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Generelle instruktioner 

 

- Skriv dit navn og “code number” på hver eneste svarark. 
 
- Du har 5 timer til hele prøven. Hvis du ikke standser efter der er sagt STOP risikerer 

du, at få nul point for prøven. 
 

- Skriv svarene og udregningerne i de tilhørende bokse på svararkene. 
 

- Der er ikke nødvendigvis stigende sværhedsgrad af spørgsmålene i de enkelte op-
gaver. 

 
- Brug kun den kuglepen og den lommeregner du har fået udleveret.  

 
- Der er 24 sider opgaver og 19 sider svarark. 

 
- Du kan altid bede om at få den originale “English-language version” af opgaverne.  

 
- Du skal bede om tilladelse til at gå på toilettet.  

 
- Efter afslutning af prøven skal alle ark, såvel opgaver som svarark, puttes i kuverten, 

som lukkes og limes til.  
 

- Forbliv på din plads indtil du får lov til at forlade lokalet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 





Grundlæggende konstanter, formler og omregningsfaktorer 
 
Gaskonstanten  R = 8,314 J· K-1 ·mol-1        

Faradays konstant F = 96485 C ·mol-1 

Standard tryk:   p = 1,013·105 Pa  

Standard temperatur:  T = 25°C = 298,15 K 

Avogadrokonstanten NA = 6,022·1023 mol-1   

Plancks konstant h = 6,626·10-34 J· s 

Lysets fart  c = 3,00·108 m· s-1 

 
ΔG = ΔH - T·ΔS  ΔG = - n·F·E 

ΔG0 = - R·T·lnK  ΔG = ΔG0 + RT·lnQ   with Q = 
)(
)(

reactandscofproduct
productscofproduct

 

ΔH(T1) = ΔH0 + (T1 - 298,15 K)·Cp    (Cp = constant) 

 

Arrhenius ligningen  k = A · TR
Ea

e ⋅
−

 

Ideal gas loven pV = nRT 

Nernst ligningen   E = E0 + 
red

ox

c
cln

nF
RT

⋅  

Beer- Lamberts lov     A = log
P
P0 = ε·c·d 

 

V(cylinder) = π·r2·h  

A(kugleoverflade) = 4·π·r 2  

V(kugle) = 
3
4

·π·r 3 

 

1 J = 1 N ·m   1 N = 1 kg ·m ·s-2           1 Pa = 1 N ·m-2

  

1 W = 1 A ·V = 1 J ·s-1   1 C = 1 A ·s 
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Opgave 1. Avogadro's tal                                         (5 
pts) 
 
Små sfæriske vanddråber forstøves i argon gas. Ved 27oC, er hver dråbe 1,0 
mikrometer i diameter, og der foregår kollisioner med argonatomerne. Antag, at 
der ikke forekommer kollisioner mellem vanddråberne. Middelhastigheden (root-
mean-square) for disse dråber blev bestemt til at være 0,50 cm/s ved 27oC. 
Densiteten af vanddråben er 1,0 g/cm3. 
 

1-1. Beregn den gennemsnitlige kinetiske energi (mv2/2) for disse dråber 
ved  27oC. Volumen for en kugle er givet ved (4/3)· π· r3, hvor r er kug-
lens radius. 

 
Hvis temperaturen ændres vil dråbestørrelsen og hastigheden af dråben ligele-
des ændres. Hvis den gennemsnitlige kinetiske energi for hver dråbe afbildes 
som funktion af temperaturer mellem 0oC og 100oC viser det sig, at der er en 
lineær sammenhæng. Antag, at kurven også er lineær under 0oC. 

 
 
Ved termisk ligevægt vil den gennemsnitlige kinetiske energi være den samme, 
uafhængig af partiklernes masse (equipartialteoremet). Det betyder, at den ter-
miske energi for partiklen er lig med partiklens kinetiske energi.  

Den specifikke varmekapacitet, ved konstant volumen, er for argon (atom 
masse 40 u) 0,31 J· g-1· K-1. 
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1-2. Beregn Avogadrokonstanten uden at bruge idealgas-loven, gaskonstan-
ten eller Boltzmann’s konstant. 
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Opgave 2. Påvisning af hydrogen               (5 pts) 
 
Hydrogen findes overalt i universet. Liv i universet er baseret på tilstedeværel-
sen af hydrogen. 
 

2-1. Der findes omkring 1023 stjerner i universet. Antag, at der er sammensat 
som vores sol (radius, 700.000 km; densitet, 1,4 g/cm3; 3/4 hydrogen 
og 1/4 helium efter masse). Beregn antallet af stellare protoner i uni-
verset med kun et betydende ciffer. 

           
I 1920erne, opdagede Cecilia Payne, ved spektralanalyse af lys fra stjerner, 

at hydrogen er det mest udbredte grundstof i de fleste stjerner.  
 
