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 Oppgave 1

a) A. Primærstruktur 

Rekkefølgen til aminosyrene i et protein kalles primærstruktur.

b) C. H2PO4-/HPO42-
En bufferløsning med pH = 7,0. Bufferen er mest sannsynlig laget av et syre-basepar hvor pKa til syra er i nærheten av 7,0. H2PO4- er nærmest med pKa = 7,21.

c) B. Redoksreaksjon

Figur 1 viser hva som skjer når kobber legges ned i en løsning av sølvnitrat. Vi ser at løsningen er blitt blå, og det er kommet et belegg på kobbertråden. Kobbermetallet er oksidert til kobberioner, Cu2+, som gir den blå fargen. Belegget er sølvioner som er redusert til metallisk sølv. 

d) D. NH4Cl

For at løsningen skal være sur, må det oppløste saltet inneholde et ion som gir sur protolyse i vann. NH4+ er den korresponderende syra til den svake basen NH3 og har gode syreegenskaper

e) B. Bare ii)

Når en buffer fortynnes, vil pH og dermed også (H3O+( være tilnærmet uforandret, fordi forholdet mellom sur og basisk komponent er det samme. Derfor er påstand i) og iii) feil. Påstand ii) er derimot riktig, bufferkapasiteten avtar som en følge av at stoffmengde sur og basisk komponent per liter buffer blir lavere ved fortynning.

f) C. AgCl, CrO42- og Cl-
Ved halvtitreringspunktet er halvparten av kloridionene felt ut som AgCl, mens den andre halvparten fortsatt befinner seg i løsningen. Alle Ag+-ionene som er tilsatt, har reagert med Cl-, og det er ennå ingen kromationer som har reagert med Ag+.

g) B. b og c

For å være et kiralt senter, må karbonatomene ha fire ulike atomer eller atomgrupper bundet til seg. Karbonatomene merket a og d er bundet til to H-atomer, og kan derfor ikke være kirale. 

h) D. 80 %

2 mol metanol kan gi et teoretisk utbytte på 1 mol dimetyleter. Når det dannes 0,80 mol eter, vil reaksjonsutbyttet være [image: image2.png]-100% = 80%



.

i) C. i) og iv)

Enzymer fungerer som katalysatorer, og de fungerer ved at de senker aktiveringsenergien uten å påvirke likevekten. Derfor er påstand i) riktig og ii) feil. De aller fleste enzymer i kroppen vår har et pH-optimum ved pH = 7,2, derfor er påstand iii) feil. Påstand iv) er også riktig, ved temperaturer over 60 grader vil så godt som alle enzymer være denaturert, og har dermed svært liten aktivitet.

j) C. alternativ C

Bromisotopene har omtrent samme relative forekomst, slik at toppene i massespekteret vil ha omtrent samme høyde. Når det er to bromatomer tilstede, vil det gi tre topper i massespekteret i forholdet 1:2:1, med avstand 2 u fra hverandre. 

k) A. oksidase

Enzymer grupperes etter hvilke typer reaksjoner de katalyserer. Reaksjonen som er vist i figur 4 er en oksidasjon, og den vil derfor katalyseres av en oksidase. 

l) B. B og C

Blanding 4 har to flekker. Den nederste er på samme høyde som flekker i blanding 2 og 3. Begge disse blandingene inneholder stoff C, så det er rimelig å anta at det er samme stoff i blanding 4. Den øverste flekken er på høyde med den øverste flekken i blanding 1. Det kan derfor være stoff A eller B. Blanding 1 har et felles stoff med blanding 2, og det er stoff A. Det må være den nederste flekken til blanding 1, derfor er det andre stoffet i blanding 4 stoff B.

m) D. heptan-4-ol

1H-NMR-spekteret har tre signaler, og det betyr at oksidasjonsproduktet er symmetrisk slik at to og to hydrogengrupper sender ut samme signal. Da må den funksjonelle gruppa sitte midt i molekylet, og det vil være en ketogruppe på C-4. Alkoholden som ble oksidert må være en sekundær alkohol med hydroksylgruppa på C-4.

n) D. Forslag 4

En addisjonsreaksjon starter med at dobbeltbindingen trekker på det ene bromatomet i Br2. Dobbeltbindingen brytes og danner en ny binding til det ene bromatomet, mens Br-Br-bindingen brytes og det andre bromatomet blir til et Br--ion. Det andre karbonatomet ved dobbeltbindingen får en positiv ladning.

o) D. +2,06 V

Ved elektrolyse av natriumsulfat blir vann både oksidert og redusert. 

