Tentamensskrivning i
FYSIKALISK KEMI Bt (Kurskod: KFK 162)
den 19/10 2010 kI 08.30 - 12.30

Observera!
Bdrja pa nytt ark for varje ny deluppgift.

Tillatna hjalpmedel
1. Miniréknare av valfri typ.

2. Utdelad Formelsamling och Forelasningsanteckningar. Dessa utskrivna sidor far kompletteras med
egna handskrivna anteckningar.

3. Elfyma, Tefyma och andra gymnasietabeller, Physics Handbook, MAOL taulukot, Standard
Mathematical Tables, Beta, Mathematics Handbook

4. Millimeterpapper (utdelas av skrivningsvakten vid behov).

Bedbmningsgrunder

Varje tentamensuppgift ger maximalt 10p, totalt 40p. Eventuella bonuspoéng fran
inlamningsuppgifter adderas till poangen du fatt pa tentamen. For godkant kravs sammanlagt 23
poéng (av 46 mojliga). For betygen 4 och 5 krévs 32 respektive 38 poéang.

For eventuella forfragningar hanvisas till Bjérn Akerman, mobil 0737342751
Losningsforslag till tentamen anslas pa Bt:s anslagstavla den 19/10 em.
Betygslistan anslas pa Bt:s anslagstavla senast den 26/10

Granskning av rattningen far ske den 27/10 14-15 i rum 5014 pa Fysikalisk kemi.
Tentamensresultatet inrapporteras till LADOK den 30/10



Den har tentan handlar om 4'-aminobifenyl-4-karboxyl syra

(ABK).

1. (10p)

Grundstrukturen i ABK ér bifenyl (Figur 1). Tabell 1 ger termodynamiska

data for bifenyl.

Tabell 1a. Termodynamiska fasovergangs-data vid standardtillstand

AHz (kJmol™)

ASte® (JK ™ mol™)

AHy° (kImol™)

ASyap” (JK ™ mol™)

Bifenyl

18.8

54.6

48.0

91.0

Tabell 1b. Termodynamiska reaktions-data vid standardtillstand och 298 K

AHE (kImol™) | Sw’ (K mol™)
Bifenyl (s) 98 209
Bifenyl (1) 116 263
Bensen(l) 49 173.3
H»(9) 0 130.7

a) Ar bifenyl fast eller flytande vid rumstemperatur (25°C)? (3p)

b) Skissa ett p/T-fasdiagram for bifenyl, utifran trippelpunkten (93 Pa, 342K), kritiska punkten (35 bar,
780K) och normal smélt- och kokpunkt. Tryck-axeln behéver inte vara skalenlig. (2p)

c) Bifenyl kan fés ur bensen enligt 2C¢Hs — C12H1o + Ha. Ar reaktionen spontan vid 298K? (5p)

2. (10p)
Nér reaktionen 2C¢Hg — C12H1o + H; studerades vid ett antal temperaturer erholls hastighetskonstanterna i
Tabell 2a. Tabell 2b ger nagra egenskaper hos reaktanten bensen.

Tabell 2a. Hastighetskonstanten k fér 2C¢Hg — Cy,H,o + H, vid olika temperaturer

i flytande bensen

a) Ar reaktionen av forsta eller andra ordningen? Motivera ditt svar. (2p)

b) Bestdm aktiveringsenergin for reaktionen. (5p)

¢) Berdkna knax fOr reaktionen vid 1170K fran data i Tabell 2b. Motivera ditt val av kollisionsmodell ! (2p)

T (K) 1170 1250 1350 1425 1480
k(M's™h 3461 10415 34194 74648 | 126420
Tabell 2b. Egenskaper hos bensen
Tn(K) | To(K) | o(mm? | D (cm?s)’
278.6 353.3 0.9 1.8:107

d) Ar ditt kmax - Varde vid 1170K foreligt med att reaktionen r aktiverad? (1p)

3. (10p)

a) Uppskatta dipolmomentet for ABK vid pH 7. Da har

amin-gruppen laddningen +1 och karboxyl-gruppen

laddningen -1. Anta att laddningarna sitter pa kvéave-atomen
respektive karboxyl-kolet och berdkna dipolmomentet utifran

avstandet mellan dessa atomer. (4p)

l . O-H



TABLE 2.4 Average and Actual Bond Lengths (pm)

Bond Average bond length Molecule Bond length
C—H 109 H, 74
c—C 154 N, 110
Cc=C 134 0, 121
B G 139 F, 142
c=C 120 cl, 199
€—=0 143 Br, 228
C=0 112 L, 268
O—H 96

N—H 101

N—O 140

N—C

*In benzene.

151

Figur 3a visar hur tva ABK-molekyler adsorberat till varsin sida av ett lipid-membran.