2-2. Den elektroniske energi for hydrogenatomet, som angiver energien i for-

hold til uendelig afstand mellem protonen og elektronen er givet ved 

2
1
n

CEn ⋅÷=  hvor n er hovedkvantetallet og C er en konstant.  For at 

detektere overgangen n=2 → n=3 (656,3 nm i Balmerserien), skal elek-
tronen i grundtilstanden først eksiteres til tilstanden med n = 2. Beregn 
bølgelængden (i nm) for absorptionslinien i stjernelys, der svarer til 
overgangen n=1 → n=2).  

 
2-3. Ifølge Wien's forskydningslov er bølgelængden (λ) svarende til den 

maksimale lysintensitet udsendt fra et sort legeme med den absolutte 
temperatur (T) givet ved λ·T = 2,9×10-3 m·K. Beregn overflade tempera-
turen for en stjerne, hvis sort-legeme-udstråling har maksimal intensitet 
svarende til n = 1 → n = 2 eksitationen af hydrogen. 

 
Grundtilstanden for hydrogen opsplittes i to (hyperfinstrukturniveauer) på 

grund af vekselvirkningen mellem det magnetiske moment for protonen og det 
magnetiske moment for elektronen. I 1951opdagede Purcell en spektrallinie ved 
frekvensen 1420 MHz svarende til overgangen mellem de to hyperfinestruktur-
niveauer for hydrogen i det interstellare rum.  

 
2-4. Hydrogen i det interstellare rum kan ikke eksiteres elektronisk af stjer-

nelys. Men den kosmiske baggrundsstråling, der svarer til temperatu-
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ren 2,7 K, kan forårsage overgange mellem hyperfinstrukturniveauerne. 
Beregn temperaturen for et sort legeme, hvis maksimale intensitet sva-
rer til overgangen med frekvensen 1420 MHz. 

 
2-5. Wien dannede hydrogenioner ved at aflade hydrogengas ved meget lav 

temperatur og bestemme forholdet e/m (ladning/masse), som viste sig 
at være det største for de forskellige gasser han undersøgte. I 1919 
bombarderede Rutherford nitrogen med alpha-partikler og observerede 
udsendelsen af en positiv ladet partikel, som viste sig at være den hy-
drogenion, som Wien havde fundet. Rutherford kaldte partiklen for en 
“proton”. Udfyld det manglende for reaktionen på svararket. 



 5

Opgave 3. Interstellar kemi                                         (5 
pts)  
 

Tidlig interstellar kemi menes at have været årsagen til liv på jorden. Molekyler 

kan dannes i rummet via heterogene reaktioner på overfladen af støvpartikler, 

ofte kaldet interstellare iskorn (ice grains) (IIGs). Man forestiller sig en reaktion 

mellem H og C atomer på overfladen af IIG-overfladen der danner CH. Produk-

tet, CH, kan enten deadsorbere (frigives) fra overfladen eller reagere videre, 

gennem overflade vandring (migration), med adsorberede H atomer og danne 

CH2, CH3, etc.  

Afhængig af, hvor energirig et molekyle er, når det  “springer” fra sit bund-

ne site, forlader det enten overfladen permanent (deadsorption) eller returnerer 

til en ny position på overfladen (migration). Hastigheden for deadsorption og 

migrations spring følger Arrhenius-ligningen, k = A exp(-E/RT), hvor k er hastig-

hedskonstanten for enten deadsorption eller migrations-spring, A er springfre-

kvensen og E er aktiveringsenergien for den pågældende hændelse. 

3-1. Deadsorption af CH fra IIG-overfladen følger ligningerne for første or-

dens reaktionskinetik. Beregn den gennemsnitlige opholdstid, som CH 

har på IIG-overfladen ved 20 K. Antag, at A = 1 x 1012 s-1 and Edes = 12 kJ 

mol-1. 

3-2. Vi vil forsøge at beregne den korteste tid, det vil tage for en CH enhed, 

at bevæge sig fra sin begyndelsesposition til den modsatte side af et IIG 

ved på hinanden efterfølgende migrations-spring. Antag, at aktiverings-

energien for migration (Emig) er 6 kJ· mol-1, og at et IIG er en kugle med 

radius 0,1 μm. Hvert migrations-spring har en længde på 0,3 nm. Vis di-

ne udregninger og vælg dit svar blandt forslagene (a)-(e) nedenfor. 

(a) t ≤ 1 dag        (b) 10 dage ≤ t ≤ 102 år    (c) 103 år ≤ t ≤ 106 år 

(d) 107 år ≤ t ≤ 1010 år     (e) t ≥ 1011 år 
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3-3. Betragt reaktionen mellem CO og H2 under dannelse af H2CO. Aktive-

ringsenergien på en metalkatalysator-overflade er 20 kJ·mol-1, hvilket 

danner formaldehyd (methanal) med en hastighed på 1 molekyle/s per 

site ved 300 K. Beregn en skønnet hastighed af formaldehyddannelsen 

per site, hvis reaktionen finder sted ved 20 K.  

