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CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
INSTITUTIONEN FOR KEMI- OCH KEMITEKNIK

Tentamen i Kemi med biokemi
for Btl (KBT250, KOO041) och K1 (KBT260, KO0O042)

170314 08.30-13.30 (5 timmar)

Examinator: Bjorn Akerman tel 7723052 alt 0704623766

Hjalpmedel:
Egna skrivdon och kalkylator av valfri typ, ordbok och lexikon (ej uppslagsbok).

Valfri upplaga av: Atkins & Jones, Chemical Principles, Clayden et al. Organic Chemistry,
Solomons & Fryhle, Organic Chemistry, McMurry Organic chemistry, samt anteckningar och
bokmarken i dessa bocker.

Pappers-versioner av foljande bokkapitel: Tymoczko, Berg, Stryer Biochemistry (Kap 4, 11,
15), McKee, McKee Biochemistry (Kap. 8) och Zubay Biochemistry (Kap. 8).1

Rattningskriterier: Alla uppstallda ekvationer och faktauppgifter fran kursbockerna skall
anges som bok och sida. GOr garna approximationer, men glém inte att beskriva dom. Saknad
enhet i svaret drar automatiskt 1 poéng for varje deluppgift.

Notera att vissa tal dr av "6ppen” karaktdir och testar formagan att fora kemiska resonemang.
Losningar som avviker fran den avsedda kan anda ge upp till full poéang.

Skrivningen omfattar 96 poang med 12 poang per uppgift. 48 poang fordras for betyg 3, 63-
84 for betyg 4, dver 84 for betyg 5. Bonuspoang for labbar, duggor m.m. under lasaret 2016-
2017 adderas till resultatet. Far man 47 tentamenspoang eller farre far maximalt 15 bonuspoang
anvéndas.

* * * Uppgifterna ar inte ordnande i svarighetsordning! * * *

! Foregaende kurshocker i biokemi &r ocksa tillatna: Mathews, Biochemistry, Dobson, Foundations of Chemical
Biology, Alberts Molecular Biology of the Cell.



Kemi med biokemi KBT250, KBT260 2(5)

1. Silverhydroxid, AgOH, ar ett relativt svarlosligt salt. Loslighetsprodukten vid 25°C ar Kgp =
1,5-10°8 for jamviktsreaktionen (1)

AgOH(s) = Ag*(aq) + OH'(aq) (1)

a) Berakna losligheten for silverhydroxid i rent vatten uttryckt i gram/dm?3. (4p)

b) En buffertlésning har pH = 13,0. Vad ar lésligheten uttryckt i gram/dm? for
silverhydroxid i denna l16sning? (4p)

¢) Vad &r pH-virdet i en 1,00-10° mol/dm?3 silvernitratlosning nar silverhydroxid tillsatts i
Overskott? (4p)

2. Under kursens gang har du studerat hur en flasktratt med vatten och ett organiskt
I6sningsmedel flytande ovanpa kan anvandas for att separera molekyler. (I laborationen
enhetsoperationer KOO-L8 och i matlabuppgiften Vattenldsliga fenoler)

a) Ge en kortfattad beskrivning av hur du genomforde separationen vid laborationen och
vilken/vilka foreningar i rutan till hoger som hamnar i vattenfasen vid extraktionen om
vattefasen bestar av 0.01 M NaOH och organfasen bestar av heptan? (4p)

( R
OH o)
———» Organfas OyN NO,
OH
NO, o~

—= Vattenfas f

L

b) Bensoesyra ingar som konserveringsmedel i manga livsmedel och kan tillverkas fran
metylbensoat. Om du startar fran 2 mol av metylbensoat och far ut 122 gram
bensoesyra, vilket utbyte har du da fatt matt i procent? (4p)

c) Skriv mekanismen for nitrering av mentyl bensoat. | vilken position hamnar
nitrogruppen? (4p)

OO 0O

H,SO,/HNO;

NO,

metyl bensoat metyl nitrobensoat

3. Molekyl A 6vergar i molekyl B enligt reaktion (1)

A—X. B (1)

Ekvation (1) beskriver reaktionen i ett opolart organiskt 1osningsmedel dar bara framat-
reaktionen sker, med hastighetskonstanten k. Tabell 1 visar hur koncentationen av A beror av
tiden om provet bestod av 100% A vid en koncentration av 6 uM vid t = 0.
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Tabell 1.

