.

AG® = 2AG{(Cr,077) + 16 AGL(H") - [4AGL(Cr’) + 3AGL(0,) +
8AGy’(H20)]
=2(-1301) + 16:0 — 4(-205) - 3-0 — 8(-237.13) = +115.04 kJ/mol
dvs ej spontan.

Vid pH =7, dvs [H'] = 107"M ger Atkins ekvation (7) sid 336



AG: = AG;® + RT 1nQ
dér

Q= ([Cr07 7T /e ([H'Ye®)™® - (ICr* Ve*) ™ (p(02)/p°)” - ([H20] /c°) " =

— (CO/CO)z. (10-7M /C0)16' (CO/CO)-4' (pO/pO)-3 . (CO /CO)-S — (10-7)16
och
AG; = AG,° + 8.314 JK "/mol - 298K- 16In(107) =

=+115.04 kJ/mol + (-639 kJ/mol) = -523 kJ/mol
dvs spontan.

Enligt dessa berékningar dr Cr’" stabilt mot syreoxidation vid standardtillstand (pH 0),
men inte vid pH 7.

7b)
Da Si*" byts ut mot Na" fir ytan pa lerpartiklarna en negativ netto-laddning. Cr’* kan
dirfor forvintas adsorbera (jon-jon), men Cr,0;> repelleras och forblir i 16sning.

8 (Kemi med biokemi)

a) Reaktionen dr summan av de tre forsta plus fyra ganger den sista:

AG® =6+ (-19) + (-127) + 4*(-31) = -264 kJ/mol.

Effektiviteten dr (4*31)/264 = 0.47 eller 47%. Inte illa!

b) AG®=-389.9 - (-128.12) - 0 = -261.78 kJ/mol. Bra likt!

AH® = -484.5 - (-192.3) - 0 = -292.2 kJ/mol

AS° = 159.8-160.2 - 0.5%¥205.14 =-102.97 J/mol K

Reaktionen &r spontan pga av att den dr exoterm.

c) Eftersom reaktionen i b) ar kopplad till en syra-basjamvikt, som &r starkt
forskjuten at vanster vid pH 0 (det vanliga standardtillstindet d& [H+] = 1M) men
starkt forskjuten &t hoger vid pH 7 (pKa for attiksyra ér 4.75) blir AG® for reaktionen
an mer positivt, men & andra sidan blir AG®” mer negativt.

(Kemi)

a) AG®=-237.13 - 128.12 -(-174.78) - 0 = -190.74 kJ/mol.
AH® =-285.83 - 192.30 -(-277.69) - 0 = -200.44 kJ/mol.
AS°=69.91 +160.2 -160.7 - (205.14) =-33.12 J/mol K.

b) AG® =-228.57 - 128.86 -(-168.49) - 0 = -188.94 kJ/mol.
AH® =-241.82 - 166.19 -(-235.10) - 0 =-172.91 kJ/mol.
AS° =188.83 +250.3 -282.70 - (205.14) = 53.86 J/mol K.

¢) AG® =-389.9 - (-128.12) - 0 = -261.78 kJ/mol.
AH°® = -484.5 - (-192.3) - 0 = -292.2 kJ/mol
AS°® = 159.8 - 160.2 - 0.5*205.14 = -102.97 J/mol K



c) Eftersom reaktionen i b) ar kopplad till en syra-basjamvikt, som &r starkt
forskjuten at vanster vid pH 0 (det vanliga standardtillstindet d& [H+] = 1M) men
starkt forskjuten &t hoger vid pH 7 (pKa for attiksyra ér 4.75) blir AG® for reaktionen
an mer positivt, men & andra sidan blir AG®” mer negativt.



