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CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
SEKTIONEN FOR KEMI- OCH BIOTEKNIK

Tentamen i Kemi for Kfl (KOOO081) (iiven med tillval biokemi KOK045)
mandag 070312 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 podng per uppgift. 48 poing fordras for betyg 3, 62-84
betyg 4, 6ver 84 for betyg 5. Bonuspoidng for labbar, duggor m.m. under lasaret 2006-2007 adderas
till resultatet. Far man 47 tentamenspoéng eller farre far maximalt 15 bonuspoédng anvindas.

Alla svar och uppstillda ekvationer skall motiveras och gjorda approximationer kontrolleras.

Notera att vissa tal dr av “oppen” karaktdr och testar formdgan att fora kemiska resonemang.
Sdledes kan dven losningar som avviker frdn dem som senare ges ge manga eller t.o.m. full podng!

OBS! Nir du tar faktauppgifter fran kursbockerna, ange da bok och sida dér du himtat data.

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

1. Salpetersyrlighet HNO, ("nitrous acid”) dr en svag och instabil syra, som i vattenlosning delvis
sonderfaller till H,O och de gasformiga kviveoxiderna NO och NO,. Salterna till HNO, kallas nitrit
och har teknisk anvéndning 1 t.ex. farg- och charkindustrin.

a) Skriv en balanserad reaktionsformel for sonderfallsreaktionen.

b) Anvind denna reaktionsformeln for att berdkna partialtrycket av NO och NO, 6ver en 10sning av
0.01 M HNO; (aq) vid 25°C . AG®; for HNO; (aq) ar -55.6 kJ/mol.

¢) Du har en 2 M 16sning av natriumnitrit NaNO; som du titrerar med syra. Vid vilket pH forvantar
du dig att koncentrationen av HNO, (A&J tabell 10.1) blir 0.01 M? (Eftersom kviveoxider &r
fratande och giftiga gaser far man vara forsiktig ndr man surgor nitritlosningar.)

2. Tva 1somera kloroalkaner A och B fick reagera med metoxidjon CH3O" 1 metanollosning vid
10°C. Koncentrationerna av kloroalkan och metoxidjon var i bada fallen initialt 1 M.
Reaktionsforloppet foljdes genom att mita koncentrationen av kloridjoner som funktion av tiden
efter blandning och gav f6ljande resultat:

Mitserie 1 ¢l

Tid: 70's 210's 500 s Cl
[CI] 0.498 M 0.749 M 0.875 M >(
Mitserie 11

Tid: 1.25s 25s 5.0s

[CI] 0.501 M 0.751 M 0.938 M N 5

a) Vilken av reaktionerna I och II visar forsta respektive andra ordningens kinetik?

b) Vilken av reaktionerna I och II hor ithop med vilken kloroalkan A eller B

c¢) Vilka produkter ger de tva reaktionerna upphov till?

d) Bestdm ett approximativt virde pd hastighetskonstanterna i de tvé reaktionerna utgaende fran
reaktionernas halveringstider.
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3. Ett foretag i MoIndal var for nyligen pa GP:s forstasida pa grund av att @
det i deras ravaror forekommit spar av det mycket giftiga dmnet H.CO— g_ OCH. A
dimetylsulfat (A). Ravaran var en blandning dimetylestrar vilka bla.  ° I 8
anvdnds som l6sningsmedel och for att gora nylon. Dimetylsulfatresterna @)

kommer fran processen dir syrorna (B, n=2-4) fOrestras i ndrvaro av ) )

Xommer in p y ( ) HOOG-(CH,),-COOH B
a) Visa mekanismen for denna forestring. Observera att detta inte dr en klassisk forestring utan en
annan reaktionstyp. (Visa pé en av de tva karboxylsyragrupperna.)

b) Dimetylsulfat dr ett av de effektivaste metyleringsreagensen som finns. Forklara 1 termer av den
lamnande gruppens egenskaper.

¢) Varfor ar metylerande (och alkylerande i1 allménhet) reagens sa farliga?

d) Foresla en alternativ ’gronare” syntesmetod for metylestrarna.

