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CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
SEKTIONEN FOR KEMI- OCH BIOTEKNIK

Tentamen i Kemi med Biokemi for K1 och Btl (KOO041)
mandag 060306 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 egenhédndigt handskrivna
anteckningar.

Skrivningen omfattar 96 poing med 12 poidng per uppgift. 48 poing fordras for
betyg 3, 62-84 betyg 4, over 84 for betyg 5. Bonuspodng for labbar, duggor m.m.
under ldsaret 2005-2006 adderas till resultatet. Dock fir maximalt 15 bonuspoéng
anvindas for att hgja resultatet frdn underkéind till godkénd.

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

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

* # * Uppgifterna dr inte ordnande 1 svarighetsordning! * * *

1. Du har just héllt upp hélften av en nyOppnad 2-liters flaska julmust. Avslagen
julmust r ju ingen hojdare, s du undrar om det hjélper att klimma ihop plastflaskan
sé att julmusten nar upp till mynningen innan korken sitts pd ? Den féarska julmusten
kan antas ha den koncentration av upplost CO, man far om vétskan har jimviktats
mot 1 atm CO, vid 20°C.

a) Vilken blir koldioxidkoncentrationen i den farska julmusten?

b) Antag forst att du inte kldmmer ihop flaskan innan du sétter pd korken. Vilken
mingd koldioxid behovs for att f4 1 atm tryck i den tomma delen av flaskan (20°C).

c) Réicker den uppldsta méngden i den kvarvarande julmusten till for detta?

d) Gor om berdkningen om du héller resterna 1 en ny mindre flaska s det bara blir 1
ml gas-volym kvar 6ver vitskan. Slutsats ?

2. Nyss lédste vi 1 tidningen, att Schweppes forsokt morka tio ar gamla forsknings-
resultat, som pastds visa pa risken att bensen skulle kunna bildas i vanlig l4sk frin

konserveringsmedlet bensoesyra:

COOH
Salicylsyra (2-hydroxybensoesyra), startmaterial for acetylsalicylsyra som ingér 1
manga virktabletter, kan tillverkas genom en liknande, men omvind, reaktion:

H
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O Na* OH
COO Na*
+ COZ —_—

natriumfenolat (dvs natriumsaltet av fenol) far reagera med koldioxid under tryck
(5 bar) vid 190°C under 24 timmar

a) Vilken typ av substitutionsreaktion &r detta?

(tips: rita en laddningsseparerad resonansstruktur for koldioxid)

b) En isomer till salicylsyran bildas ocksa vid reaktionen; rita dess struktur.

c) Rita strukturen for intermedidren 1 reaktionen och dess viktigaste
resonansstruktur(er). Kan du med dem forklara varfor koldioxid reagerar mycket
lattare med natriumfenolat &n med bensen?

3. Ur en molekylorbitalberdkning erholls dessa fyllda (“occupied”) molekylorbitaler
for eten (visade “uppifran” och ”fran sidan” tillsammans med orbitalenergier i eV).

a) Rita Lewisstrukturen for eten.

b) Vilka typer av bindningar (baserat pa bindningens symmetri) finns mellan kol och
vite respektive kol och kol?

c¢) Ur en molekylorbitalberdkning erholls de fyllda molekylorbitalerna nedan (visade
“uppifrdn” och fran sidan” tillsammans med orbitalens energi i elektronvolt).
Identifiera, s& langt som mojligt, vilka orbitaler som hor samman med vilka
bindningar i1 Lewisstrukturen.

d) Forklara kortfattat med hjélp av dessa data varfor kemister i allménhet endast bryr
sig om valensorbitaler ndr molekylers struktur och reaktivitet diskuteras.

-299.9 eV

1

-299.9 eV
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4.

a) Pyruvat (CH;COCOQ") och aspartat kan reagera och bilda alanin och oxaloacetat
(OOCCH,COCOO) (AG® = 3808 J/mol vid 37°C). Undersok om denna reaktion &r
spontan under celluldra betingelser, dir foljande koncentrationer giller: pyruvat
0.01M, aspartat 0.01M, alanin 10*M och oxaloacetat 10°M.

b) Hur manga mol ATP kan teoretiskt syntetiseras ur ADP med hjélp av den frigjorda
energin?

c) Ett sétt for cellen att tillverka NADH ér att bilda oxaloacetat ur malat
(OOCCH,CH(OH)COO)

malat + NAD" — oxaloacetat + NADH + H" (1)

Foljande standardpotentialer géller
NAD'+ H" +2¢” — NADH E°=-0320V
oxaloacetat + 2H" + 2¢” — malat E°=-0.166 V

Ar reaktion (1) spontan under standardbetingelser ?
d) Om du skulle utfora reaktionen av malat till oxaloacetat i ett provror (utan hjélp av
NAD"), vilket reagens skulle du vilja ?