3-4. Hvilken kombination angiver udelukkende sande udsagn? Du må kun 

markere en kombination med en cirkel. 

(a) De fleste CH enheder deadsorberer fra IIG ovefladen, inden de når at 

møder andre reaktanter ved overflade-migration. 

(b) IIG kan assistere ved omdannelsen af simple molekyler til mere sam-

mensatte molekyler i det interstellare rum.   

(c) For at reaktionen på overfladen af et IIG kan foregå med en rimelig ha-

stighed i løbet af universets levetid (1 x 1010 år), må der ikke være nogen 

reaktionsenergi-barriere eller den må være negligerbar. 

(a)     (b)     (c)      (a, b)      (a, c)     (b, c)      (a, b, c) 
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Opgave 4. DNA´s kemi                                          (5 pts) 

 
4-1. I 1944 isolerede Oswald Avery et genetisk materiale og viste ved ele-

mentaranalyse, at stoffet var natriumsaltet af deoxyribonukleinsyre. Et 
DNA-udsnit med den molare masse M =1323,72 g/mol er vist nedenfor. 

 

 
 
Under antagelse af, at der er ækvivalente mængder tilstede af de fire ba-
ser i DNA, skal du bestemme antallet af H atomer pr. P atom. Beregn 
med tre betydende cifre den forventede teoretiske masseprocent af H 
bestemt ved elementaranalyse af DNA. 
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4-2. Chargaff ekstraherede de separerede baser og bestemte deres koncen-
trationer ved hjælp af UV absorbansmålinger. Lambert-Beers lov blev 
brugt til at bestemme stofmængdekoncentrationen. Chargaff observere-
de følgende stofmængdeforhold for baserne I DNA: 

  
       Adenine/guanine = 1,43         thymine/cytosine = 1,43  
       Adenine/thymine = 1,02         guanine/cytosine = 1,02  

 
Ud fra Chargaff’s opdagelse af, at visse base næsten findes i forholdet 
en til en blev det foreslået, at disse baser findes som par i DNA. Watson 
og Crick skrev i 1953 i deres epokegørende artikel fra Nature: "Det har 
ikke undgået vores opmærksomhed, at den specifikke parring vi har po-
stuleret fører til en mulig kopieringsmekanisme for det genetiske materia-
le."  
 
Tegn strukturer for disse basepar fundet i DNA. Angiv hydrogenbindin-
gerne mellem baserne med stiplede linier. Udelad grundskelettet (deoxy-
ribose-phosphatdelen).  
 

4-3. Mutationer kan forekomme ved baseparring, der er anderledes end de 
ovennævnte.  
Tegn strukturer for tre mulige muterede basepar. Udelad igen grundske-
lettet (deoxyribose-phosphatdelen).  
 

 
4-4. Muligheden for dannelse af purin og pyrimidin baser i den præbiologi-

ske atmosfære på Jorden ud fra HCN, NH3, and H2O er blevet eftergjort i 
laboratoriet.  Skriv det mindste antal af HCN og H2O, som er nødvendi-
ge for dannelsen af nedenstående forbindelser. 

 

        adenine

N

NN

N
H

NH2

guanine

N

NHN

N
H

O

NH2

Uracil

N
H

NH

O

cytosine

N
H

N

NH2

OO
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Opgave 5. Syre-base kemi                     (5 pts) 

5-1. Beregn [H+], [OH-], [HSO4
-], and [SO4

2-] i en 1,0 x 10-7 M opløsning af 
svovlsyre (Kw = 1,0 x 10-14, K2 = 1,2 x 10-2 ved 25oC). I dine udregninger 
kan du bruge masse- og ladningsbalance ligninger. Resultatet angives 
med to betydende cifre.  

5-2. Beregn det volumen 0,80 M NaOH opløsning, der skal tilsættes til en  
250 mL vandig opløsning, som indeholder 3,48 mL koncentreret phosphor-
syre, for at fremstille en puffer med pH = 7,4 . Resultatet angives med tre 
betydende cifre. (H3PO4 (aq), masseprocent = 85 %, densiteten = 1,69 
g/mL, M = 98,00 g/mol) (pK1 = 2,15, pK2 = 7,20, pK3 = 12,44).   

5-3. Effektiviteten af et lægemiddel afhænger meget af dets evne til at blive 
absorberet i blodbanen. Syre-basekemi spiller en vigtig rolle for absorptio-
nen af lægemidler. 