Tid (s) Koncentration A (uM)
0 6.0
7.9 4.1

16.8 2.7
35 1.1

61.8 0.32

100 0.053

a) Visa att reaktionen ar av forsta ordningen med avseende pa A och bestam
hastighetskonstanten k. (6p)

| ett polart 16sningsmedel stabiliseras A enligt reaktion (2), dar A aterbildas fran B med
hastighetskonstanten ko medan A reagerar till B men nu med hastighetskonstanten k.

ky
ALTTB 2

ky

b) Vidt=0 bestod ett prov av 100% A vid en koncentration av 6 uM. Koncentrationen
av B vid jamvikt bestdmdes spektroskopiskt genom att méta dess absorbans vid 503
nm. Absorbansen uppmattes till till 0.18. Absorptionskoefficientenvid 503 nm ar ¢ =
3.4x10* Mtcm™ och kyvettens vaglangd var 1 cm. Bestam jamviktskonstanten for
reaktion (2). (6p)

4. D& 2-bromopropan reagerar i narvaro av etoxidjoner bildas bade 2-etoxipropan och propen.
Produkterna bildas via en SN2 reaktion respektive en E2 reaktion.

Br
/l\+/\0—’o+/\

a) Vilken produkt bildas med en Sn2-reaktion och vilken med E2? (2p)
b) Visa mekanismen for hur etoxipropan respektive propen bildas fran 2-bromopropan.
(4p).

Tabell 2 anger vardena pa parametrarna i Arrhenius ekvation for de tva reaktionerna.

Tabell 2. Aktiveringsparametrar

A Ea
(stMY) (kJ/mol)
Sn2 0,25 x 10%° 87,4
E2 2,51 x 10%° 92,8

¢) Hur stor procentandel etoxipropan bildas det vid 25 °C respektive 65 °C. (6p)

5. Den hér uppgiften handlar om strukturen hos tre kolvaten.
a) Rita Lewisstrukturer for H.CCH, H.CCCH> (atomerna sitter i den ordning som
summaformeln visar) och bensen, CeHs. (3p.)
b) Beskriv 3D-geometrin for H.CCH2 och H.CCCH: och forklara skillnader och likheter
med hjalp av molekylorbitaler. Rita gérna bilder for att forklara. (6p.)
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c) Forklara, med hjalp av molekylorbitalteori, varfor bensen ar en synnerligen stabil
molekyl. (3p.)

6. Butanal Propanal (1) far reagera med CH3sMgBr och nér reaktionen &r fardig gors en
upparbetning med vatten.
a) Visa strukturen for de enantiomerer av alkoholen 2 som bildas och ange vilken som é&r
R respektive S. (3p)

O
A G =1 AP

2) H,O
1

b) De tva enantiomererna utav 2 separeras och (R)-2 far reagera med
p-toluensulfonylklorid i narvaro av pyridin (som &r en bas). Rita strukturen for produkt
(R)-3 som bildas. (3p)

(R)-2 =~ (R)-3
pyridin
c) Produkt (R)-3 far reagera med natriumsaltet av CH3S™ for att bilda produkt 4. Ange
strukturen for 4, inklusive stereokemi. (3p)

CHLSN
(R)-3 sk 4

i stereokemi?

d) Vilka losningsmedel passar bast till reaktionen i ¢)? Vélj bland féljande: DMF
(dimetylformamid) / etanol / aceton / DMSO (dimetylsulfoxid) / vatten. (3p)

