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CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
INSTITUTIONEN FOR KEMI- OCH BIOTEKNIK

Tentamen i Kemi for K1 och Btl (KOO041) samt Kfl (KOO081, dven med
tillval biokemi KKB045) tisdag 110315 08.30-13.30 (5 timmar)

Examinator: Lars Ohrstrom tel. 2871

Hjilpmedel: Egna skrivdon och kalkylator, valfri upplaga av: Atkins & Jones, Chemical
Principles, Solomons & Fryhle, Orgamc Chemistry, Clayden et al., Organic Chemistry, Alberts et
al., Molecular Biology of the Cell', ordbok, lexikon (ej uppslagsbok) samt anteckningar och
bokmarken 1 dessa bocker.

Skrivningen omfattar 96 poing med 12 poédng per uppgift. 48 podng fordras for betyg 3, 63-84
betyg 4, 6ver 84 for betyg 5. Bonuspoidng for labbar, duggor m.m. under lasaret 2008-2009 adderas
till resultatet. Far man 47 tentamenspodng eller farre far maximalt 15 bonuspodng anvéndas.

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

Nar du tar faktauppgifter fran kursbdckerna, ange da bok och sida dér du hamtat data.

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

OBS! Bt, K och Kf med tillval biokemi méste gora biokemialternativet pa fraga 6.
* * * Uppgifterna &r inte ordnande 1 svarighetsordning! * * *

1. I forra veckans ”Teknikfragan™ 1 NyTeknik undrade Nisse om reaktionen O,(g) + Na(g) —
NO,(g), som sker vid hogre temperaturer 1 forbranningsmotorer, paverkar energiutbytet positivt
eller negativt. Han undrade ocksa om det skulle vara mojligt att kora en bil pa luft i ett slutet
kretslopp eftersom katalysatorn sedan sonderdelar kvaveoxiderna till syrgas och kvédvgas igen.

a) Hur paverkar oxidationen av kvivgas energiutbytet?

b) Ge Nisse ett svar pa hans andra fraga endast baserat pa termodynamikens forsta huvudsats.

c¢) NO; kan litt dimerisera till N,Og4, ange lewisstruktur och geometri for denna molekyl, dér de tva
kvéveatomerna dr bundna till varandra.

2. Vanillin, frn vanilj, kan i flera steg omvandlas till capsaicin, som finns i bl.a. jalapefiopeppar.

H H
N\[(\/\/\)\ N\H/\/\/\)\
flera
OCHj, OCHj,

steg o C o
—_—

OCHg3 OCH3 1
OH OH
capsaicin

OCH3
vanillin

a) Vilket reagens A behdvs for att genomfora det forsta steget?

b) Hur skall molekylen B se ut for att du skall kunna bilda capsaicin.

c¢) Visa med mekanismer vad som sker i uppgift b).

d) Vilken stereoisomer av alkenen har du i capsaicin, E eller Z?

e) Vilka reagens behovs for att omvandla capsaicin till molekylen 1?7 (sista steget)

! Foregdende kursbocker Mathews, Biochemistry, och Dobson, Foundations of Chemical Biology, ar ocksa tillatna.
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3. I denna sciencefictionuppgift dr aret 2153 och du hittar en oanvédnd kdrnbranslebehallaren av en
zirkoniumlegering med inre volym 11.045 cm® som enligt informationen du fétt innehéller 88.053 g
PuQO;. Tuben tillverkades 1977, troligen av en man med manchesterkostym och polisonger.
Isotopsammanséttningen fran borjan var:

10 % **®Pu (¢, 88 4r), 85 % **’Pu (1,2 24400 &r), 5 % ***Pu (1, 8.2 x 10 4r)

a) Berdkna medelatomvikten for Pu i behallaren ar 1977.

b) Berdkna medelatomvikten for Pu i behallaren &r 2153.

c) Fast PuO, bestar av Pu atomer (radie 1.75 A) arrangerade i kubisk titpackning och med O i de
tetraediska hélen. Berdkna densiteten for PuO, ar 1977.

d) De bildade alfapartiklarna &r ett mycket starkt oxidationsmedel och kommer att bilda en gas,
vilken?

e) Genom att anvinda densiteten i (c) har du beriknat den fria volymen till 3.348 cm’. Vad 4r
trycket i tuben ar 2153? (Antag att den bildade gasen diffunderar ut fran det fasta materialet och att
bildad UO;, har samma volym som PuQO,.)