 

 
 

Antag at ion-formen (A-) af et lægemiddel, som kan regnes som en svag sy-
re ikke gennemtrænger membranen, hvorimod den neutrale form (HA) ube-
sværet kan krydse membranen. Antag yderligere at ligevægten indstiller sig 
så koncentrationen af HA er den same på begge sider af membranen.  Be-
regn forholdet mellem totalkoncentrationen ([HA] + [A-]) af aspirin (acetylsa-
licylsyre, pK = 3,52) i blodet og i maven. 
 
 
 
 

H + A HA HA H 
+

+ A 

Membrane

Stomach 

pH = 2.0 

Blood 

pH = 7.4 

H 
+

+ A
-

HA HA H 

 

+ A 
-

Membrane
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Opgave 6. Elektrokemi       (5 pts) 
 

Vand er et meget stabilt molekyle, udbredt på hele Jorden og essentiel for liv. 
Derfor troede man længe at vand var et grundstof (ligesom ØL). Men efter op-
findelsen af den galvaniske celle in 1800 lykkedes det for Nicholson og Carlyle 
at sønderdele vand til hydrogen og oxygen ved elektrolyse. 

 
6-1. Vand kan opfattes som hydrogen oxideret af oxygen. Derfor kan hydro-

gen dannes ved reduktion af vand, idet der anvendes en vandig opløs-
ning af natriumsulfat. Dette sker ved den platinelektrode, der er forbun-
det til den negative pol på batteriet. Under reaktionen bliver opløsnin-
gen tæt ved elektroden basisk. Opskriv et afstemt halvcellereak-
tionskema for reduktion af vand ved denne elektrode.  

 
6-2. Vand kan opfattes som oxygen reduceret af hydrogen. Derfor kan oxy-

gen dannes ved oxidation af vand ved platinelektroden. Dette sker ved 
den platinelektrode, der er forbundet til den positive pol. Opskriv et af-
stemt halvcellereaktionskema for oxidation af vand ved denne elektro-
de.  

 
6-3. Hvis man anvender kobber som elektroder, dannes der i begyndelsen 

gas ved den ene elektrode ved elektrolysen. Opskriv et afstemt halvcel-
lereaktionskema for den reaktion, der finder sted ved den elektrode, 
hvor der ikke dannes gas.  

 
Andre ioner i opløsning der kan reduceres er natriumionen. Reduktion af na-
triumionen til metallisk natrium kan ikke finde sted in vandige opløsninger fordi 
vand vil blive reduceret først. Det lykkedes dog for Humphrey Davy i 1807, at 
fremstille metallisk natrium ved elektrolyse af smeltet natriumchlorid.  
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6-4. På baggrund af ovenstående observationer skal du forbinde halvcelle-
reaktionerne med det rigtige standard reduktionspotentiale (i volt). 

Reduktion af kobberion (Cu2+)  · -------------------- ·  +0,340 

Reduktion af oxygen                ·                         ·   -2,710    

Reduktion af vand                  ·                         ·   -0,830    

Reduktion af natriumion (Na+)      ·              ·   0,000    

Reduktion af hydrogenion   ·             ·   +1,230   

Elektrodepotentialet påvirkes af andre reaktioner som finder sted omkring 
elektroden. Potentialet af en Cu2+/Cu elektrode i en 0,100 M Cu2+ opløsning 
ændres i takt med, at der udfældes Cu(OH)2. Besvar med tre betydende cif-
re følgende problemer: (Temperaturen er 25oC.  Kv = 1,00 x 10-14 at 25oC) 
 
6-5. Udfælningen af Cu(OH)2 begynder ved pH = 4,84. Beregn opløse-

lighedsprouktet af Cu(OH)2.  
 
6-6. Beregn standard reduktionpotentialet for Cu(OH)2(s) + 2e- → Cu(s) + 

2OH-. 
 
6-7. Beregn elektrodepotentialet ved pH = 1,00. 

 
Lithiumcobaltoxid og carbon (grafit) er de aktive bestanddele i henholdsvis den 
positive og negative elektrode, i et genopladeligt lithium batteri. Under aflad-
ning/opladning, forløber følgende reversible halvcellereaktioner. 

 

        LiCoO2  Li1-x CoO2 + x Li+ + x e-    

        C + x Li+ + x e-  CLix      

 

Den totale energi, der kan oplagres i batteriet, kan måles i mAh. Et batteri mær-
ket 1500 mAh kan således levere en strøm på 100 milli ampere i 15 timer. 
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6-8. Grafit har lithium liggende mellem sine lag. Antag at 6:1 er det maksi-
male forhold mellem carbon og lithium i en sådan struktur. Beregn den 
teoretiske ladning der kan oplagres i 1,00 gram grafit med lithium lig-
gende mellem lagene. Angiv svaret i mAh/g med tre betydende cifre. 
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Opgave 7. Hydrogen Økonomi        (4 pts) 

Hydrogen er mere energi tæt end carbon, målt efter masse. Derfor har der 
historisk set været en bevægelse mod brændstof med et højere hydrogenind-
hold: kul → olie → naturgas → hydrogen. Produktionsprisen og sikker opbeva-
ring af hydrogen er de to største hindringer for en succesfuld start på en hydro-
gen økonomi.  

