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CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
INSTITUTIONEN FOR KEMI- OCH BIOTEKNIK

Tentamen i Kemi for K1 och Btl (KOO041) samt Kfl (KOO081, idven med
tillval biokemi KKB045) tisdag 100309 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, J. Clayden et al.,
Organic Chemistry, Oxford UP, C. K. Mathews, et al., Biochemistry, Addison-Wesley-Longman,
C. M. Dobson, et al., Foundations of Chemical Biology, Oxford UP, ordbok, lexikon (ej
uppslagsbok) samt anteckningar och bokmaérken 1 dessa bocker.

Skrivningen omfattar 96 poing med 12 podng per uppgift. 48 poing fordras for betyg 3, 63-84
betyg 4, dver 84 for betyg 5. Bonuspoédng for labbar, duggor m.m. under ldséret 2008-2009 adderas
till resultatet. Far man 47 tentamenspoang eller farre far maximalt 15 bonuspoing anvéndas.

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

Nér du tar faktauppgifter fran kursbdckerna, ange da bok och sida dar du hamtat data.

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

OBS! Bt, K och Kf med tillval biokemi méste gora biokemialternativet pa fraga 6.
* * * Uppgifterna ar inte ordnande i svarighetsordning! * * *

1. Apparater for egenkolsyrat vatten dr populdra men detta vatten blir surare 4n vanligt
mineralvatten som innehaller ganska hoga koncentrationer av vitekarbonatjoner.

a) Forklara!

b) I vatten har reaktionen CO, + H,O S H,COs3 jamviktskonstanten Kj,q = 1.70 107. Vad blir pH
om [CO,(aq)] bestdms direkt av trycket 4 atm COx(g) fran en koldioxidpatron?

¢) Ett anonymt mineralvatten innehéller 13 mg HCOs/dm’. Med [CO»(aq)] som ovan vad blir pH?
d) Rita en mekanism (bdjda pilar) for reaktionen mellan koldioxid och vatten.

2. Niklosamid, 2 (Yomesan® Bayer) 2

2 L
ar ett lakemedel mot indlvsmask. Det Cl
: : : o N — —> N
syntetiseras fran salicylanilid, 1, H 1 H & 2
genom elektrofil aromatisk OH OH

substitution 1 tva steg.

a) Vilka reagens behdvs?

b) I vilken ordning ska man utfora reaktionerna for att fa optimalt utbyte?

¢) Rita strukturerna for de olika mellanprodukterna i den ordning de bildas.
d) Vilken isomer kommer att vara den huvudsakliga biprodukten enligt din foreslagna syntesvag?

3. Korsbundna proteiner ger stabilitet till vara vdvnader, och fGrra éaret Ry
upptéicktes en ny sddan kemisk link 1 kollagen, sulfilimidbindningen, se bild. R,-S=N—R;
a) Vilken dr 3D geometrin runt S respektive N 1 molekylen till hoger?

b) Om Rj, R; och Rj dr olika, kan da stereoisomerer bildas av denna molekyl och 1 sé fall vilka?

c¢) Det ér inte klarlagt exakt hur bindningen uppkommer men man tror att en tioeter (RSR) reagerar
med en amin med hjilp av ytterligare ett imne och ett enzym. Ar detta en Sn2 reaktion, en
oxidation eller en reduktion? Visa med formler.
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4. ”Vitgasekonomin”, dir H, anvidnds som energibérare, dr ett framtidsscenario for ett hallbart
samhille, som dock forutom tekniska frdgor har bilderna fran Hindenburgkatastrofen 1937, och den
rykte som detta gett vitgas, att kimpa mot.

a) Hindenburgs silverglinsande yta bestod delvis av jérnoxid (Fe,O3;) och aluminiumpulver.
Forklara hur detta forvérrat katastrofen efter att en initial antdndning. (En av manga teorier.)

b) Den silverglidnsande fargen var till for att reflektera solljuset och hindra att gasséckarna inuti den
stela konstruktionen virmdes upp for mycket. Varfor var detta viktigt?

¢) Hindenburg byggdes ursprungligen for He som lyftgas, men nér den konverterades till H, kunde
man 6ka nyttolasten, varfor?

d) Kontroll av luftskeppens vikt och lyftférmaga under farden var en kritisk parameter och typen av
motorer avgorande. Beskriv effekten pa skeppets vikt och lyftformaga som funktion av tid, dels for
bensinmotorer, dels for vitgasmotorer drivna av vitgas fran skeppets gassédckar.