4. Déa eten l0ses i koncentrerad svavelsyra bildas etylvitesulfat. Om istéllet bensen 16ses pa samma
sétt 1 svavelsyra bildas bensensulfonsyra. I svavelsyra finns olika jimvikter bl.a. bildas den svaga
nukleofilen vatesulfatjonen och elektrofilen svaveltrioxid. Eten och bensen ar bada ométtade
foreningar men efter att reaktionerna ar klara kommer man att finna att eten reagerat med
vitesulfatjonen och bensen med svaveltrioxid.

N7

o)
n_0 H,SO S<
H2804 /O_S\/ 2 4 OH
H,C=CH, ————— H,C-CH, OH

a) Skriv balanserade reaktionsformler for jimvikterna déar vétesulfatjonen och svaveltrioxid bildas 1
svavelsyra.

b) Forklara med mekanismer hur reaktionerna med eten och bensen ovan gér till.

c¢) Forklara varfor eten och bensen reagerar pa olika sétt.

5. En typ av enkel handvédrmare bestar av en koncentrerad 10sning av éttiksyrans natriumsalt, (det
gar tre mol vatten pa varje mol natrium) innesluten i en kraftig plastpése.

a) Vad ar ett vanligare namn pa “attiksyrans natriumsalt”?

b) Ar pH inne i pasen: sur, svagt surt, neutralt, svagt basiskt eller starkt basiskt?

c) Attiksyrans natriumsalt kristalliserar tillsammans med tre vattenmolekyler till en fast fas med
AHg,°= 36 kJ/mol vid 58°C. Tekniken bygger pa att detta trihydrat kan bevaras underkyld och
kristallisationsprocessen startas med ett “klick” pd en inbyggd metallplatta. Om C, for pasens
innehall &r 2.5 J/g °C, hur varm kan en sddan handvéarmare teoretiskt bli?

d) Kan handvérmaren anvéndas flera gdnger och hur ska den i sa fall regenereras?

6 BIOKEMI KOO041 och KKB045. Aggvita bestr till storsta delen av globulira (dvs runda”)
proteiner och 90% vatten. Det vanligaste ar oval/bumin med 385 aminosyror. Anta nu att
dggviteproteinerna ar 100% albumin.

a) Berdkna en ungefarlig molekylvikt for albumin och hur ménga vattenmolekyler det gar pa varje.
b) Nér dggvitan vispas kommer albuminet att denaturera, vad innebér detta for dess struktur?

c¢) I den blandning av proteiner, luft och vatten som den vispade dggvitan dr, var kommer de opoldra
aminosyraresterna att vilja vara?

d) Var fanns de opolédra aminosyrorna fran borjan i det globuldra proteinet?

e) Om man har fett, t.ex. fran dggulan, nidrvarande nir man vispar var kommer dessa molekyler att
vilja vara och vad blir konsekvensen?
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6 EJ BIOKEMI endast for Kf utan biokemi. Det har debatterats en del om det vettiga med
silverinnehéllande produkter med péastadd antibakteriell verkan, t.ex. tvdttmaskiner. Révattnet in till
ett vattenverk har 1 Goteborg typiskt dessa vérden: klorid 9 mg/l, silver <0.05 ug/l. Det skulle kunna
vara sd att dessa extremt laga virden (gransvérdet dr 10 ug/l) beror pa att silver fallit ut som
AgCl(s) och istillet befinner sig i nagot fast sediment eller dylikt.

a) Kontrollera om sa &r fallet.

b) Finns det nagon kloridhalt som skulle gora sé att gransvardet for 16st silver inte skulle kunna
uppnas?

c¢) NaCl(s) har samma typstruktur som AgCl(s) Vilken av dessa har storst elektrostatisk gitterenergi
(lattice energy)? Kan denna skillnad forklara &mnenas olika 16slighet 1 vatten?