4. Nedan visas de hogst besatta molekylorbitalerna och deras energier for HCN.

a) Rita en Lewisstruktur for vitecyanid (HCN).

b) Klassificera molekylorbitalerna for HCN som o- eller mt-typ.

c) Vilken eller vilka molekylorbitaler motsvarar ndrmast Lewistrukturens fria elektronpar (”lone
pair”)?

-13.523 eV -13.523 eV -15.613 eV -21.971 eV -33.814 eV
MO 7 MO 6 MO 5 MO 4 MO 3

5. Metalliskt jarn kan produceras genom att FeO reduceras med hjilp av kol (i grafitform) enligt
reaktionen: (som kriver ungefdr 1000°C for att vara spontan)

2FeO(s) + C(s;gr) — 2Fe(l) + CO1(g)

a) Om Al(s) skall tillverkas fran Al,Os(s) pa analogt sitt, vilken temperatur krivs for att reaktionen
skall vara spontan vid standardtillstaind? (Du far anta att AH," och AS,” &4r oberoende av
temperaturen, och kan bortse fran att Al(s) faktiskt smalter vid den berdknade temperaturen).

Istéllet anvénds elektrolys for att reducera Al,Os till Al(s). Forst smilts aluminiumoxiden sé att den
foreligger som jonerna AI’™ och O®. Motelektroden i elektrolyscellen &r en grafitstav, som
forbrukas enligt:

C(s;gr) + 207 — CO(g) + 4¢ *)

dir standardpotentialen for CO,(g) + 4e” — C(s;gr) + 20 ar E°=0.050V vid 25°C.

b) Vilken 4r den minsta spanning som behdvs (25°C) for att driva reduktionen av AP’ till Al(s)
under standardtillstdnd, om (*) &r motreaktionen i elektrolysen. Skall grafitelektroden kopplas till
plus- eller minus-polen pa spanningskéllan?

¢) Med en typisk strom pa 100 000 A i ett aluminiumverk, hur lang tid tar det att tillverka de 14 g
aluminium som behodvs for en laskburk ?

d) Hur mycket elektrisk energi gar det at?
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6. Kf med biokemi Isoelektrisk fokusering (IEF) dr en elektrofores-metod liknande den du anvénde
pd DNA-labben, men nu dr pH olika 1 olika delar av gelen. Iden &r att det elektriska faltet ansamlar
(fokuserar) en viss typ av molekyl till den gel-del diar pH-vérdet gor den elektriskt neutral.

a) Vad ar totalladdningen for oligopeptiden (Ala)s for olika

pH mellan 1 och 14? At vilket hall skulle den réra sig i de pH 1 ’ 11

tre olika delarna av gelen 1 Figur A, diar pH-virdena 1 gelen

har markerats, och ldget av den positiva och negativa ® ©
elektroden. Var 1 gelen kommer (Ala)s didrmed att

ansamlas? (I den gel-del dér en viss molekyl dr neutral si Figur A

sprids den ut jamnt pga av diffusion) (5p)

: . i} . pH 1 3 &6 7 11
b) Gelen 1 figur B anvéndes for att analysera en blandning
av oligopeptiderna P; = AlaAlaGluAlaAla och P, = + e
AlaAlaHisAlaAla. Man fann att oligopeptiderna 1
blandningen hade ansamlats 1 tva olika delar av gelen enligt
figur B, dir en starkare grd farg anger hogre koncentration. FigurB
Vilken av de tva peptiderna foreldg 1 hogst koncentration 1
den ursprungliga blandningen ? (5p)

passera Over en glasyta som gjorts hydrofob med hjidlp av inbundna

bensenmolekyler. Laddade bensenderivat fastnar inte pa ytan men

oladdade gor det.

Du vill separera bensensulfonsyra (benzenesulfonic acid), bensoesyra och fenol. Antag att provet
forst ar vid pH 3.

a) Vilken av de tre substanserna kommer inte att fastna pa ytan ?

b) For att fa av de andra tvd molekylerna var for sig skoljer du ytan med tva buffertar med ldmpliga
pH. Vilka pH-virden skulle du vélja och 1 vilken ordning skulle du anvinda dom?

c) Foresla tvd lampliga syra-bas-par for att dstadkomma de buffertar du behover, och ange vad
kvoten mellan syra- och bas-koncentrationerna behdver vara for att {4 de pH-vérden du 6nskar.