5. Bisfenol A (BPA) ér en viktig, industrikemikalie som &r rdvara for

manga plaster. Den misstinks dock vara hormonstorande O O

a) BPA tillverkas genom att aceton och fenol far reagera med H' som HO OH
katalysator. Teckna en balanserad reaktionsformel d4 BPA och vatten

bildas ur dessa reaktanter.

b) Ar fenol och BPA fasta eller flytande vid 25°C?

c) Ar reaktionen d& BPA bildas frén aceton och fenol 4r spontan vid standardtillstdnd och 25°C?
Tabellen ger de termodynamiska data som inte aterfinns 1 kurslitteraturen.
AHg,*(kJmol™) | AS°(JK 'mol™) | AH (kJmol™) | Sp® (JK 'mol™)
Bisfenol A | 30.1 69.6 -368.8 287.7

Fenol 68.7 219

6 BIOKEMI KOO041 och KKB045. Enzymet alkoholdehydrogenas (ADH) katalyserar 1 kroppen
reaktionen dir etanol omvandlas till acetaldehyd (etanal). Kring det aktiva sdtet finns foljande
aminosyror, His-67, Cys-174, Cys-46, Ser-48, His-51, Ile-269, Val-292, Ala-317, and Phe-319 samt
en Zn”" jon.

a) Vad star siffrorna for som ges efter aminosyraférkortningen? (T.ex. His-67)

b) Reaktionen initieras genom att alkoholen binder till Zn*" jonen. Klassificera dessa tva
komponenter som av Lewissyra och Lewisbas.

c¢) Det behovs ytterligare en komponent for att 4 reaktionen att fungera. Vilken #p av “reagens”
(inte exakt vilken molekyl) ar detta?

d) Vilka av aminosyrorna som kring det aktiva sétet har sidogrupper (R) som kan binda till Zn
e) Vid t.ex. 6lbryggning s& anvinder jisten samma enzym men reaktionen gar nu at andra hallet.
Hur ar detta mojligt?

2+?

6 EJ BIOKEMI endast for Kf utan biokemi. Den tyske kemisten Uwe Spectrum jaimfor UV-
spektra av bensoesyra 1 vatten och hexan. Eftersom han inte bara &r flitigt, utan ocksd noggrann,
utfor han méitningarna ocksa vid tva olika koncentrationer, 10° och 10 M. Till sin forvéning finner
han att UV spektra inte dr identiska vid samma koncentrationer 1 olika 16sningsmedel, och det
skiljer sig ocksd ét vid olika koncentrationer 1 samma losningsmedel! Bensoesyra har pK,= 4.2 och
en dimeriseringskonstant Kp = 1.6-10* i hexan. Man kan anta att dimeren enbart existerar i hexan,
att inga joner kan finnas i hexanlésningen och att de tre specierna bensoesyra, bensoesyrans anjon
och (bensoesyra), alla har sinsemellan olika UV spektra.

a) Beridkna vilket molekyl eller jon som bor ha hogst koncentration 1 de fyra olika 16sningarna.

b) Bensoesyrans dimer uppstér pga intermolekyléra krafter, rita en rimlig struktur och forklara.

c¢) Varfor bildas denna dimer 1 hexan men inte i vatten?
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7. Nedan finner du simulerade data fran reaktionen mellan Nal (0.4 M) 16st i i cyklohexanon och 3-
hexylklorid (0.4 M) som ger produkten X.

a) Avgor med hjélp av dessa data vilken typ av reaktion detta dr.

b) Rita en mekanism for reaktionen och bestim vad X ar.