7. Vincent van Gogh (1853-1890) utférde manga, i efterhand viarldsberémda maélningar, bl.a. av
solrosor. Pigmentet i den gula fargen han anvénde var kromgult, PbCrO, (blykromat), och man
misstinker att den ndgot brunare tonen dessa tavlor numera har beror pd att PbCrO, delvis
omvandlats till Cr,03-2H,0 genom reaktion med sulfidjonerna i pigmentet zinkvitt, ZnSO4-ZnS,.

a) Vad ér oxidationstalen for Pb och Cr 1 PbCrO4?

b) Ge en rimlig balanserad reaktionsformel for bildandet av Cr,O; (ta bara med de komponenter
som regerar).

¢) Man tror att reaktionen initieras av UV-ljus, vilket ocksa ar fallet for ménga andra reaktioner,
”organiska” sdvdl som “oorganiska”. Vad dr det for egenskaper hos ljuset och molekylerna som goér
att det kan bli s&?

d) Kromgult dr ett oldmpligt pigment dven av andra orsaker, vilka?

8. Manga insekter anvéinder sig av feromoner, dvs flyktiga organiska substanser, for att
kommunicera. Insektens receptorer, som kénner av “doften” av feromonerna, dr oftast extremt
kénsliga och specifika, bade for molekylers struktur och stereokemi. Infor ett fors6k med syntetiskt
framstillda feromoner ska du planera tillverkning av attiksyra-estrar av tre isomera hexanoler:

I S-3-Hexanol éttiksyraester
IT R-3-Hexanol attiksyraester
I1I 3-Metyl-3-pentanol éttiksyraester

Kolatomerna i dina produkter far endast komma fran négot eller nagra av foljande startmaterial som
du har till ditt férfogande:

Attiksyraanhydrid CH;COOCOCH;  3-Metyl-3-pentanol ~ 3-Bromo-3-metylpentan
Attiksyra R-3-Hexanol R-3-Bromohexan
Natriumacetat

Du fritt anvianda vilka 6vriga reagens du vill (syror eller baser, I6sningsmedel etc).
Eftersom kemikalierna ovan har mycket olika pris dr viktigt att du vdl kan motivera ditt val av
startmaterial och reaktionsvdg!

a) Foreslad en reaktionsvig for att framstélla I.

b) Foresla en reaktionsvig for att framstélla II.

c) Foreslé en reaktionsvig for att framstélla I11.

d) Rita en struktur som visar stereokemin for produkten I och for det startmaterial du har valt.
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Losningstorslag

1.

a) AH® for NO, dr +33.18 kJ/mol, positit och kan antas oberoende av temperaturen, reaktionen
kraver darfor tillskott av energi och forsdmrar brinselekonomin. Att reaktionen faktiskt sker beror
pa att den moléra entropin for NO, dr nadgot hogre dn for syrgas och kvidvgas och att det darfor vid
hogre temperaturer ger ett negativt AG. (4p)

b) Vi har en sluten cykel som borjar och slutar med syrgas och kvidvgas vid rumstemperatur och
eftersom energi varken kan nybildas eller forstdras maste det totala energiutbytet bli noll for denna
process. Den energi som “gar at” for att bilda oxiderna aterfés i katalysatorsteget. (4p)

c¢) Molekylen dr plantrianguldr kring varje N och borde rimligtvis enligt var enkla modell ha de tva
plantrianglarna vinkelrdta mot varandra. I verkligheten &r denna molekyl faktiskt platt vilket
implicerar ett visst t-bindningsinslag som inte kan forstas genom de olika lewisstrukturerna. (4p)