6. Kf utan biokemi "Reversed-phase"-kromatografi dr en metod att
separera till exempel bensen-derivat efter deras polaritet. Provet fér Si—(CH%)

7. Fenoler (aromatiska alkoholer) dr vanligt forekommande 1 naturen, och &r anvindbara
startmaterial 1 organisk syntes. Fenol (1) kan anvéndas for att tillverka paracetamol.

a) Vilka reagens behovs for att omvandla 1 till 2?7 Visa med mekanismer vad som héinder. Varfor
bildas just denna isomer (forklara med mekanismer)? Kan ndgon annan isomer ocksa bildas?

b) Foresla reagens for att omvandla 3 till paracetamol.

c¢) Vilken av fenolerna 2 och 3 har lagst pK, (OH-gruppen)? Forklara ditt resonemang.

OH OH OH OH
a Pd/H, b
—_— [E—. [ .
EtOH
1 NO, NH, HNT(
2 3 0O
paracetamol
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8. Varm luft stiger uppat och kan ta oforberedda hingglidare med sig hogt upp 1 atmosfiaren. Man
forvantar sig kanske inte att en snabb nedkylning skulle kunna &stadkomma sadana fenomen, men
sé dr faktiskt fallet nér regn uppstar 1 luft med hog luftfuktighet som kylts av snabbt.

a) Forklara varfor varm luft stiger uppat.

b) Vid 100% luftfuktighet sa dr luften mattad pa vattenanga, d.v.s. reaktionen H,O(l) S H,O(g) ar i
jamvikt. Vad ér partialtrycket av H,O 1 luften vid 30°C och 100% luftfuktighet?

c) Forklara med berdkningar hur en snabb nedkylning av luft med hog luftfuktighet kan ge starka
uppvindar. Densitetsskillnaden mellan fuktigt och torr luft dr 1 sammanhanget forsumbar. Rékna pa
1 dm’ luft vid 760 torr och 10°C som har kvar en luftfuktighet motsvarande 100% vid 30°C. Anta
att de bildade vattendropparna haller 10°C.
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Losningar och kortfattade svar

1

a) HNO, - H +NO, + ¢ oxidation (I)
HNO, + H' + e — NO + H,0 reduktion (II)

I+1I  2HNO,(aq) = NO(g) + NO,(g) + H,O(1)

Gp)

b)  AG° =51.31+86.55-237.13 - (-2*55.6) = 11.76 kJ/mol
K= exp(-AG°/RT) = exp(-11760/8.314*298)=8.7¢-3
K= (Pno/P°)*(Pno2/P°)/(0.01)°
PNO = PN02 = PNO = (001\/K) P°=9.3e-4 bar
(6p)
c) [HNO,]=0.01M  [NO;]=(2-0.01)M
pH = pKa + log([AJ/[HA]) = 3.37 + log(1.99/0.01) = 5.67
(3p)

2
a) T.ex.: for en forsta ordningens reaktion dr halveringstiden densamma oavsett varifran man
borjar mita (A&J Fig. 13.12), alltsé &r II av forsta ordningen och I av andra. (For andra ordningens
reaktion fordubblas halveringstid nummer 2). (3p)
b) A (primér kloroalkan) bimolekyldr Sy2 -reaktion hor thop med I.
B (tertidr kloroalkan) unimolekylédr Sy1 -reaktion hor thop med II. (3p)
c) Kloratomerna har ersatts av -OCHs. (3p)
d) A&J 13.5 ekvation 7 ger tV4 = In2/k = ky = In2/t% = 0.55 ™
Ekvation 8a
1/[A: - 1/[Alo=kt
ger med [A]i=[A]o /2
ki = 1/([Alot%) = 0.014 s M™' 3p)

3.
a) (3p)
OH-
HOOC-(CHg),-COOH ~ — HOOC-(CHa),-COO"

0 H3C\ |C|>
HoOC-CHg 0 a—ﬁ—o\

(0]

N
HOOC-(CH,),y” ~O ‘0—S—O0
I\

b) Den lamnande gruppen dr en svag bas (manga syre atomer, resonansformer) (4p)
c¢) Den kan metylera (alkylera) DNA baserna.(3p)
d) En vanlig forestring med metanol. (2p)

