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Tryck (atm)

. X . L. Liquid
1. Figuren visar fasdiagrammet for jod.

a) Ar jod fast, flytande eller gas under normala
betingelser? (25°C och 1 atm) (4p) %
b) Jod overgar direkt till gasfas (sublimerar). Berdkna :
sublimeringsvirmet vid standard tillstand. (4p)

c¢) Berdkna sublimeringstemperaturen vid

latmpemmmmm e e .

Supercritical
fluid

C

standardtillstand. (4p).

2. | gasfas tenderar jodatomerna att bilda diatoméra molekylen I,. Jdmviktskonstanten for
jodmolekylens dissociation Ix(g) — 21(g) dr K. =3.76:10" M vid 1000 K. Jodatomerna
rekombinerar utan matbar aktiveringsenergi, och vid 1000K &r hastighetskonstanten Kyex =
1.9-10" s*™M™
a) Vad dr hastighetskonstanten for jodmolekylens dissociation vid 1000 K? (3p)
b) 2 g jod infors i en evakuerad behallare pa 0.5 liter som sedan varms till 1000 K. Hur
stor andel av jodmolekylerna ar dissocierade vid jamvikt? (3p)
¢) Uppskatta hur lang tid tar det innan jamvikten i b) staller in sig. Tips: Bortse fran
bakatreaktionen och anta att det tar tva halveringstider for att na jamvikt.(3p)
d) Utifran jods dissociationsenergi, uppskatta hur stor andel av jodmolekylerna som ar
dissocierade och hur snabbt jamvikten stéller in sig om reaktionen i stéllet sker vid
500K. (3p)

3. Stenungsunds kommunvapen innehaller en forenklad kolvatemolekyl med formeln CsHs.

a) En molekyl som tillverkas i Stenungsund &r propen (propylen). Ange en annan
isomer med formeln C3Hg, och rita de bada strukturerna. (2p)

b) Da propen reagerar med saltsyra bildas uteslutande en produkt. Rita mekanismen
for reaktionen. Da 1,3-butadien reagerar med HCI under identiska forhallanden
bildas tva produkter. Rita de tva strukturerna och ange den dominerande produkten.
Forklara varfor det bildas tva produkter fran butadien men bara en fran propen. (4p)

Pa Borealis tillverkas polypropylen genom polymerisering av propen. | forsta steget
reagerar tva propenmolekyler med varandra och bildar 4-metyl-2-penten.
c) Teckna mekanismen om reaktionen sker via en syra-katalyserad reaktionsvag.(2p)

Genom att stegvis upprepa reaktionen i ¢) adderas en propen-molekyl i taget sa att
polypropylen bildas. Figuren visar tva av flera méjliga stereoisomerer hos polypropen.

d) Bestam stereokemin (R eller S) for de tva kolen som
ar markerade med en stjarna. (2p)
e) Den syndiotaktiska formen har en smaltpunkt pa
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Syndiotactic

160°C medan den isotaktiska formen smalter forst vid W\(\( sotact
200°C. Vad tyder skillnaden i sméltpunkt pa? (2p) sotacte



4. Nar global uppvarmning diskuteras dras ofta alla fossila brénslen éver en kam, men hur
skall man jamfora dem pa basta sétt?
a) Rangordna metan (naturgas), flytande kolvéten och kol genom att berdkna hur
mycket férbranningsvarme de ger per mangd producerad véaxthusgas. Tips: Valj ett
flytande kolvate som far motsvara bensin. (6p)

b) Ett problem med metan (“biogas™) é&r att transporterna krdver att gasen
komprimeras. Jamfor den varmeenergi som fas vid forbranning av metan med arbetet
da samma méangd CH4 komprimeras fran 1 till 100 bar. (6p)