7-1. Betragt hydrogen i en cylinder ved trykket 80 MPa og 25 oC. Anvend 
idealgasloven til at beregne densiteten af hydrogen i cylinderen angivet i 
kg/m3.  

7-2. Beregn forholdet mellem den dannede varme, ved afbrænding af sam-
me masse af henholdsvis hydrogen og carbon. (Forskellen ligger i stor 
grad i det faktum at den mest udbredte isotop af hydrogen ikke har no-
gen neutron og ikke har nogen indre elektronskal). Ho(H2O(l)) = -286 
kJ/mol, Ho(CO2(g)) = -394 kJ/mol.   

7-3. Beregn det teoretisk maksimale arbejde der kan dannes ved afbræn-
ding af 1 kg hydrogen: (a) fra en elektrisk motor der bruger en hydrogen 
brændselscelle og (b) fra en varmemaskine der arbejder med Tcold = 25 
oC og Thot = 300 oC. Nyttevirkningen (arbejde udført/varme modtaget) af 
en ideal varmemaskine der arbejder mellem Tcold og Thot er givet ved [1 – 
Tcold/Thot]. 

So
298[H2(g)] = 131 J/(K mol) 

So
298[O2(g)] = 205 J/(K mol) 

So
298[H2O(l)] = 70 J/(K mol).  

 
Hvis brændselscellen arbejder med effekten 1 W og ved standardhvile-
spændingen, hvor lang tid vil den elektriske motor køre og med hvilken 
strømstyrke? 
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Opgave 8. Jernoxiders kemi           (5 pts)                    

 

Jerns kerne er en af de mest stabile af alle kerner, derfor findes den i det in-
dre af de røde kæmpestjerner, hvor syntesen af mange livsvigtige grundstoffer 
(som C, N, O, P, S, etc.) finder sted. Derfor er jern, et af de tunge grundstoffer, 
ganske udbredt i Universet. Jern er også meget udbredt på Jorden.  
 

8-1. Udviklingen af en teknologi for reduktionen af jernoxid til jern er et af de 
store trin i vores civilisationens udvikling. De vigtigste reaktioner der fin-
der sted i en højovn (blast furnace) er angivet nedenfor. 

 
C(s) + O2(g) → CO2(g)     ΔH◦ = -393,51 kJ/mol  ----- 1 
CO2(g) + C(s) → 2CO(g)     ΔH◦ = 172,46 kJ/mol   ----- 2 
Fe2O3(s) + CO(g) → Fe(s) + CO2(g)  ΔH◦ =   ?    ------------------- 3 

 
8-1-1. Angiv hvad der er reduktionsmidlet i hver af reaktionerne.  
 
8-1-2. Afstem reaktionsskema 3 og beregn ligevægtskonstanten for reaktion 

3 ved 1200 oC. (H◦(Fe2O3(s)) = -824,2 kJ/mol, S°(J/mol/K): Fe(s) = 
27,28, Fe2O3(s) = 87,40, C(s) = 5,74, CO(g) = 197,674, CO2(g) = 
213,74)  

 
 
8-2. I fremstillingen af celadonske lervarer, sker 

der ved brændingen en delvis reduktion af 
Fe2O3 til en blanding af oxiderne Fe3O4 og 
FeO. Mængden af de forskellige oxider er 
knyttet til den ”mystiske” farve som cela-
donske lervarer har. 

 
Fe3O4 (magnetit) er selv et blandet oxid bestående af Fe2+ and Fe3+ ioner og til-
hører gruppen af forbindelser med den generelle formel AB2O4. Oxidionerne 
danner et fladecentreret kubisk (face-centered cubic) system. Figuren viser 
mønstret af oxidioner (grå cirkler) og repræsentative pladser for divalente A og 
trivalente B kationer. Den mørke cirkel repræsenterer en tetrahedral plads og 
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den hvide cirkel en octahedral plads. 

 
 

8-2-1. Hvor mange octahedrale pladser (til ioner) er der i en AB2O4 enhed? 
Husk at nogle af pladserne deles af flere nabo enheder.  

 
AB2O4 kan antage en normal- eller en omvendt-spinel struktur. I normal-
spinel strukturen, optager to B ioner to af de octahedrale pladser og en A ion 
en af de tetrahedrale pladser. I en omvendt-spinel struktur, optager en af de 
to B ions en tetrahedral plads. Den anden B ion og den ene A ion optager 
octahedrale pladser. 