5. Polymorfism &r nér ett molekylart &mne férkommer 1 mer dn en kristallin form

a) Det normala dr dd att den termodynamiskt mest stabila formen ocksd har den
hogsta densiteten. Varfor di?

b) For rena grunddmnen kallas motsvarande fenomen for allotropism. Ett ként
exempel dr diamant (p = 5.21 g/ml) och grafit (p = 2.27 g/ml) déar grafit har lagre
densitet men dr termodynamiskt stabilt vid rumstemperatur. Vad beror den storre
stabiliteten for grafit pa och varfor avviker detta resultat frin regeln 1 (a)?

c) Berdkna densiteten for kol om atomerna vore tdtpackade och jimfér med
densiteterna givna i (b).

d) Anta att hdlften av kolatomerna &r placerade som 1 en kubiskt titpackad enhetscell,
var ska den andra hilften placeras for att man ska fa diamantstruktur?

6. For att bemannade rymdfarder till fjarran planeter inte skall bli enkla resor krévs att
raketbréinsle kan tillverkas pa resmalen. Om planetens tillgangar pa fossila brinslen
och kolforeningar dr noll kan raketbrénslekemi baserad pa kvéveforeningar vara ett
alternativ.

Hydrazin H,N-NH; (kokpunkt 113.5°C) och dikvidvetetroxid O,N-NO, ar bada
vitskor som dr intressanta kandidater till flytande raketbrénslen. Reaktionen mellan
tva mol H,N-NH;(/) och en mol O,N-NO,(/) till kvdvgas och vattenanga dr starkt
exoterm med reaktionsvarmet AH®, = -1.05 MJ.

a) Skriv en balanserad reaktionsformel for reaktionen.

b) Flytande dikvévetetroxid O,N-NO;(/) dr mycket lattflyktigt och har forangnings-
viarmet AH®y,, = 28.7 kJ/mol, samt férangningsentropin AS®,, = 95.3 J/mol-K. Rékna
ut dess kokpunkt vid en bars tryck.

c¢) Ibland kan det vara fordelaktigt med ett raketbriansle i fast form. Kombinerar man
en halva hydrazin -NH; med en halva dikvivetetroxid -NO; far man det kristallina
amnet nitramid H,N-NO; som har bildningsentalpin AH°s = -201.5 kJ/mol. Duger det
som raketbrinsle? Berdkna rektionsviarmet per kilo HoN-NO,(s) som sonderfaller till
kvévgas, vattendnga och syrgas, och jimfor med reaktionsvdrmet per kilo for en
optimal blandning av H;N-NH3(/) och O,N-NO; (/) enligt (a).
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c) Rita Lewisstrukturer for HoN-NH, O,N-NO, och H;N-NO,. Kan du forklara
skillnaderna 1 kokpunkt for de tva forsta, och varfor de dr vétskor medan nitramid ar
en svarflyktig kristallin substans?

7. Bromtrifenylmetan reagerar mycket snabbt med nukleofiler s som vatten och
alkoholer 1 sa kallade solvolysreaktioner, dvs reaktioner dir ldsningsmedlet dr en av
reaktanterna. I metanol sker reaktionen snabbt redan vid mattlig varmning. 1-
Bromtriptycen & andra sidan dr sd gott som inert (oreaktiv) mot nukleofiler trots sin
likhet med bromtrifenylmetan.

Br —
Q Br CI v
3
Q \
Bromtrifenylmetan 1-Bromtriptycen

a) Vad blir produkten i reaktionen mellan bromtrifenylmetan och metanol?

b) Forklara hur denna solvolysreaktion gér till. Markera eventuella hastighets-
bestimmande steg.

c¢) Vilka dr dina argument for ditt val av reaktionsmekanism for solvolysreaktionen?
d) Vad orsakar bromtriptycenens laga reaktivitet mot nukleofiler?