4.
b) MO7 och MO6 ér pi resten dr sigma (4p)
c) MOS5 (4p)
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5
a) Balanserad reaktionsformel
2A1,0;5 (s) + 3C(s;gr) — 4Al(s) + 3COx(g)

Red: [ALO; + 6H' + 6¢” — 2Al(s) +3H,0]x2
Ox: [C(s) + 2H,0 — COy(g) + 4H" +4¢ ]x3

2A1,05(s) + 3C(s) — 4Al(s) + 3COx(g)
AG,’ vid olika T
AG,’ = AH,’ - TAS,®
AH,° = AH¢ (produkter) - AH¢’(reaktanter) =
= 3AH(COy(g)) + 4AH{ (Al(S)) - 2AH(AL,05(s)) - 3AH(C(s;gr))
=3-(-393.51) + 4+(0) - 2-(-1675.7) - 2-(0) = 2170.9 kJ/mol
AS,° = Si,°(produkter) - S,,,°(reaktanter) =
=3S1°(COx(g)) + 4Sn (Al(S)) — 281 (A1,05(s)) -3S,°(C(s;gr))
=3-(213.74) + 4-(28.33) - 2:(50.92) - 2:(5.740) = 641.22 J/K/mol
AG,” = AH,’ - TAS,’ = 2170900 - T-641.22
AG,’=0da T =2170900/641.22 = 3385 K = 3100 °C (och positiv vid ldgre T) si bara dver denna
temperatur dr reduktionen av Al,O3; med grafit till CO, spontan. (Al(s) smélter vid 660°C).
(5p)
b)
E° = E°(AI*"Al) - E°(CO,/C, 20%) = 0.050V - (-1.66V) = 1.71V.
Vid grafit-elektroden skall det ske en oxidation (C(s;gr) + 20* — CO(g) + 4¢’), si den skall
kopplas till plus-polen som drar ut elektroner fran grafitstaven (som blir anod). (3p)

c) Bestdm n (antalet omsatta elektroner i nettoreaktionen)
[Red: AP +3e — Al(s)] x4
[Ox: C(s) + 20" — COy(g) + 4¢ 1 x3

4AP" +3C(s) + 60% — 4Al(s) + 3CO,(g)
dvs 2A1,05 + 3C(s) — 4Al(s) + 3CO,(g) for denna nettoreaktion 4r antalet
omsatta elektroner n =12

Faradays lag

For att producera 4 mol Al(s) krdvs 12 mol elektroner, dvs 1 mol Al(s) kréaver 3 mol €.

nal = ]/3n(e') = ]/3Q/F = ]/3I't/F, som ger t = 3naF/I

Eftersom na; = mai/May, sa fés tiden t som

t = (3'may/Ma)) (F/I) = (3-14g/26.98gmol™)-(96500As mol '/100000A) =

= 1.5s.(3p)

d) Elektriska energin som krédvs dr we = EIt = 1.7V-100000A-1.5s = 255 000 VAs (Ws), dvs w, =
250 000Ws/3600s/h = 70 Wh. (1p)

6 BIO

a) Laddningen pa sidogruppen i alanin (dvs -CH3) &dr oberoende av pH, ty det finns inget pK, for
Gly 1 Matthews Tabell 5.1 (som forvintat eftersom metan varken ar syra eller bas). Karboxyl-
gruppen 1 ena dndan av (Ala)s-molekylen dr deprotonerad (negativt laddad) vid pH 6ver 2.3 (ty pKa
= 2.3 for a-COOH-gruppen enligt Matthews Tabell 5.1). P4 analogt sétt 4r NH,-gruppen i andra
(Ala)s-dndan protonerad (positivt laddad) vid pH < 9.7 (ty pK, =9.7 for a-NH; -gruppen). Total-
laddningen for (Ala)s ér alltsa +1 vid pH < 2.3, noll i intervallet 2.3 <pH < 9.7, och -1 for pH > 9.7.
Den ror sig alltsa at hoger vid pH 1, at véanster vid pH 10, och &r ordrlig vid pH7. Den ansamlas
diarmed 1 pH-7 delen. (6p)
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b) Sidokedjan 1 Glu = Glutaminsyra i P; har pK, = 4.2, s sidogruppen blir negativ déver pH 4.2.
Med hénsyn till dndgrupperna i1 Ala enligt a), s& har P; laddningen +1 under pH 2.3
(AlaAlaGluAlaAla"), noll mellan 2.3 och 4.2 (‘AlaAlaGluAlaAla®), -1 mellan 4.2 och 9.7 C
AlaAlaGlu'AlaAla") och -2 &ver pH 9.7 (‘AlaAlaGlu AlaAla). Den bor alltsd ansamlas i den del av
gelen dér pH ér 3.