Red: 2H2O + 2e- ( H2 + 2OH-

E(red = -0,83 V

Oks: 2H2O ( O2 + 4H+ + 4e-

E(oks = -1,23 V

E(celle = -0,83 V + (-1,23 V) = -2,06 V

Negativ verdi for cellepotensialet betyr at reaksjonen er ikke-spontan. Man må derfor tilføre en ytre spenning som er lik eller høyere enn cellepotensialet for at reaksjonen skal finne sted.

p) B. Ja, men bare i).

Figur 9 viser en omdanning av dihydrobiopterin til tetrahydrobiopterin. Allerede ut fra navnene til forbindelsene kan man få hint om hva som har skjedd i reaksjonen. Vi ser også av strukturene at en dobbeltbinding i den venstre ringen brytes ved at det legges til to H-atomer ved hjelp av kofaktor Y. Det har derfor skjedd en reduksjon, og enzym X vil derfor være en reduktase, og påstand i) er riktig. Kofaktor Y må tilføre to H-atomer til substratet, og vil derfor være den reduserte formen NADH + H+. Påstand ii) er derfor feil.

q) B. i) og ii)

i) 2ZnS + 3O2 ( 2ZnO + 2SO2. Svovel oksideres fra –II til +IV, oksygen reduseres fra 0 til –II.

ii) 2SO2 + O2 ( 2SO3. Svovel oksideres fra +IV til +VI, oksygen reduseres fra 0 til –II.

iii) SO3 + H2O ( H2SO4. Ingen endring i oksidasjonstall

iv) H2SO4 + ZnO ( ZnSO4 + H2O. Ingen endring i oksidasjonstall

r) D. NaOH, H2 og NaH

Dette alternativet inneholder stoffer der hydrogen har tre ulike oksidasjonstall, henholdsvis +I, 0 
og –I.

s) A. Nei, begge er feil.

Kaliumjodid i vannløsning foreligger som ionene K+ og I-. I- trekkes mot den positive elektroden, anoden, og blir oksidert til jod, I2. Begge påstandene er feil.

t) A. 2-hydroksypropansyre

Vi ser fra utsnittet i figur 10 at det er esterbindinger mellom monomerene, og den må derfor inneholde både en karboksylgruppe og en hydroksylgruppe. Monomeren inneholder tre C-atomer med en karboksylgruppe på C-1 (propansyre), og OH-gruppa sitter på C-2 (2-hydroksy). Navnet på monomeren blir derfor 2-hydroksypropansyre.

Oppgave 2

a) Syntese av 2,2-dimetylpropansyre

1) Reaksjon 1 er en substitusjonsreaksjon hvor Br erstattes av OH. Reaksjon 2 er en oksidasjon av en primær alkohol til en karboksylsyre.

2) I reaksjon 1 trenger vi å få inn en OH-gruppe som skal erstatte Br-atomet. Reagens 1 kan være vann eller NaOH. Reagens 2 må være et oksidasjonsmiddel, for eksempel kromsyrereagens, K2Cr2O7 i sur løsning.

3) Forbindelse B har tre forskjellige hydrogenmiljøer som gir opphav til tre forskjellige signaler med ulikt kjemisk skift. De tre metylgruppene har et nabokarbon uten H-atomer, og gir den høye singletten ved 1 ppm fra 9 likeverdige H-atomer.  Singletten ved 2,0 ppm kommer fra H-atomet i OH-gruppa. Singletten ved 3,3 ppm kommer fra de to H-atomene i CH2-gruppa. Dette C-atomet er naboatomet til O, noe som gjør at det kjemiske skiftet blir høyere. Det er ikke noe H-atom på nabokarbonet, og signalet blir derfor en singlett.