¢) Vi gor om reaktionen tillsitter ocksa nu cyanidjoner (vid tiden t=0) som reagerar med X och ger
den nya produkten Y. Vad ar Y?

d) Reaktionen mellan CN™ och X dr mycket snabb och irreversibel. Skissera hur koncentrationerna
av hexylklorid, X och Y bor variera med tiden.

tid (min) | [hexylklorid] (mM) | tid (min) | [hexylklorid] (mM)
0 400 40 151
10 283 50 131
20 219 60 116
30 179 70 104

8. Molekylen nedan i mitten &r startmaterial for en rad nya molekyler.

OH
|
a 5 o) \d
A/ b/ \ c a
I 4 A
OH
T oo T o 7
© [ | OH \ i HOH
o OH J o ° HO ‘ o
HO
¢/ w NS “y
4 )
- _OH OH
° +H0 + kHQOO "o

a) Vilka funktionella grupper har startmaterialet?

b) Vilka reagens ska anvédndas for att utfora reaktionerna a, b, ¢ och d?

c¢) Produkten i b cykliseras under avspaltning av vatten nédr den virms med en stark syra. Vilken av
e och far den troligaste reaktionsvagen, och vilken slags reaktion &r det frdga om?

d) Rita strukturen for den produkt X som bildas i g, och foresld en mekanism for dess bildning.



Kemi KOO081 2009 03 09 4(3)

Losningsforslag

1.

a) Syran uppstar genom reaktionen CO; + H,O S H,COs. Vitekarbonatjonen dr en bas och
neutraliserar syran, en syra-bas buffert finns alltsa i 16sningen. 3p

b) [COz(aq)] bestdms av med Henrys lag med konstant frén tabell 8.5 1 A&J (dven om T ar 298 for
detta virde) och ger [CO,(aq)] = 4-2.3:10 = 9.2:10” mol/l. Eftersom vi har ett stort forrad av
koldioxid blir det ingen kopplad jamvikt. Hydratiseringsjamvikten ger sedan direkt [H2C03] =
9.2:107-1.70-10° = 1. 56 10" mol/l, och en enkel syra-bas jamvikt (Tabel 10.9) ger [H'] = (2.1-10"
%4310 )1/ ? =8.2:10° mol/l vilket ger pH = 5.1. (Virmlands Folkblad anger 2009-09-11 i artikeln
Kolsyrat farligt for tdnderna ett uppméitt virde for ”Soda Stream med kranvatten” till pH = 4.6) 3p
c¢) Hair har vi initialhalter av syra och bas i ett syra-bas par och kan stoppa in direkt 1 Henderson-
Hasselbalch ekvationen: pH = 6.37 + log([HCO;"]/[H2COs]), vi behdver bara rikna ut
koncentrationen HCO5™ forst. [HCO5]=13-107/(1+12+3-16) = 2.13-10™ vilket ger pH = 6.37 +
log(2.13-10%/1.56:10™*) = 6.5. Full poidng dven om en felaktig startkonc. syra fran (b) anvints. 3p
d) Pentavalenta kol och karbokat; oner ger avdrag -2. 3p

OH
X
O0=—C—0 O—C<p/) — O:C/
—
\ OH
‘o ’
H/ S
Observera att kolsyra inte ser ut sahér: (kommer man hit blir det 1 podng).
©
/O
O—=C
H
\0\6
H

och att mekanismen pa s. 399 1 A&J ir fel eftersom ett pentavalent kol genereras.

a,b) forst H,SO4 + HNOs, sedan Cl,

c) Substitutionen sker forst med —NO, para till -NHR, direfter med —Cl para till
-OH och sist med —Cl orto till -NHR.

el

Substitutionsordning:

d) —Cl orto till —OH istéllet for orto till -NHR.

3.

a) Lewisstrukturerna som &r givna saknar fria elektronpar. Det kan man enklast se genom att
oktettregeln inte dr uppfylld pa kvive. Det finns olika sétt att komma fram till att det fattas ett par
ocksé pa S. Enklast dr att konstatera att R-grupperna ar neutrala och laddningen pa svavel blir 6-4 =
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+2 som strukturen &r ritad, alltsd behovs tvé e- till. Om man inte “vigar” sitta dit de saknade
elektronparen pa S och N kan man ersitta de tre R-grupperna med den enklast mgjliga, dvs CHj
(eller t.o.m. H) och rikna elektroner och gora en lewisstruktur enligt de vanliga reglerna. Kring S
blir det en trigonal pyramid (tre bidningar + ett fritt elektronpar) och kring N en b6jd geometri (tva
bindningar + ett fritt elektronpar). 4p
b) Det blir tva stereoisomerer: (Obs. borjar man flytta runt R-grupperna ér det inte ldngre
stereoisomerer.)
R R R

Nl Nl

s S=N’,

7N /

Rz Rs Ry
Det kan dven bildas optiska isomerer av dessa, men dessa krévs ej for full podng. 4p
¢) R,S +RNH, — R,S=NR + 2H" + 2¢’, det méste alltsd vara en oxidation. 4p