8. Aggvita #r en i stor sett ren 3%-ig 16sning av det globulira proteinet ovalbumin
(molmassa 45000 g/mol, p= 1.4 g/ml) i1 vatten. Antag att allt protein 1 dgget ar
albumin. Rikna med ett vatten som en sfir med radien 1.5 A.

a) Berdkna albuminkoncentrationen i mol/liter.

b) Berédkna volymen av en albuminmolekyl.

c) For att vara 10st maste proteinet vara tdckt (solvatiserat) av i alla fall tre lager av
vattenmolekyler. Récker vattnet i 16sningen till det?

d) Om proteinet denatureras, ricker vattnet till att solvatisera denna form av proteinet och
hélla kvar det i 16st form?

e) Hur kan dggvitan 6ka sa markant i volym nér den vispas hart?
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1

a) Antag att julmust har samma egenskaper som vatten. Uppldst koncentration av CO;
frén borjan dr ¢ = K p , dir Ky ar Henrys konstant (AJ sid 295, AJ Tabell 8.5) och p
=1 atm. Med Ky (20°C) = 2.3-10” mol/(I-atm) fas [CO,]= 2.3-10” mol/L.

b) ng = pV/RT. Med R = 8.205-107 I-atm/mol och T = 293K far vi 1, = 0.042 mol

¢) Miéngden koldioxid i1 den kvarvarande julmusten (V; = 1 liter) &r di ny, = cVi = Ky
pVi=10.023 mol. Det betyder att &ven om all tillgdnglig koldioxid 1 julmusten 6vergar
1 gasform kan den inte adstakomma det tryck pa 1 atm som behdvs for upprithilla
koncentrationen av upplost koldioxid. Julmusten blir avslagen.

d) Eftersom V, dr 1000 ggr mindre sd blir n, ocksa 1000 ggr mindre, och ny/n; =
1.8/1000, dvs bara 0.2% procent av upplost koldioxid behover 6verga i gasform for att
skapa det tryck som behovs for att upprétthilla koncentrationen av 16st koldioxid. En
séddan liten fordndring 1 miangden upplost koldioxid 1 julmusten bor knappt méirkas.
Alltsa borde det hjélpa att klamma ihop flaskan.

2

a) Detta &r en elektrofil substitution. Kolet 1 koldioxid blir positivt laddat och agerar
elektrofil. Fenolatet dr bas och tar upp den tappade protonen.

b) Det dr orto-isomeren man vill har men ocksa para-isomeren bildas. Dock ej meta
pga O(H)-gruppens o-p-dirigerande egenskaper.

c¢) Se Solomons&Fryhle 15.11

H H
3 \N_ /
a) For fullstindighetens skull bor vi rita vitena ocksa: C—
b) Mellan alla atompar finns det o-bindningar,mellan kol-kol ocksé en / \
n-bindning. H

c) Det finns ingen exakt korrespondans mellan molekylorbitalerna (MO) och de streck
vi ritar 1 lewisstrukturen, men vi kan silja féljande: MO 8 ar m-bindningen, (inte 5!)
C-C o-bindningen finner vi 1 MO 3 och 6 som dock béada till hilften ocksa bidrar till
C-H o-bindningarna. MO 7, 5, 4 ér enbart C-H o-bindningarna. Detts ledar till 2e- 1
n-bindningen, 2e- 1 C-C o-bindningen, och 8e- 1 C-H o-bindningen, vilket &r samma
totalbild som vi fér frén lewisstrukturen.

d) De tvd lagsta atomobitalerna representerar innerskalselektronerna (1s) och dessa
deltar som bekant inte 1 kemisk bindning. Detta kan bland annat ses genom att de har
orbitalenergier som &r en faktor 10 lidgre &n valenselektronerna.