Forbindelse C er en karboksylsyre, og H-atomet i syregruppa gir en liten singlett som vi kan se ved 9,5 ppm. De 9 likeverdige H-atomene i metylgruppene har alle samme nabokarbon uten H-atomer, og gir den store singletten ved 1 ppm.

b) En løsning som inneholder natriumnitritt blir analysert ved å titrere med kaliumpermanganat i sur løsning.

1) For å kunne balansere reaksjonslikningen må vi først finne oksidasjonstallene til atomene som deltar i reaksjonen. 

+VII –II       +I     +III –II          +II        +V –II       +I -II

MnO4– + H+ + NO2–( Mn2+ + NO3- + H2O
Vi ser at Mn er redusert fra +VII til +II, så dette atomet tar opp fem elektroner. N er oksidert fra +III til +V, så dette atomet tar opp to elektroner. Antallet elektroner som avgis, må være lik antallet elektroner som tas opp. Oksidasjonen multipliseres med 5 og reduksjonen med 2.

2MnO4– + H+ + 5NO2–( 2Mn2+ + 5NO3- + H2O

For å balansere de andre atomtypene, legger vi til 3 H2O på høyre side, og 6 H+ på venstre side. Vi ser da at ladningen blir -1 på begge sider, og likningen vil derfor være balansert.

2MnO4– + 6H+ + 5NO2–( 2Mn2+ + 5NO3- + 3H2O

2) Endepunktet for titreringen observeres ved at løsningen blir farget svakt fiolett av MnO4- i overskudd. Det er derfor ikke behov for å tilsette noen indikator.

3) Ved endepunktet var det tilsatt 20,0 mL 0,020 mol/L permanganat. 
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Fra den balanserte reaksjonslikningen finner vi forholdet mellom permanganat og nitritt.
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Løsningen vil inneholde 1,00 ( 10-3 mol natriumnitritt.

c) Sitronsyre er en treprotisk syre, som blir mye brukt i bufferløsninger.

1) En løsning av sitronsyre og natriumdihydrogensitrat kan være en buffer fordi den vil inneholde en svak syre (sitronsyre) og dennes korresponderende base (dihydrogensitrat). Ved lik konsentrasjon av sur og basisk komponent vil pH i bufferen være lik pKa til den sure komponenten. 

2) Ved å tilsette NaOH til en løsning av HCl, får vi en nøytraliseringsreaksjon mellom en sterk base og en sterk syre.

NaOH(aq) + HCl(aq) ( H2O(l) + NaCl(aq)

Siden disse to reagerer i forholdet 1:1, og løsningen inneholder 0,1 mol HCl og 0,2 mol NaOH, vil HCl være begrensende reaktant. Etter at reaksjonen er ferdig, vil det derfor være et overskudd av 0,1 mol NaOH i løsningen. pH i løsningen vil være svært basisk.

3) Når NaOH tilsettes en sitronsyreløsning, vil det dannes dihydrogensitrat etter reaksjonen

OH- + C6H8O7 ( C6H7O7- + H2O

NaOH er tilsatt i overskudd, og vil reagere med all sitronsyre i løsningen. Det blir dannet 0,1 mol dihydrogensitrat, og det er igjen 0,15 mol OH-. Den vil derfor kunne reagere videre med dihydrogensitrat etter reaksjonen

OH- + C6H7O7- ( C6H6O72- + H2O

All dihydrogensitrat vil reagere, og det blir dannet 0,1 mol hydrogensitrat. Etter reaksjonen er det igjen 0,05 mol OH-. Dette vil reagere med hydrogensitrat i et siste trinn og danne sitrat:

OH- + C6H6O72- ( C6H5O73- + H2O

I denne reaksjonen var OH- i underskudd, og det er dannet 0,05 mol sitrat, mens det er igjen et overskudd av 0,05 mol hydrogensitrat. Vi har dermed en buffer med lik stoffmengde av sur komponent (hydrogensitrat) og basisk komponent (sitrat). Ved lik konsentrasjon av sur og basisk komponent vil pH i bufferen være lik pKa til den sure komponenten. 

pH = pKa = 6,4

Oppgave 3

a) Den kjemiske formelen til hydrogenselenid er H2Se. Denne informasjonen skal brukes til å finne oksidasjonstallet til kadmium i kadmiumselenid, CdSe. Da er det naturlig å ta utgangspunkt i reglene for oksidasjonstall. I dette tilfellet er det to som er aktuelle:

Summen av oksidasjonstallene til atomene i et molekyl er 0.

Oksidasjonstallet til hydrogen i kjemiske forbindelser er vanligvis +I.
Først finner vi oksidasjonstallet til Se i H2Se. Siden summen av oksidasjonstallene skal være 0, og forbindelsen har to hydrogenatomer som hver bidrar med +I, vil oksidasjonstallet til Se være –II. Det er også logisk ut fra plasseringen under oksygen i hovedgruppe 6 i periodesystemet.

Deretter finner vi oksidasjonstallet til Cd i kadmiumselenid. Dersom vi antar at Se også her har oksidasjonstall –II, og vi vet at summen av oksidasjonstallene skal være 0, vil Cd ha oksidasjonstall +II.

b) Vi har fått oppgitt halvreaksjonene i de oppladbare kadmiumbatteriene som reduksjoner, og må avgjøre hvilken som vil gå som reduksjon, og hvilken som vil gå som oksidasjon.  Det er halvreaksjonen med høyest standard reduksjonspotensial som gir reduksjonsreaksjonen når batteriet leverer strøm. Halvcellen med nikkel skjer derfor ved den positive polen.

Ved den negative polen i dette batteriet vil det skje en oksidasjon, og der skjer halvreaksjonen med det laveste standard reduksjonspotensialet. Vi snur derfor den andre halvreaksjonen til en oksidasjonsreaksjon og får:

Cd(s) + 2OH-(aq) ( Cd(OH)2(s) + 2e-
c) Elektrolytten i batteriet er KOH, og vi ser at OH- inngår i begge halvreaksjonen. Det er rimelig å anta at konsentrasjonen av elektrolytten vil bli endret dersom totalreaksjonen gir netto forbruk eller produksjon av OH-. Vi starter derfor med å balansere cellereaksjonen i batteriet. 

Oksidasjon:
Cd(s) + 2OH-(aq) ( Cd(OH)2(s) + 2e-


Reduksjon:
NiO(OH)(s) + H2O(l) + e- ( Ni(OH)2(s) + OH-(aq)

|(2

Cellereaksjon:
Cd(s) + 2OH-(aq) + 2NiO(OH)(s) + 2H2O(l) ( Cd(OH)2(s) + 2Ni(OH)2(s) + 2OH-(aq)


Cd(s) + 2NiO(OH)(s) + 2H2O(l) ( Cd(OH)2(s) + 2Ni(OH)2(s)
Her ser vi at 2OH- forkortes bort på begge sider av reaksjonspila, og den vil derfor ikke inngå i cellereaksjonen. Det kan derfor ikke medvirke til å endre konsentrasjonen av elektrolytten. Det vi derimot kan se av reaksjonslikningen, er at vann inngår på reaktantsiden. Det betyr at den konstante stoffmengden av KOH vil være løst opp i et stadig mindre volum av vann. Vi kan derfor konkludere med at konsentrasjonen av elektrolytten vil øke når batteriet leverer strøm.

d) Batterikapasiteten forteller oss hvor mange elektroner batteriet kan levere. Vi bruker faradaykonstanten til å beregne stoffmengden elektroner som avgis ut fra den oppgitte kapasiteten på 1,2 Ah. Ved hjelp av halvreaksjonen for oksidasjon av Cd(s) kan vi dermed beregne hvor mange gram kadmium det er i batteriet.