4.

a) Enligt tabell 2B s. A18 i A&]J ir Fe (Fe*'/Fe: E° - 0.04 V) ddlare &n Al (AI’"/Al: E° - 1.66 V)
man kan darfor misstdnka en redoxreaktion. Vi undersdker ndrmare med mer termodynamiska data:
AH¢® for Fe, O3 dr enl. Tabell 2A 1 Appendix A&J -824.2 kJ/mol och 1 samma tabell hittar vi ocksa
Al,O3 med AH¢° pé -1675.7 kJ/mol. Reaktionen Fe,O; + 2A1 — Al,Os+ 2Fe far alltsd AH, =-1675.7
—(-824.2) = -851.5 kJ/mol, det blir alltsd mycket varmt, tillrackligt for att smalta jérnet (denna
reaktion kalas for en “termit” och kan t.ex. anvidndas for att ”svetsa” jarnvégsréls). Som teori for
Hindenburgkatastrofen &r det vél lite tunt, men det dr klart att ytskiktets sammanséttning gjorde inte
saken bittre.

b) Enligt allménna gaslagen 6kar uppvarmd gas i volym och béde gassdckarnas material och
skrovets barande delar skulle kunna paverkas negativt av svillande gassickar.

c¢) Ocksé enligt allménna gaslagen blir gasdensiteten = mg,,' P/R7, och ju ldgre molmassa desto
lagre densitet och hogre lyftkraft. H, har molmassan 2 g/mol och He 4 g/mol. USA végrade silja
helium till Nazityskland, didrav konstruktionsdndringen. Daremot var inte detta ett led 1 ett
handelsembargo mot Tyskland, utan berodde pa att inrikesminister Harold Ickes védgrade skriva pa
exportlicensen, mot president Roosevelt och dvriga regeringens vilja.

d) Bensin eller diesel maste tas ombord vid start, men forbrukas under gang, vilket dkar skeppets
lyftkraft under resan. Vitgas som tas fran gassidckarna minskar & andra sidan skeppets lyftkraft
under resan.

5

a) Aceton + 2 Fenol — BPA + H,0
CH3;COCH; + 2 C¢HsOH — Cy5H14(OH), + H,O

OH
(@)
PEE —
HO OH

b) Tin = AHgs°/ASg,s” som ger foljande resultat (mha Tabell)

AI{fus0 ASfus0 Tm

(kImol™) (JK'mol™) (K)
Bisfenol A | 30.1 69.6 30100/69.6 = 432 K
Fenol 68.7 219 68700/219 = 314 K
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Alltsé ar bade BPA och fenol i fast form vid 298K.

¢) Mha Appendix 2 i AJ fés foljande fullstindiga tabell vid 25°C

AHY S’
(kJmol™) | (K 'mol™)

Bisfenol A (s) | -368.8 287.7

Fenol (s) -164.6 144
Aceton (/) -248.1 200
H,O () -285.83 69.91

Reaktionentalpin vid standardtillstind och 25°C blir (enligt reaktionsformeln i a)
AH,° = AH{(BPA) +AH(H,0) - [AH¢ (aceton) + 2-AH¢’(fenol)] =
= -368.8 + (-285.83) - [-248.1 + 2:(-164.6)] = -77.33 kJ/mol

Reaktionsentropin blir
AS,° = S,°(BPA) +S,,°(H,0) - [Sw’(aceton) + 2-S,,°(fenol)] =
=287.7 +69.91) - [200 + 2-144] = -130.39 JK"'/mol

Dé blir AG,° (vid 298K)
AG,® = AH,’ - T-AS,* = -77300 -298-[-130.39] = -38440 kJ/mol < 0
dvs bildningen av BPA ér spontan.

6.

a) Sifforna dr ordningen av aminosyrorna i1 primarstrukturen.

b) Zn*" jonen gillar elektroner och 4r en Lewissyra medan alkoholen har fria elektronpar som kan
doneras och blir en Lewisbas.

c) Alkohol till aldehyd dr en oxidationsreaktion och alltsd behovs ett oxidationsreagens. I detta fall
NAD", nikotinamid-adenin-dinukleotid.

d) Det behovs fria elektronpar pa R, i tabell 19.4 1 A&J finner vi att Ais (pa N), cys (pa S) och ser
(pa O) uppfyller detta krav.

e) Enzymet dr bara en katalysator och fungerar ofta lika bra &t bada hall. Vilket héll reaktionen gér
beror pa koncentrationer av startmaterial och produkter.