4

a) AG = AG® + RTIn [alanin][oxaloacetat]/[pyruvat][aspartat] =

= 3808 +8.314 J/K/mol (273 + 37)K In{10°M10*M/(0.01M 0.01M)} = 3808 -29670
=-25860 J/mol. Ja!

b.)Ungefdr en 25.9/31 = 0.8 mol, ty varje ATP kraver ungefar 31 kJ/mol (Matthews
sid 75). (Under celluldra betingelser ungefar 50kJ/mol, si snarare en halv mol ATP)
¢) For reaktionen blir E° = -0.320 - (-0.166) =-0.154 V, s& AG® = -nFE° = -2
96485As/mol- (-0.154 V) =+29.7 kJ/mol. Positiv och dafor ar reaktionen ej spontan.
d) Reaktionen dr en oxidation av sekundédr alkohol till en keton, si& kromsyra
(Solomons s547) skulle fungera bra.
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4Kf

5

a) Vid den hogsta densiteten kommer molekylerna nidrmast varandra och de
intermolekyldra krafterna maximeras.

b) Grafit blir mer stabilt p.g.a. att strukturen dr aromatisk. Avikelsen kan ocksa sidgas
bero pd att varken grafit eller diamant &r molekyldra foreningar.

c) Densiten blir med kubisk titpacking och atomradien 0.77 A =
4-12.011/(8%*6.022:10%-(0.77-10%)*) = 7.72 g/ml. Alltsd mycket hogre dn for
diamant. I en kubisk tdtpackning har alla atomer sex ndrmaste grannar, men kol kan
bara binda till fyra ndrmaste grannar, darfor dr denna struktur omojlig.

d) De bor placeras 1 hilften av de tetraediska hélen (zinkbldndestrukturen A&J
Fig.5.38) 1 en kubisk téitpacking.

6
7

8

a) 3% (massa) ger 30 g protein per liter (antag totala densiteten =1 g/ml) och
konentrationen 30/45000 = 0.00067 mol/l eller 0.67 mM.

b) Globulira proteiner dr runda, approximera albumin med en sfir med volymen
V=4nr’/3. Densiten #r 1,4 g/ml vilket ger en volym per protein pé
(45000/6.02:10%)/1.4 = 5.34:10% ml eller 5.34-10° A’. Radien blir di r =
(3V/4x)" P O0000O0O0O0.

c) Bygger vi pa denna proteinsfar med ett lager av tre vatten molekyler okar radien
med 3-1.5 A = 4.5 A vilket ger en extra volym pé 6.03:10% - 5.34:10% = 0.69-10"
ml, vilket for den totala 16sningen innebiir 0.69-10°-6.02-107-0.00067 = 2.8 ml, dvs
vatten ricker gott!

d) Om vi istidllet har proteinet som en rak kedja och approximerar denna med en tub
med radien r = 3 A, dvs ca tva bindningslingder, ska vi runt denna bygga en vattentub
med radien (3+3*1.5 A). Vi antar att proteinet behaller samma totalvolym och
berdknar igen forhallande mellan proteinvolymen och det extra vatten som behovs.

Voroein = 3.34:10%° ml = I'u? = 1'n3? dér 1 &r lingden pa proteinet.
Vprolein+vallen =l-n7. 52
Vyaen = I'07.5%- 137

vatten
Voaten! Viroein = -70(7.5% 3%/ 1-n3? = (7.5 3%)/3% = 5.25

Den extra volym vatten som behdvs i det hér fallet blir alltsa per liter:
5.25-5.34-10"6.02:10>-0.00067 = 113 ml. Vatten plus solvatiseringshélje blir alltsa
néra 1/8 av hela 16sningens volym och det édr tveksamt om detta riacker till for att halla
det denaturerade proteinet kvar i 10sning.

8Kf

a-b)

Fran tabellen ser vi att hastigheten beror bdde av azid och metyljodid. Ett rimligt
antagande dr da att vi har en andra ordningens reaktion och att hastighetskonstanten
far som k = initialhastigheten/([azid][metyljodid]). Den ska ju vara konstant om
antagandet ar riktigt vilket ocksa visas 1 kolumn 5.
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Initialhastighet [NaNj3] [CH;I] [NaN;]* [CHsI] k
mol L' s mol L™ mol L™
3.0-10™ 0.01 0.01 0.0001 3.0-107
6.0-10™"° 0.02 0.01 0.0002 3.0-107
12.0-107"° 0.02 0.02 0.0004 3.0-107
27.0-10™° 0.03 0.03 0.0009 3.0-107

c¢) Se Solomons&Fryhle