8-2-2. Hvilken procentdel af de tetrahedrale pladser er besat af enten en 
Fe2+ eller en Fe3+ ion i Fe3O4?  

 

8-2-3. Fe3O4 har en omvendt-spinel struktur. Tegn krystalfelt opsplitnings-
mønstret (crystal field splitting pattern) for Fe2+ og udfyld det med de 
relevante elektroner. Bemærk at elektron parringsenergien er større 
end den octahedral felt opsplitning. 
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Opgave 9. Fotolithografisk proces              (5 pts) 
 

Fotolithografi er en proces der anvendes i halvleder fabrikationen til at over-
føre et mønster fra en fotomaske til overfladen af et substrat. I en typisk foto-
lithografi proces, projekteres lys gennem en maske, som definerer et bestem 
kredsløb, over på en silicium skive coated med et tyndt lag af fotoresistor. 
 

9-1. De første fotoresistorer var baseret på fotokemien som danner et reak-
tivt intermediat fra bis(aryl azid). Mønstret bliver muligt gennem en 
krydskoblings (cross-linking) reaktion af nitrener skabt ud fra azider. 

 

N3

N3

Bis(aryl azide)

hν reactive intermediate
called as nitrene +  2 N2

SO3
- Na+

+Na -O3S

 
 

9-1-1. Tegn to mulige Lewis strukturer af CH3-N3, som er den simpleste for-
bindelse der har samme aktive funktionelle gruppe som bis(aryl azid). 
Husk at anføre de formelle ladninger. 

 
9-1-2. Tegn Lewis strukturen for den nitren (intermediat) der dannes ud fra 

CH3-N3. 
 
9-1-3. Tegn strukturen for to mulige produkter, når nitrenen fra CH3-N3 rea-

gerer med ethen på gasform (CH2CH2). 
 
9-2. Fotoresistorer bestående af Novolak polymere, udnytter syre til at ænd-

re deres opløselighed. Syrekomponenten kan dannes fotokemisk fra dia-
zonaphthaquinon. Faktisk er “Novolaks” en godt eksempel på en moder-
ne ”positiv” fotoresistor.  

CH3

OH

n

Novolak

 

Ved belysning vil diazonaphthaquinon gennemgå en fotokemisk sønder-
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deling efterfulgt af en omlejring som sluttelig danner en carboxylsyre. 
 

O
N2

SO O
OR

hν
+ N2

+ H2O

Diazonahpthaquinone
derivative

CO2H

SO O
OR

carbene
intermediate

rearranged
intermediate

 

9-2-1. Tegn tre Lewis strukturer for diazoacetaldehyd (se nedenfor), som er 
den simpleste forbindelse, der har samme aktive funktionelle gruppe som 
diazonaphthaquinon. Husk at anføre de formelle ladninger. 

H-C-CHN2

O

 

diazoacetaldehyd 
 

9-2-2. Tegn en Lewis struktur for det omlejrede intermediat, A (se nedenfor), 
som er dannet ud fra diazoacetaldehyd efter det har mistet N2. A opfyl-
der Lewis’ oktet regel og danner eddikesyre CH3COOH ved reaktion 
med vand  

 

H CHN2

O carbene
intermediate_ N2

A CH3COOH
H2O  

 
9-3. Avancerede fotoresistorer, som blev opfundet i 1982, var baseret på  

kemisk forstærkning. Den mest populære kemiske forstærkning for ”posi-
tive” tonere involverer syrekatalyseret fjernelse af beskyttelsen af poly(p-
hydroxystyren)-resin, som er beskyttet af forskellige syre følsomme be-
skyttelsesgrupper som fx t-butyloxycarbonyl (t-BOC). 
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O

n

O

O

 
 
Termisk sønderdeling af carbonat-esteren sker normalt ved temperaturer 
godt over 150 oC. 
 
9-3-1. To mulige mekanismer er blevet foreslået for denne sønderdelingsre-

aktion som har en relativ høj aktiveringsenergi. Tegn de forventede in-
termediater og produkterne fra denne reaktion. 