7. Zirkonium anvands bland annat for att kla in branslestavarna i karnkraftverk. Da ar ett
problem att metallen kan oxideras och avge vatgas om den kommer i kontakt med vatten. Den
bildade vatgasen tros ha bidragit till en explosion vid kérnkraftsolyckan vid Three Mile Island
1979.
a) Skriv en balanserad reaktionsformel om den bildade oxiden &r ZrO. (2p)
b) Om 1kg Zr oxideras till ZrO, hur stor volym upptar den vatgas som bildas vid antag
25°C och 1 atmosfars tryck. (3p)

| karnkrafts-tillampningen &r det &r intressant om oxidationen av Zr avger varme och vid vilka
temperaturer reaktionen ar spontan. Tabell 3 ger termodynamiska data for de relevanta
zirkonium-foreningarna.

Tabell 3. Termodynamiska data vid 25°C

AHf0 Smo
(kJ/mol) (J/K/mol)
Zr (s) 0 39
Zr0> (s) -1080 50.3

c) Avger oxidationen av Zr till ZrO. varme om den sker vid 1 bar och 25°C? (3p)
d) Vid vilka temperaturer Over 100°C ar denna oxidation spontan? (4p)
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8. Denna uppgift handlar om cellens formaga att lagra och frigéra energi. Kroppens
energibarare adenosintrifosfat ATP bildas bland annat i glykolysen enligt

glukos + 2 NAD* + 2ADP + 2[P]i — 2pyruvat + 2ATP + 2NADH + 2H" (1)

a) Standardpotentialen for reaktionen NAD® — NADH + H* &r -0.099 V. Vilket AG°
svarar det mot? (3p)

Vid syrebrist kan pyruvat reagera vidare till mjolksyra (som lagras i musklerna) enligt
reaktion (2)

pyruvat + NADH + H" — laktat + NAD* (2)
Pa sa satt regenereras NAD", vilket ar nodvandigt for att bilda nytt ATP enligt (1)

b) Skissa den elektrokemiska cellen for redoxprocessen i (2) (3p)
c) Skriv halvcellsreaktionerna for katod respektive anod for (2) (3p)

Standardcellspanningen for (2) ar -0.132 V vid 298K. Under typiska biologiska forhallanden
blir cellspanningen istallet +0.131V.

d) Berakna AG° och jamviktskonstanten for (2) vid 298K for vardera av de tva
forhallandena. Vid vilket av de tva blir (2) spontan? (3p)
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Losningsforslag

1.
a)  AgOH(s) = Ag*(aq) + OH"(aq)
Jvt - X X

Ksp=1,5-108 = [Ag*][OH] =x - x =x2 = x =(1,5-108)Y2 = 1,224745-10* mol/dm?
Loslighet uttryckt i gram/dm?® = 1,224745-10"* mol/dm?® - 124,88 g/mol = 1,529-10"2 gram/dm?®
Svar: 1,5-102 gram/dm?®

b)  AgOH(s) = Ag*(aq) + OH"(aq) pH = 13,0 = [OH-] = 0,10 mol/dm?
vt - X 0,10

Ksp=1,5-108 =[Ag*][OH]=x-0,10 =x=1,510%/0,10=1,510" mol/dm?