5. Bensoesyra (1) ar ett konserveringsmedel for sylt som finns naturligt i lingon och
tranbar, men den ar ocksa ett anvandbart startmaterial for organisk syntes.
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a) Vilka reagens behovs da bensoesyra omvandlas till molekyl 2 och ange
mekanismen for denna reaktion. (4p)

b) For att bilda molekylen 3 krévs tva steg, B och C. Ange vilka reagens som behovs i
vardera steg. Var noga med ordningen pa de tva stegen genom att ange vilket
reagens du skulle anvanda forst. (6p)

¢) Vilket reagens skulle du anvénda for att genomfora steg D? (2p)

6. | Sverige produceras cirka 115 000 ton natriumklorat (NaCIOs) per ar, framst for att
bleka pappersmassa. En vanlig tillverkningsprocess ar att natriumklorid i vattenldsning
omvandlas till natriumklorat och vatgas.

a) Teckna en balanserad nettoreaktion (4p)

Forsta steget i nettoreaktionen &r ofta elektrokemisk omvandling av kloridjonerna till
klorgas medan vatten sonderdelas till vétgas.
b) Teckna anodreaktion, katodreaktion och totalreaktionen. (4p)

| tva efterfoljande steg anvands klorgasen for att gora klorat pa rent kemisk vag
Clx(g) + H20(l) — HCIO(aq) + H"(ag)+ Cl'(aq)
2HCIO(aq) + ClO(aq) — ClO5'(aq) + 2H*(aq) + 2Cl (aq)
¢) Hur lange behdver man kora elektrolysen for att tillverka 1g NaClO; om man
anvander stromstyrkan 1A? (4p)



7. Overskott av fosfatjoner bidrar till 6vergddning av &ar och sjoar, och kan leda skelett-
skador vid for hoga fosfathalter i blodet (hyperfosfatemi). Vanliga botemedel &r att falla ut
fosfaterna som salter med lag loslighet sa de kan filtreras bort, antingen med
aluminiumsulfat uti naturen eller med lantankarbonat La,(COs3)3 mot hyperfosfatemi.

Tabellen ger l6slighetsprodukten for AIPO4 och LaPOy i vatten.

Salt Ks (M)
LaPO, 71-107%
AIPO, 98-104

a) Berdkna koncentrationen av en mattad 16sning av lantanfosfat. (4p)

b) I magsackens sura miljo reagerar lantankarbonat med saltsyran och bildar koldioxid och
den mest forvantade lantanjonen. Skriv en balanserad reaktionsformel. (2p)

c) AIPO, skakas till jamvikt ihop med 0,050 M NasPO,. Berakna koncentrationen av Al**-
joner i lésningen. (4p)

d) Vilket fosfat skulle forst falla ut om en 16sning med lika stor koncentration av
aluminium- respektive lantanjoner langsamt satts till en 16sning som innehaller fosfatjoner?

(2p)

8. | den har uppgiften jamfor du Hiickel-berékningar pa 1,3-butadien och cyklobutadien.

For 1,3-butadien fas molekylorbitaler med energierna E; = -1.62, E, = -0.62, E3 = 0.62
och E; =1.62p, dar B =10 eV.
a) GOr upp ett energinivadiagram for 1,3-butadien och motivera vilka av molekyl-
orbitalerna som & HOMO respektive LUMO. (4p)
b) Berdkna vaglangden for excitation av en elektron fran HOMO till LUMO. (3p)

For cyklobutadien fas molekylorbitaler med energierna E; = -28, E; = 0, E3 =0 och E4 = 2
med samma varde pa .
c) Utifran Hickelberakningarna, forvantas 1,3-butadien eller cyklobutadien vara
stabilast? Motivera ditt svar. (2p)
d) FoOrbrannings-varmet for 1,3-butadien &r -2540.4 kJ/mol och for cyklobutadien ar
det -2534 kJ/mol. Hur vél stimmer Hickel-teorin med experiment? (3p)



Losningsforslag

1.

a) Fast.

b) AHsus = AH{ (g) - AH{ (s) = 62.44 — 0 = 62.44 kJ/mol

¢) Tsub = AHsup/ASqup = [AH (@) - AH{° ()1/[Sm’(g) — Sm(s)°] = 62440/(260.69-116.14) =
431 K.