 

O

O

O

CH2
H

CH3

CH3

O

O

O

O

OH

O
+

O

+

B

D

++

pericyclic
trans. state

heterolytic 
cleavage E +

B + H+

OH

+

_

C

C

 
9-3-2. Tilstedeværelsen af spormængder (meget små mængder) af syre kan 

sænke reaktionstemperaturen til under 100 oC. Tegn det forventede in-
termediat F stammende fra følgende kemiske forstærkningsreaktion 
som baseret på brugen af t-BOC. 
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O

O

O

n
H+

+

OH

n

+     H+

O OH

O

n

F

D

C+

B
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Opgave 10. Naturstoffer – Strukturopklaring                       (9 pts) 

           
    Planten lakridsrod       Lakridsrod (Licorice Root) 

         (Glycyrrhizia. Uralensis) 

 
Aromastoffet, der kan isoleres fra lakridsrod (rødderne) er 50 – 150 gange 

sødere end normalt sukker. 
Den vigtigste og hyppigst forekommende forbindelse, som er ansvarlig for sø-
deevnen og den medicinske effekt af lakrids er glycyrrhizin (C42H62O16).  
Ved neutralisation af glycyrrhizin med NaOH reagerer de i stofmængdeforholdet 
1:3 dvs. der skal bruges 3 mol NaOH pr. mol glycyrrhizin 
Ved sur hydrolyse af glycyrrhizin, fås glycyrrhizinsyre (A (C30H46O4)) og B 
(C6H10O7) i stofmængdeforholdet 1:2 (figur 1).  
 
Figur 1. 

glycyrrhizin
(C42H62O16)

HCl

H2O
2 B (C6H10O7)+

HOOC

HO

H

H

H

O

A (Glycyrrhizinsyre)  
Hvis man methylerer glycyrrhizin med methyliodid (MeI) på hver eneste mulige 
position inden hydrolysen, vil man ved hydrolysen få dannet A’ (methyl-
glycyrrhizinat), C og D (figur 2). B, C og D findes som en blanding af både α-
formen og β-formen (alfa/beta anomers). 
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Figur 2. 
glycyrrhizin
(C42H62O16)

i) MeI, Ag2O
 C (C9H16O7)A' (C31H48O4) +  D (C10H18O7)+

ii) HCl / H2O  
 
Ved yderligere methylering af C og D med MeI danner begge stoffet J (figur 3)  
- ligeledes som en blanding af både α-formen og β-formen. 
Figur 3. 

 D (C10H18O7)
MeI, Ag2O

C (C9H16O7)  J (C11H20O7)
MeI, Ag2O

 
 
I strukturopklaringen (se figur 4) blev C reduceret med LiAlH4 for at danne K, 
hvorefter L blev dannet ved yderligere reduktion af K. Oxidativ spaltning af nabo 
alkoholgrupperne på L med NaIO4 danner et molekyle M og to molekyler for-
maldehyd (methanal) (stofmængdeforholdet 1:2). Reduktion af M danner N. 
Strukturen og stereokemien for N blev opklaret ved syntese af N ud fra D-(-)-
vinsyre, ved methylering efterfulgt af en reduktion (se figur 4). Et 1H-NMR spek-
trum af L viser to adskilte toppe for methylgrupperne. (dvs., der er ingen sym-
metri i L) 
 
Figure 4. 

 C (C9H16O7)
LiAlH4

L (C8H18O6)
H2, Raney-Ni

NaIO4

M (C6H10O4)+  2 HCHO
H2, Raney-Ni

HOOC
COOH

OH

OH

MeOOC
COOMe

OMe

OMeMeI, Ag2O

LiAlH4

K (C8H16O6)

N (C6H14O4)

 
 

10-1. Færdiggør strukturerne for L, M, og N på svararket.  
 
10-2. Hvor mange strukturer for C er mulige? Færdiggør mulige strukturer 

for C på svararket.  
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For at bestemme den korrekte struktur af C, blev nedenstående reaktionsrække 
udført (se figur 5.)  
J reduceres til E, og sur hydrolyse af E danner F. Yderligere reduktion af F giver 
G, og oxidation af G med NaIO4 danner et molekyle H samt et molekyle formal-
dehyd (stofmængdeforholdet 1:1). I fremkommer fra H ved reduktion. Af alle 
stofferne fra A til I, er I den eneste forbindelse, som er optisk inaktiv (figur 5). 
 
Figur 5 

LiAlH4
E (C10H20O6)

HCl

H2O
G (C9H20O6)

H2, Raney-Ni

NaIO4

+  HCHO
H2, Raney-Ni

optically inactive

F (C9H18O6)

H (C8H16O5)I (C8H18O5)

J (C11H20O7)

 

 
10-3. Færdiggør strukturerne for G og I. 
 
10-4. Hvilken af de strukturer du har tegnet I 10-2 er den korrekte struktur for 

C? 
 
10-5. Færdiggør strukturerne for B, D, og J. 
 
10-6. Færdiggør strukturen for glycyrrhizin. 
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Opgave 11. Enzymreaktion                                      (7 pts) 
 
Biosyntesen af shikimisyre er en vigtig vej til den naturlige dannelse af aminosy-
rer, alkaloider og heterocykliske forbindelser. I naturen omdannes shikimisyre til 
chorismisyre gennem en række af enzymatiske reaktioner. Dernæst katalyserer 
chorismat-mutase omdannelsen af chorismisyre til prephenidsyre, som er for-
greningspunktet for biosyntesen af aromatiske aminosyrer som tyrosin og phe-
nylalanin.  
 