1,2 Ah tilsvarer 1,2 ( 60 ( 60 As = 4320 As
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Vi bruker halvreaksjonen med kadmium for å finne forholdet mellom Cd(s) og e-.

Cd(s) + 2OH-(aq) ( Cd(OH)2(s) + 2e-
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e) Tabell 2 viser at CdS utgjør en kronisk helsefare i tillegg til å være uløselig i vann. CdSe er akutt giftig og utgjør en miljøfare i tillegg til kronisk helsefare, og er også uløselig i vann. Kunstfarger som inneholder disse to forbindelsene vil derfor være potensielt helsefarlige for brukerne, først og fremst kunstnere. Forbindelsene kan også true dyreliv og på andre måter være en miljøfare dersom de skylles ut med avløpsvann og kommer ut i vassdrag. 

Risikoen for å bli eksponert for disse stoffene ved å være i samme rom som de ferdige kunstverkene, er nok ganske lav, og det kan være en av grunnene til at malingsfargene likevel er tillatt. Man kan også argumentere for at den kunstneriske effekten disse kadmiumfargene gir, har en såpass høy verdi at det kan veie opp for risikoen det medfører for kunstneren. Så lenge malingen er godt merket med advarsler, vil kunstneren selv kunne avgjøre om det er noe han/hun ønsker å bruke, og kan ta de forholdsreglene som er nødvendig for å ha en forsvarlig anvendelse av malingen.

Oppgave 4

a) Sitronsyre har ingen kirale sentre, fordi ingen av karbonatomene har fire forskjellige atomer eller atomgrupper bundet til seg. Ved første øyekast kan C-3 se ut til å være kiralt, men ved nærmere ettersyn ser vi at to av gruppene (-CH2-COOH) er like, og det kan derfor ikke være et asymmetrisk sentrum.

b) For å vite hvilke påvisningsreaksjoner som er aktuelle å utføre, må vi få en oversikt over hvilke funksjonelle grupper vi har i de tre forbindelsene vist i figur 14.

Sitronsyre har tre karboksylgrupper og en tertiær hydroksylgruppe.

Aktinsyre har også tre karboksylgrupper og en dobbeltbinding mellom to karbonatomer.

Isositronsyre har tre karboksylgrupper og en sekundær hydroksylgruppe.

Vi kan først tilsette Br2 til alle tre forbindelsene. Aktinsyre er den eneste som vil addere Br2 og gi avfarging av bromreagenset, på grunn av dobbeltbindingen mellom karbon 2 og 3.

Deretter kan vi tilsette et oksidasjonsmiddel, for eksempel kromsyrereagens, til de to gjenværende forbindelsene. Da vil kun den sekundære hydroksylgruppen i isositronsyre reagere ved å bli oksidert til en ketogruppe. Det kan observeres ved en fargeendring fra oransje til grønn som følge av at dikromationene reduseres til Cr3+-ioner. Verken karboksylgrupper eller tertiære hydroksylgrupper lar seg oksidere av kromsyre, derfor får vi ingen reaksjon med sitronsyre.

c) Når sitronsyre omdannes til aktinsyre, skjer det en eliminasjonsreaksjon. Den tertiære hydroksylgruppa elimineres sammen med et H+-ion fra nabo-C-atomet, og det dannes en dobbeltbinding. 

Når aktinsyre omdannes til isositronsyre, skjer det en addisjonsreaksjon. Et vannmolekyl adderes til dobbeltbindingen ved at H+ og OH- bindes til hvert sitt karbonatom.