2.

a) Kaiss = Ke'krek = 3.76:10%1.9-10" = 7.1-10° s

b) K = (2X)%/(Ctot-X) => X/Cior = 0.217 (22% dissocierade)

c) Bortse fran bakatreaktionen. Férsta ordningens dissociation har halveringstiden
In(2)/kiss = 10 s = 1 ns, dvs. efter ca 2 ns har jamvikt stéllt in sig.

d) Fran Atkins&Jones (kap 2) ar dissociationsenergin for I,, Do = 139 kJ/mol. Detta ar
ocksa aktiveringsenergin for dissociationsreaktionen eftersom rekombinationsreaktion sker
utan aktiveringsenergi. Vidare sa medfor avsaknaden av aktiveringsenergi att
rekombinationsreaktionen approximativt har samma hastighetskonstant och att
dissociationsreaktionen vid 500 K &r Kgiss(500)=Kiss(1000)-exp {(Do/R)(1/1000-1/500)}
=7.1-10%5.48-10® = 39 s (ur Arrheniusekvationen). Jamviktskonstanten blir vid 500 K: K
= Kgiss/Kree = 39/1.9-10" = 2.0-10%° s3 andelen dissocierad ar mycket liten, x/ct = 9-107.
Med samma argument som ovan tar det ca 35 ms for reaktionen att komma till jamvikt vid
500 K.
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| 6versta reaktionen bildas endast en produkt eftersom det endast bildas en karbokatjon.
| den undre reaktionen finns det mojlighet till tva karbokatjoner pa grund av resonans
c)
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Det finns egentligen tva moéjliga véagar, den évre ar mer dominerande produkt och den som
efterfragas i fragan. Den foljer Zaitsevs regel, den mest substituerade alkenen bildas.

HsC H HsC

S-form R-form

d) For rena kolvaten bestdms sméaltpunkten av London-krafterna mellan
polymerkedjorna eftersom andra typer av intermolekylar véxelverkan kan
férsummas (inga vatebindningar; svaga dipoler). FOr isomerer (samma antal
elektroner) blir London-véxelverkan starkare ju narmare kolvéte-molekylerna
kommer varandra (AJ s 176). Den hdgre smaltpunkten for den isotaktiska formen
tyder pa att polymerkedjorna packas béttre om metylgrupperna ar riktade at samma
hall.

4.
a) Jamfor forbranningsentalpi per bildad CO, molekyl och anvénd oktan som modell for
flytande langa kolvaten och grafit for kol.

metan, AH:° = -890 kJ/mol, AH:°/n¢co, = -890/1 = -890 kJ/mol
oktan, AH:° = -5471 kJ/mol, AH.°/nco, = -5471/8 = -684 kJ/mol
C(gr), AH.° =-393.5-1.9 = -395.4 kJ/mol, AH.°/nco, = -395.4 /1 = -395 kJ/mol

Metan ar alltsa dubbelt s& bra som kol per mangd koldioxid réaknat. Sedan maste man ta
hansyn till andra CO,-utsl&pp till exempel &r det nog billigare att frakta kol &n naturgas.

b) En reversibel process ger en undre gréns for det minsta arbete som kravs for att utfora en
isoterm kompression av en mol ideal gas fran volym V till Va:

w = - RTIn(V2/V,)
och eftersom P,;V; = P,V, =RT

w = + RTIn(P,/P;) = 8.314*293*In(100/1) = +11.2 kJ.
Arbetet som kravs for en isoterm, irreversibel kompression av en mol ideal gas med
konstant yttre tryck Pex = P, &r