6 (Kf utan biokemi)
a) Innan vi rdknar bor vi tanka efter vad som héinder i de tva olika 16sningsmedlen? I vatten
protolyseras bensoesyra (BH) till sin anjon (B") och protoner (den &r en svag syra). Hur stor
dissociationsgraden blir beror pa totalkoncentrationen. Ju mindre bensoesyra vi 16ser desto mer
dissocierar den. I hexan sé ar inte l&ingre BH en syra (den avger inte protoner) men dédremot kommer
den att dimerisera till (BH),. Graden av dimerisering 6kar ju hogre totalhalt BH vi loser. Foljande
tva jamvikter har vi att ta hdnsyn till:

— - + . . _[B7IH;07] x*
BH+H,0_B+H;0O" i vatten med K= == =

A [BH] 6y~
ar utgangshalten. Loses denna andragradsekvation for co = 10 och 10° M fas x = 2.2-10™
respektive 9.8:107 M, dvs. syran 4r dissocierad till 22 % vid den hoga koncentrationen och 98 %
vid den laga.

— dadr x &r halten av protoner eller B” och ¢y

— ( Vo 3 .
I hexan stéller sig jaimvikten 2BH__(BH), in med jamviktskonstanten K,= [Ezi‘];] = t‘x”:‘ dér nu
| o J

x star for halten av dimer vid jimvikt. Om denna andragradsekvation l6ses for co = 10~ och 10° M
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fas x = 4.2-10™ respektive 1.5-10® M, dvs. 84 % foreligger som dimer vid den hdga koncentrationen
och endast 3 % vid den laga.

Svar: I vatten dominerar syraformen (BH) vid 1 mM och basformen (B") vid 1 uM. I hexan sa
foreligger benosesyra 1 huvudsak som dimer vid 1 mM och som monomer vid 1 uM.

b) Dimer (se struktur nedan) bildas 1 hexan eftersom bensoesyran har behov av att vitebinda och
kan ”gdmma” de hydrofila grupperna pa detta sétt.

O—H----- o\

: 0-----H—0 :
c) I vatten bildas inte dimeren eftersom behovet av vitebindning tillgodoses av vattnet som ju har
mycket hogre koncentration (55 M) dn bensoesyra.

7.

a) Vi kan direkt se att det inte dr en Sx1 reaktion eftersom halveringstiden inte dr konstant. Plottar
vi istéllet 1/[hexylklorid] mot # far vi en rit linje vilket indikerar en 2:a ordningens reaktion och
alltsa en SN2 reaktion

0.012

0.01

0.008

0.006

0.004
*

0.002

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

b) Mekanismen &dr en Sy2 reaktion alltsa en andra ordningens reaktion (se kursbok) dér produkten
blir 3-hexyljodid.

c) Den relativt daliga nuklefilen CN" reagerar mycket ldngsamt med 3-hexylkloriden med snabbt
med 3-hexyljodiden som har en mycket bra lamnande grupp. Produkten blir 3-hexylnitril.

d) 3-hexyljodiden kommer att reagera i stort sett direkt och far koncentrationen noll eller strax dver
med ett litet maximum.

450

400
350
300

250
—O— hexylklorid
200 | —&— hexylnitril

—&— hexyljodid

150

100

50 4

0 & ® ® ® g & —e
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8.

a) Substansen dr bade karboxylsyra, aldehyd och (primér) alkohol.

b) a KMnOy; b LiAlHy4; ¢ PCC; d NaBH4

c) fér troligast (e har for sndva vinklar i ringen enligt VSEPR), det dr en nukleofil substitution
(intramolekylar Sx2).

d) X ér som ffast med kolatom 4 i ringen som karbonylgrupp.

Exempel pa en tdnkbar mekanism (syrakatalyserad forestring):

1) protonering av karbonylgruppen

2) nukleofil attack av en av —-CH,OH-grupperna pa karbonylkolet, en 5-ring bildas

3) protonen pa den attackerande —OH-gruppen ldmnar, en —OH grupp bunden till karbonylkolet

protoneras

4) elimination av en vattenmolekyl f6ljt av en proton ger produkten X.