d) Isositronsyre omdannes til (-keto-glutarsyre ved hjelp av enzymet isositratdehydrogenase. Som navnet på enzymet antyder, vil hydrogen fjernes fra substratet og overføres til koenzymet på oksidert form, NAD+. Ut fra strukturene til de to forbindelsene kan vi også se at (-keto-glutarsyre har en karboksylgruppe mindre enn isositronsyre, og vi kan anta at den avgis i form av CO2. Reaksjonslikningen kan skrives slik:
[image: image7.jpg]NAD" NADH + H*
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e) Polymeren består av to monomerer der den ene er sitronsyre. Fra utsnittet vist i figur 16 kan vi se esterbindinger (-COO-) mellom monomerene, dannet gjennom kondensasjonsreaksjoner mellom karboksyl- og hydroksylgrupper. Det er kun karboksylgruppene i sitronsyre som er med på å danne esterbindingene, og det må bety at den andre monomeren har flere hydroksylgrupper. Ved å studere utsnittet kan vi se at den andre monomeren deltar med tre hydroksylgrupper bundet til hvert sitt C-atom, og må derfor være glyserol. 
Strukturformel glyserol:
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Utsnitt av polymeren:
[image: image9.jpg]



Oppgave 5

a) I en syntese hvor det skal skje en eliminasjonsreaksjon, har svovelsyre to funksjoner. Den vil virke som en katalysator ved å avgi H+ som binder seg til et ledig elektronpar på O i OH-gruppa. Det fører til at H2O spaltes av, og det blir dannet et karbokation. Svovelsyre vil også fungere som et vanntiltrekkende middel ved å fjerne vann som produkt og forskyve reaksjonen mot høyre slik at man får større utbytte av det ønskede produktet, sykloheksen.

b) Vi kan se at gasskromatogrammet i figur 18 har en høy topp etter ca 2 minutter som er sykloheksen. I tillegg er det også en liten topp etter nærmere 3 minutter som mest sannsynlig er ureagert sykloheksanol. Det betyr at elevene ikke klarte å rense produktet sitt fullstendig i destillasjonsprosessen.

c) Massespekter A har molekylion med masse 82 u, mens massespekter B har molekylion med masse 100 u. Vi kan derfor med en gang eliminere vann (18 u) som et mulig alternativ. Svovelsyre har masse 98 u, sykloheksanol (C6H12O) har masse 100 u, og sykloheksen (C6H10) har masse 82 u. Derfor vil sykloheksen gi spekter A, mens sykloheksanol vil gi spekter B.

d) Elevene startet syntesen med 20,0 gram sykloheksanol.
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Produktet etter destillasjonen veide 9,0 gram. 93 % av dette var sykloheksen.

m(sykloheksen) = 9,0 g ( 0,93 = 8,37 g
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Vi finner det teoretiske utbyttet av sykloheksen ved å se på reaksjonslikningen for syntesen: n(sykloheksen) = n(sykloheksanol) = 0,200 mol

Utbyttet av sykloheksen blir dermed:
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e) Sykloheksen oksideres med KMnO4 i sur løsning, og gir et produkt med molar masse 146,14 g/mol. 1H-NMR-spekteret til produktet viser tre signaler.

To av signalene er tripletter rundt 2 ppm, begge fra 4 protoner. Triplettstrukturen forteller at signalene kommer fra to protoner. Antallet protoner som tilskrives signalene forteller at molekylet mest sannsynlig er symmetrisk, og at hvert signal kommer fra to identiske –CH2-grupper.

Det tredje signalet er en singlett ved 10 ppm. Et så høyt kjemisk skift indikerer enten aldehydgruppe eller karboksylgruppe. Det er to protoner som sender ut samme signal, noe som forteller at det er to identiske grupper som gir opphav til samme signal.

Da har vi nok informasjon til å tegne en skisse av strukturen til produktet:

X-CO-CH2-CH2-CH2-CH2-CO-X,  hvor X kan være OH eller H, avhengig av om det er en syregruppe eller aldehydgruppe i enden. 

Vi kan avgjøre hvilken gruppe som sitter i enden ved å se på den molare massen til molekylet. Et overslag forteller oss at produktet veier (146-82) g/mol = 64 g/mol mer enn sykloheksen, og det samsvarer med 4 ekstra oksygenatomer (4*16 = 64). Produktet inneholder derfor to karboksylgrupper og har molekylformel C6H10O4. Navnet på forbindelsen er heksandisyre, og strukturformelen er:
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