Loslighet uttryckt i gram/dm?® = 1,5-10" mol/dm? - 124,88 g/mol = 1,873-10 gram/dm?
Svar: 1,9-10° gram/dm?®

¢)  AgOH(s) = Ag’(aq) + OH(aq)

vt - x+1,00-10° x Anta att x << 1,00-10°
Ksp=1,5-10% = [Ag*][OH] = (x+1,00-10%) - x = 1,00-10°x=1,5-10® = 1,5 10"°> mol/dm?
pOH = -log(1,5 10°) = 4,8239 = pH = 14,00 — pOH = 14,00 - 4,8239 = 9,

Svar: pH =9,2

2.

a) 16sningen med de fyra komponenterna extraherades med heptan och tvattas med 0.01M
NaOH, I vattenfas ar bensoesyra (som natrium bensoat) samt pikrinsyra. Vattenfasen surgors,
filtreras och omkristalliseras for att separera pikrinsyra fran bensoesyra. | organfasen ar 6vriga
tvd komponenter, de separeras genom destillation.

b) Startmaterial 2 mol
Produkt (bensoesyra C7HsO2 =7x12+6x1+2x16=84+6+32=122) m.w. 122 det bildas 1 mol
Utbyte mol produkt/mol startmaterial = %2 = 50%

c)

.

H

Ox O Os O Ox O
H H H H  -HY oy H
—_— —_—
NO,+ NO
H H HOSO ° H NO,
H H

3

a) [A] = [A]oxexp(-kt) om reaktionen ar av forsta ordningen. Plotta In[A] mot t sa erhalles en
rit linje med lutningen —k. k = 0.047 s
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m C
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b) [B] vid jamvikt (c) erhalles ur Lambert Beers ekvation: A=gcl, c=A/(¢l) = 0.18/(34000x1)

= 5.294 pM.
K=[B)/[A] = 5.294/(6-5.294) = 7.5

4,
a) Propen bildas genom elimination E2
b)
HsC /\v CH .0
.0 3 . \ 3 .
N0 T . :Br:
S hcd e Ofron, B

H H  H .0
H‘H . >:< + :Br:
H( B H CHy

c) Hastighetsuttrycket samma for bada reaktionerna &r
r; = k;[brompropan][etoxid]
sa r(SN2)/r(E2) = k(SN2)/(E2)

Hastighetskonstanterna k; ges av Arrheniusekvationen m-lﬁﬁ
Eqi = =
——al 1.20-10%  7.79-10°%
. = . RT !
ky = Age 1.36-10°  1.14-10%

Den procentuella andelen substitutionsprodukt x som
bildas ar da:

kS'NZ

1
=——100% =——100%
ksnz + kg2

k
1 4 E2
kSNZ

X
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Kvoten mellan hastighetskonstanten for eliminationsprodukt och substitutionsprodukt &r:

_EaEz
kga  Ape RT
k - _Egsn2

x(25°C) = 47%
x(65°C) = 41%

5.
a) Inga fria elektronpar

H\ /H

Z N
H H
H H
C——C——=C

H H
H H H H
H H H H

H H
b)
H2CCH:ér plan H\ /H (alla atomer ligger i ett och samma plan)
H H

Béda kolen ar sp?-hybridiserade (plantrigonal, bindningsvinklar 120°).
MO: Den aterstaende p-orbitalen ut ur planet pa vardera kolet anvéands for att géra en -
orbital. Totalt innehaller molekylen fyra c(HC)-, en (CC)- och en n(CC)-bindning.

H2CCCH_:ér gj plan H\ N
c=—c=—cC.
H/ \H

Andkolen &r sp>-hybridiserade men mittenkolet ar sp (rak, 180°). De tva p-orbitalerna pa
mittkolet anvéands for att géra n-orbitaler med p-orbitalen pa vardera andkolet. Kolen sitter i
en rak linje, men de tva CHz-grupperna i andarna ar vinkelrata mot varandra. MO: Det beror
pa att p-orbitalerna pa kolet i mitten &r vinkelrata mot varandra, och da maste de tva
motsvarande n-orbitalerna ocksa vara det. Den ena -CH.-gruppen maste da roteras sa att dess
p-orbital &r parallell med ena p-orbitalen pa mittkolet.