W= - Pz(Vz-Vl) =- Psz(l-Vl/Vz) = RT(Pz/Pl - 1) =+241kJ

6



Den irreversibla kompressionen kraver mycket mera arbete, sa i praktiken borde man
komprimera gasen i ett par steg for att komma nérmare vardet for den reversibla processen.

b)

c)

6

Substituenten i (2) ar en ester som kan fas genom att karboxylsyran i (1) reagerar
med etanol, och en syra kan anvandas for att katalysera estersyntesen. Reagens: H" /
EtOH. Mekanism for estersyntes
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Acetyleringen maste ske fére halogenering for att fa ratt regiokemi, dvs att

grupperna hamnar i ratt positioner pa aromatringen. B: acetylklorid (CHsCOCI) och

AICl; (eller FeCls), C: Cly, AICI3 (eller FeClsy).
NaBHj, (ej LiAlH, som ocksa reducerar estergruppen).

a) NaCl(aq) + 3H,0(I) — NaClOs(ag) + 3Ha(q)

b)

anod (oxidation): 2Cl'(aq) — Clx(g) + 2e
katod (reduktion): 2H,0O(l) + 2" — Hy(g) + 20H(aq)
nettoreaktion: 2ClI"(aq) + 2H,0(l) — Clx(g) + Hz(g) + 20H"(aq)

¢) Utifran de givna reaktionerna kravs 3 CIO™ per ClO3” och en Cl,(g) per CIO". I sin tur
kraver varje Cly(g) att 2e” dras undan, sa totalt kravs 6 elektroner per kloratjon. 1g
natriumklorat motsvarar substansméangden n(NaClOs) = 1g/104g/mol. Da blir t = Q/I =
6n(CIO3")F/1 = 5600s.
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a) LaPO4(s) = La** + PO,*

Om lésligheten av LaPO, betecknas s, blir [La**] = [PO,**] = s
Ks (LaPOy4) = [La**] - [POs* ] =5 -5=7,1- 10% (mol/dm®)?
s=8,43 - 10 mol/dm®

b) Lax(COs)s(s) + 6H" — 2La*" + 3CO,(g) + 3H,0

c) AIPO4(s) = AP + PO,

Jamviktsuttrycket skrivs

Ks (AIPO,) = [AF'] - [PO,1=9,8 - 10% (mol/dm?)?

[AF*] / mol/dm® [PO,*]/ mol/dm?
Initialt - 0,050
Vid jamvikt s 0,050 + s

Ks (AIPO4) = [AFF*] - [PO,*1=9,8 - 10% (mol/dm®)? = x (0,050 + s)
s= 1,96 - 10 mol/dm®.



d) Koncentrationerna av lantan- resp. aluminiumjonerna nér utfallning bérjar blir

[La*"] = K, (LaPO,) / [PO.*]

[AP*] = K¢ (AIPOy) / [PO]

Eftersom K (LaPOj) << Ks (AIPQy) blir [La®*"] << [AI**], dvs lantansulfat faller ut forst.

a)
b)

d)

Med 4 stycken n-elektroner i 1,3-butadien sa ar E, HOMO och E3 LUMO.

A = hc/AE = he/(Es-E) = (6.626-10% Js 3-10° m/s)/(12.4eV-1.6-10° J/eV) = 100
nm.

For 1,3-butadien ar E, = -4.483 men for cyklobutadien ar E, = -4p, sa 1,3-butadien
bor vara nagot stabilare enlig m-elektronerna (med ungefar 10%).

En stabilare 1,3-butadien borde avge mindre varme vid forbréanning &n
cyklobutadien, men experimentellt avger den nagot mer varme (ca 1%). Det
angivna vardet pa forbranningsvarmet for cyklobutadien har dock en osakerhet pa
ca 10%

(Deniz et al Experimental Determination of the Antiaromaticity of Cyclobutadiene
Science (1999) Vol. 286 no. 5442 pp. 1119-1122).