-0:
N:2*¥5=10 :
0:4*%6 =24 \ N/
summa 34 . / \ .
:0- Noy
2. Vanillin, fran vanilj, kan i flera steg omvandlas till capsaicin, som finns i bl.a. jalapefiopeppar.
H H
N\H/\/\A)\ N\”/\/\/\)\
flera
steg 0] c Eé\o
—
OCH3 OCH3 OCH, OCH, OCH; 1
OH OH

capsaicin
vanillin

a) Vilket reagens A behdvs for att genomfora det forsta steget? NaBH4 (eller LiAIHy) (2p)
b) Hur skall molekylen B se ut for att du skall kunna bilda capsaicin. (2p)

¢) Visa med mekanismer vad som sker 1 uppgift b). (4p)
9)

C,)M

%
NH,

M - HCI
e +NH _—
2

i “OCH; é\

OH OCH,
OH
H
N\H/\/\/\/k
(e}
—_—
OCH,
OH

d) Vilken stereoisomer av alkenen har du i capsaicin, E eller Z? E (2p)
e) Vilka reagens behdvs for att omvandla capsaicin till molekylen 1?7 (sista steget) vitgas och Pd/C
eller Ni (fler metoder finns) (2p)



Kemi KOO041, KOOO081 2011 03 15 5(3)

3. a) Atommassan = (0.1:238) + (0.85-239) + (0.05-244) = 239.15 g/mol (2p)

b) Ar 2053 har det gtt tva halveringstider for ***Pu och 75% har forsvunnit (forst 50% forsta 88
aren, sedan 50% av kvarvarande 50%) medan Ovriga isotoper knappats dndrat sig. Vi far alltsa
atommassan = (0.1-0.25-238/0.925) + (0.85:239/0.925) + (0.05-244/0.925) = 239.24 g/mol

Diér 0.925 ér totala fraktionen Pu som vi har kvar. (3p)

¢) Kubisk titpackning innebir kontakt lings sidans diagonal som alltsé blir 4-0.75=7 A. Pytagoras
sats ger sedan kantlidngden till 3.75 A Rymddiagonalen i enhetscellen blir 4-2.338 A =9.352 A och
kantlingden ¢ diarmed (9.352%/3)"2=5.303 A och volymen 149.2 A®. En enhetscell innehller
8/8+6/2 = 4 Pu och 8 O vilket ger massan 4-(239.15+2-16)/Nx = 1.801-10' g och densiteten
1.801:10%" g/149.2:10%* = 12.07 g/cm’. Riitt forenklat, Pu®" jonerna ar mindre och inte riktigt
tatpackade i verkligheten. Dock kan strukturen beskrivas korrekt pa detta sétt. (3p)

d) Alfasonderfallet innebir att det bildas He”" kirnor och dessa ir ett starkt oxidationsmedel som tar
at sig 2 elektroner och bildar He(g). (2p)

e) Z°Pu (11> 88 4r), 75% har forsvunnit. Fran borjan har vi 88.053/(239.15+2-16)= 324.7-107 mol
plutonium behallaren. Av detta ar 32.47-107 mol ***Pu och 75% av dessa har blivit U + He, dvs vi
har fitt 0.75:32.47-10~ = 0.0244 mol He. Insatt i allminna gaslagen far vi P =
0.0244-0.08205-298/3.348:10~ = 178 atm (2p)

4.
a) H>,S0O4 S HSO4 + H' och H,SO4 S SO5 + H,O (4p)
H®
®
H,C—CH,—>H,C—CH; —> H,C—CH,
/
<. o O\ /OH
7
\S/OH O/y)
P
o™
O
O\ _0
Y N N\ -0
ﬁ ® S\ o S\
— O
o — OH
b)(6p)

c¢) Drivkraften tillbaka till aromatisitiet dr véldigt hog. En nukelofil attack pa intermedidren skulle
ge en produkt med hogre (fri)energi dn startmaterialet. (2p)

5.