H
FA

H H

H

¢ ) MO: n-elektronerna populerar bara bindande molekylorbitaler, ingen destabilisering fran
anti-bindande orbitaler. (AJ 6:e, fig. 4.36, sid 139)

Resonansstabilisering, delokalisering och/eller aromaticitet med hénvisning till Huckels regel
gav 1p totalt. Dessa ar inte molekylorbital-begrepp.
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a) Grignardreaktion. Bada enantiomererna av alkoholen bildas i lika méangder.

1 4
o 1) CHsMgB W
1) CHsMgBr | moturs ger S
A~ e /\)\ By
1 (R)-2 (S)-2

b) Pyridin hjélper till att deprotonera alkoholen och goér den till en battre nukleofil, som
sedan reagerar med p-toluensulfonylklorid (tosylklorid) for att ge produkten (R)-3.
Ingen forandring i stereokemin i dessa steg da det kirala kolet ej ar direkt inblandat i
reaktionerna som sker.

1
pyridin —@—ﬁ—CI

Q C
idin- S
pyridin-HCI + /\)\ 5
tosylgrupp (Ts),

(R)-3 g6r om alkoholen
till en bra lamnande grupp

c) Nukleofil substitution via en Sn2 mekanism. Inversion av stereokemin.

(@] 1 4
u HsCS H (0]
ST S ®OH_
/\)\ O ——— /\)\3 + Na o g‘@i

( .
(R)-3 (S)-4
Na® ©sCH,

d) Sn2 reaktioner med anjoniska nukleofiler fungerar bast i polara aprotiska
I6sningsmedel som aceton, DMF eller DMSO.

7.

a) Zr + 2H20 — ZrO2 + 2H>

b) Antag ideal gas, V = n(H2)RT/p.

n(H2) = 2n(Zr) = 2[m(Zr)/M(Zr)] = 2000g/91.22 g/mol = 21.93 mol

V =21.93mol-8.314J/K/mol-298K/101325Pa = 0.536m?> = 536 liter

¢) Vid 25°C ar det reagerade vattnet i vatskefas.

gp = AHr = AH{°(ZrO2) + 2-AH°(H2) - AH°(Zr) - 2-AH°(H20(l)) = -1080 + 2-:0 - 0 - 2-(-
285,83) =

=-508.34 kJ/mol. Reaktionen &r exoterm eftersom qp &r negativt, systemet avger varme.
d) AGrO = AHrO ‘T'ASrO

Over 100°C &r det reagerade vattnet i gasfas.
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AHr = AHP(ZrO2) + 2-AHP(H2) - AHP(Zr) - 2-AH?(H20(g)) = -1080 + 2-0 - 0 - 2+(-241.8) =
=-596.4 kJ/mol.

AS(® = Sn°(ZrO2) + 2:Sm°(H2) - Sm°(Zr) - 2-:Sm°(H20(g)) = 50.3 +2-130.68 - 39 - 2-(188.3) =
=-103.94/K/mol.

AG/® = -596400J/mol -T-(-103.94 J/mol/K)

AG® =0da T = AH%AS° = -596400J/mol/(-103.94 J/mol/K) = 5740K. Oxidationen &r
spontan under denna temperatur ty da ar AG,° < 0.

8.

a.

AG® =-NFEcen = -2*96500*(-0.099)J = 19.1 KkJ.

b.

Pt| NADH(aq), H*(aq),NAD*(aq) || pyruvat(aq), H*(aq), laktat(aq) |Pt
Om man istallet ritat en elektrokemisk cell kan det ge poang ocksa.

.

katod: pyruvat + 2H" + 2e”-> laktat

anod: NADH + H* -> NAD" + 2e" + 2H"

d.

AG°® =-nFE en=-2*96500*(-0.132)J=25.5kJ>0. Icke-spontan!
K=exp[-AG /RT]=exp[-25500/(8.314*298.15)]=exp[-10.3] = 3.4-10°
AGY" = -nFE “ceni= -2*96500*(0.131)J= -25.3kJ<0. Spontan!

Kpio = 29.7-10°