CO2H

O COOH

OH

Chorismisyre

Prephenisyre
Chorismat mutase

CO2H

OH

OH

HO

2H2O1 2 3

COOH

O

Shkimisyre

pyruvic acid

 
 

11-1. Under omdannelsen af shikimisyre til chorismisyre forekommer der en 
kondensationsreaktion. Vælg den hydroxygruppe i shikimisyre der for-
svinder under kondensationen, som kun er en af mange forløbende re-
aktioner. 

 
11-2. Chorismat mutase omlejrer chorismisyre til prephenisyre, uden at mo-

lekylformlen ændres. Chorismisyre bliver til prephenisyre gennem en 
Claisen-omlejring, som er en bestemt pericyklisk proces ligesom en 
Cope-omlejring, der er vist nedenfor: 

D

D

D

D

D

D  

Baseret på de følgende spektrale data, Foreslå en struktur for prephenisyre. 
 

1H-NMR (D2O, 250 MHz): δ 6,01 (2H, d, J = 10,4 Hz), 5,92 (2H, dd J = 10,4, 
3,1 Hz), 4,50 (1H, t, J = 3,1 Hz), 3,12 (2H, s). Bemærk, at der er tre protoner, 
som er blevet udskiftet meget hurtigt med D2O, og to protoner ved δ =3,12, 
som udskiftes langsomt i prephenisyre.  13C-NMR (D2O, 75 MHz): δ 203, 
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178, 173, 132 (to identiske carbonatomer), 127 (to identiske carbonatomer), 
65, 49, 48. 
Symbolforklaring: 
δ, kemiske skift; H, integraler; d, dublet; dd, dublet af dubletter; J, koblings-
konstant; t, triplet; s, singlet 
 

 
 
Chorismat-mutase menes at stabilisere det dannede transition state i Clai-
sen-omlejringen. Derfor er chorismat-mutase et interessant mål for design 
af inhibitorer. Inhibitorer, kaldet transition state analoger (TSA)-er ligner de 
rigtige transition states (TS, fx. stofferne i de kantede paranteser “[ ]” oven-
for) for reaktionen, og er designet til at besætte det aktive site. Adskillige in-
hibitorer blev designet og syntetiseret, og blandt disse viste det sig, at otte 
var mulige inhibitorer for enzymet. Jo lavere værdi for IC50 (inhibitor koncen-
tration ved 50 % enzym aktivitet), jo bedre er inhibitoren. 

OH

CO2H

CO2H

OH

CO2H

CO2H

OH

CO2H

CO2H

          1
IC50 = 2.5 mM

          2
IC50 = 1.3 mM

          3
IC50 = 0.78 mM

O
HO2C

OH

CO2H
O

CO2H

OH

CO2H
O

HO2C

OH

CO2H

             8
IC50 = 0.00015 mM

         6
IC50 = 0.017 mM

            7
IC50 =0.0059 mM

OH

CO2H

         4
IC50 = 1.1 mM

HO
CO2H

CO2H

         5
IC50 = 5.3 mM

Ha

Ha
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11-3. Vælg alle korrekte udsagn baseret på struktur og IC50 værdi for de ov-

enstående inhibitorer. En forøgelse af IC50 med en faktor 5 betragtes 
som værende vigtig. 

 
(a) Placeringen (konfigurationen) af hydroxylgruppen spiller en vigtig rolle 

i TS og inhibitor design. 
(b) Tilstedeværelsen af begge carboxylgrupper er vigtig I TS og inhibitor 

design. 
(c) Transition state for reaktionen indeholder to seksledede ringe med 

den ene i stolkonformation og den anden i twist-bådkonformation. 
(d) 7 og 8 kan skelnes fra hinanden på basis af 1H-NMR-spektret for Ha. 

 
11-4. Tegn transition state for omdannelsen af chorismisyre til prephenisyre 

på basis af informationerne om TSA strukturerne og deres IC50 værdier. 
 
 
11-5. Sammenlignet med ukatalyseret termisk omdannelse gør chorismat 

mutase omdannelsen af chorismisyre til prephenisyre 1,0 x 106 gange 
hurtigere ved 25oC ved at sænke aktiveringsenergien for reaktionen. 
Beregn hvor meget aktiveringsenergien falder ved 25oC ved anvendel-
se af chlorismat mutase.  
ΔH≠

uncat er 86,9 kJ/mol for den termiske omdannelse af chorismisyre til 
prephenisyre. Ved hvilken temperatur vil hastigheden for den ukatalys-
rede termiske omdannelse være den samme som hastigheden for den 
enzym-katalyserede omdannelse ved 25oC, hvis vi antager, at Ea = ΔH≠. 

 