a) Natriumacetat (t.ex. fraga 8!) (3p)

b) Detta ar saltet av en svag syra och alltsa en relativt stark bas, lsningen blir starkt basiskt. (3p)
¢) Molmassan for natriumacetat dr 136.7 g/mol och utvecklad virme per gram blir alltsa
(3p)32000/136.7 = 234 J/g vilket ger en uppvarmning per gram pa 234/2.5 = 93.6°C. Riktigt sa hog
temperaturokning far man inte pga forluster, olika Cp for fast och flytande natriumacetatrihydrat
och ofullstdndig reaktion. (3p)

d) Man kan regenerera handvdrmaren genom att smélta natriumacetatrihydratet igen, tex. i kokande
vatten. Det géller att verkligen 16sa alla kristaller sé att det inte finns nagra groddar att vixa pa for
den underkylda 16sningen. (3p)
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6.

a) Protein "ryggraden”, C,H,NO viger ca 56 g/mol och i medeltal sitter det 3-6 C,N,O eller S pa
sidokedjan, om vi approximerar med 4 och ridknar med 5 véten ocksa fér vi totalt per aminosyra 117
g/mol och totalt f6r hela proteinet 117*385 = 45000 g/mol vilket av en ren slump stimmer precis.
(2p)

b) Nér ett protein denaturerar forlorar det sin veckade form och for globuléra proteiner innebér det
att de forvandlas till mer eller mindre utrullade trddnystan. (2p)

c¢) De opoléra grupperna ar hydrofoba och kommer att soka sig till luftbubblorna, som darmed blir
stabiliserade. (4p)

d) Fettet kommer att soka sig till de opoldra grupperna och istéllet for luftbubblor fér vi fettbubblor
eller ndgot ditdt som har mycket hogre densitet och som dérfor kollapsar. (4p)

6 (Kf utan biokemi)

a) Loslighetsprodukten for AgCl r 1.6-107'° vid 25° (kap 12), dvs [CI] [Ag'] = 1.6:10"° vid
jamvikt. Vi har:

[CI]=9107/35.45=2.5-10" mol/l

[Ag]1<0.05:10°/107.87 = 4.6:10™"" mol/l

och fir di [Cl]- [Ag'] = 1.1-107" vilket 4r mindre 4n 16slighetsprodukten, dvs vi skulle kunna ha
hogre halter Ag utan att AgCl(s) faller ut. (4p)

b) Om vi har [Ag'] = 4.6:10"° mol/l vad blir d4 kloridhalten om vi har jamvikt med fast AgC1?
[CI7=1.6:10""/4.6:10""" = 0.34 mol/liter vilket &r mycket hogt! (4p)

c) Ag" r storre d4n Na' vilket ger hogre elektrostatisk gitterenergi for NaCl eftersom avstindet
mellan laddningarna ar kortare. Detta kan inte forklara skillnaden i 16slighet eftersom NaCl da
borde vara mindre 16sligt &n AgCl. (4p)

7.

a) Kromatjonen har laddning -2 dérfor maste bly vara Pb(II). I kromatjonen &r syre —II och krom
darfor +VI. (3p)

b) T.ex. 2CrO% + 10H" +38* — Cr,0s3 + 3S+ 5H,0 svavel oxideras sedan vidare troligen dnda
till sulfat. (3p)

c¢) UV ljusets fotoner ar tillrackligt energirika for att excitera molekyler till tillstdnd dér
bindningsforhallandena har dndrats, t.ex. spriacka en p-bindning genom m—wt* excitation. (3p)

d) Bly och krom(VI) ir giftiga (3p)

8.

a) R-3-Bromohexan och natriumacetat (Sn2) Alt. 1. R-3-Bromohexan och hydroxidjoner {oljt av 2.
attiksyra/syrakatalysator eller éttiksyraanhydrid (3p)

b) Se 2 ovan med R-3-Hexanol (3p)

c¢) 3-Metyl-3-pentanol + éttiksyraanhydrid (3p)

3-Metyl-3-pentanol + attiksyra/syrakatalysator -1p (bildas alken)

d)
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(e} r
Y R-3-bromohexan

@)

S-3-hexanol idttiksyraester
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