Sidokedjan 1 His = Histidin 1 P, har pK, = 6.0, sé s1dogruppen ar positiv under pH 6.0. P, har
dérmed laddnmgen +2 under pH 2.3 (AlaAlaHis AlaAla"), +1 mellan 2.3 och 6.0 C
AlaAlaHis'AlaAla’), noll mellan 6 och 9.7 (‘AlaAlaHisAlaAla") och -1 &ver pH 9.7 (
AlaAlaHisAlaAla). Den bor alltsd ansamlas i1 den del av gelen dar pH ér 7.

Alltsa fanns det mest av P,. (6p)

6Kf

a) bensensulfonsyra har pKa = 0.52, bensoesyra 4.19 och fenol 9.89.

Alltsd kommer bara bensensulfonsyra vara laddad vid pH 3, och inte fastna. (4p)

b) Om forst man skjoljer med en buffert med pH i intervallet 6.2-7.9 kommer

minst 99.9% av bensoesyran vara deprotonerad och laddad och lossna, medan mindre dn 0.1% av
fenolen kommer att vara laddad och stanna kvar. Fenolen fis av med pH rejdlt over 9.89, sig 12.
(4p)

c) For forsta bufferten kan anvinda lika koncentrationer av H,PO,/HPO,* (som ger pH = pKa, =
7.21), och for den andra lika koncentrationer av HPO4*/PO,> (som ger pH = pKas = 12.68). (4p)

7.
a) Reagens: HNO3/H,SO,4 som ger NO,' som elektrofil

OH OH OH
— —
@
N02+ H NOZ NOZ
=
%S\
O
Ocksa ortoisomeren kan bildas. (6p)

b) CH3;COCl, éttiksyraanhydrid (éttiksyra) (3p)
¢) NO, gruppen ir elektrondragande och stabiliserar en negativ laddning (3p)

OH

8

a) Varm luft har lagre densitet dn kall och stiger darfor uppét. (2p)

b) Enl. tabell 8.3 1 A&J ar angtrycket for vatten vid 30°C 31.83 torr och detta blir ocksé vattnets
partialtryck. Gér ocksa att rdkna ut med tabelldata. (2p)

c¢) Vi far rakna med tva effekter, dels kommer densiteten att minska eftersom vatten kondenserar,
dels kommer luften att virmas upp av den avgivna dngbildningsentalpin. Den forsta effekten ar
angiven som forsumbar s& den struntar vi 1 (densitetskillnaden bli ca 2%).

For en liter har vi kondenserat nyp0 = (31.38-9.21) -1/(283-62.36) = 1.26 mmol vatten

Vid 25° (blir lite fel, men inte mycket) ar AH,,p, for vatten = 44 kJ/mol

Vi kommer allts4 att tillfora 1.26-10°-44-10° = 55 J till en liter luft. Den virms d& upp och far en ny
volym. Uppvéarmningen fis genom att rdkna pa den specifika varmekapaciteten, C, for luft 1.01
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JoC g (A&J tabell 6.2). Vi har densiteten 1.26 g/l och alltsé blir AT = mAH/C = 1.26:55/1.01 =
69°C.

Den ny volymen far vi genom V/V, =T /T, =>V, =1:(283+69)/283 = 1.24 1

Den nya densiteten blir pd samma sétt p;/p, = Vo/Vy == p,=1.21:1/1.24 =0.98 g/l

Slutsats: det blir en stor densitetssdnkning och en kraftig uppvind som resultat. (8p)

Fast man far erkédnna att detta &r en rétt hypotetisk rakning, man kan argumentera for att det mesta
av den frigjorda virmen stannar i vattendropparna. Dock existerar fenomenet som sddant och
rakningen visar tydligt de latenta “’krafterna” som finns 1 luft med hog fuktighet.