Lipidmembran (g, = 2)

Figur 3a

7 nm

Figur 3b.

e

b) Berakna energin for vaxelverkan mellan de tvd ABK-molekylerna genom membranet .
Véxelverkansenergin mellan tva parallella dipoler ges i formelsamlingen, dér 0 &r vinkeln som definieras i

figur 3b. (4p)

c) Ar vaxelverkan i 3b) repulsiv eller attraktiv? Ar vaxelverkansenergin stor eller liten jamfort med den
typiska energin for varmerorelsen vid 37°C? (2p)

4. (10p)

Anta att ABK kan betraktas som en “hantelmolekyl ” (Figur 4), dér de tva
massorna m; och m, motsvarar de tva bensenringarna med sin respektive
substituenter, och R ar langden pa CC-bindningen mellan de tva bensenringarna.
Fjaderkonstanten for strackning av en enkel-bindning mellan tva kolatomer ar

ungefar 1000 N/m.

—(m)

Figur 4. Hantel-modell av ABK.

a) Utifran modellen i Figur 4, kommer ABK absorbera IR-stralning? Vid vilken vaglangd bor vibrationen i
bindningen mellan de tva fenyl-delarna i safall absorbera? (5p)
b) Vilken vaglangd skulle du anvanda for att excitera ABK-molekylens rotation fran den lagsta rotations-

nivan till nasta hogre om den roterar nar den &r (svagt) adsorberad till en yta. (5p)



Losningsforslag.

1.

a) Tm = AHg® / ASqis® = 18.8 kdmol™/54.6 JKmol™ = 344K, s bifenyl &r i fast form vid 298K.

b) | bar s& &r trippelpunkten (93 Pa, 342K) = (9.3 -10™* bar,342 K). Normala smaltpunkten &r (1bar, 344K)
enligt uppgift a). Normala kokpunkten &r (1 bar, 527K) ty Tp=AHyzp"/ASys,° = 48.0 kimol /91K *mol™ =
527 K. Nedan ges ett ungeférligt fasdiagram dar tryck-axeln inte ar skalenlig.
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c) Bifenyl ar i fast form vid 298K (T, >298K), sa relevanta reaktionen ar 2CsHs (I) — C12H10 (S) + H2 ().
AH,° = AHP(C12H10(s)) + AHP(H2(9)) -2AH(CsHe(l)) = 98 + 0 -2-49 kJmol™ = 0 kJmol™

AS,® = Sp°(C12H10(8)) + Sm°(H2(9)) -2Sm°(CeHs(l)) = 209 + 130.7 -2:173.3 Jmol 'K ™ = -6.9 Jmol K™
AG?® = AH,° -TAS,° = 0 Jmol™ — 298K-(-6.9 Jmol™*K™) = 2.06 kImol™ > 0, s4 ej spontan.

2.

a) Att hastighetskonstanten k har enheten M™s™ visar att reaktionen &r av andra ordningen.

b) Om en plot av Ink mot 1/T ger ett linjart forhallande mellan datapunkterna kan aktiveringsenergin fas som
Ea = -R-riktningskoefficienten.

Plotten &r linjar med riko = -20086K, s E, = -8.314 J/K/mol-(-20086 K) = 167 kJ/mol

124

1 riktningskoefficient = -20086K

0,00068 0,00072 0,00076 0,00080 0,00084
UT (KY

¢) Kokpunkten for bensen &r 353 K (Tabell 2b). Alla data i uppgift 2a) har matts vid hégre temperaturer &n
sd, dvs reaktanten var en gas i dessa experiment. Avstandet mellan kollisionerna ar da mycket storre an
molekyl-storleken, sé kollisionstvarnittet o = 0.9 nm? ar den relevanta parametern for berakning av Kimax
(snarare &n D som é&r relevant i flytande fas).

Enligt F613 ar da Kmax = 6CrelNA .

Enligt texten: ¢ = 0.9-10"¥m?,

Enligt Fo 13: cre = (8KT/rp)Y2. 1 reaktionen 2CgHs — C12H10 + H, har bada bensen-reaktanterna samma
massa m, s . = myma/(m1+m,) =m%2m = m/2, och da blir ce = (16kT/zm)*? . For bensen ar m =
(6x12.01+6x1.0079)u = 78.10741.66054-10%"=1,2971-10% kg

D4 blir Kmax = 6CreiNa = 0.9-108m? (16:1.38:1021/K-1170K/7+1,2971-10%kg)*? - 6.022-10°*mol™* =
4.3-108 m*/(s'mol ) = 4.3-10" liter/(s'mol ) = 4.3-10" M*s™



d) Beraknade kmax = 4.3-10™ M™s™ &r (betydligt) hogre &n uppmatta k= 3461 M™s™, vilket férvantas om
reaktionen bromsas av en aktiverings-barriéar.

3.

a) Fran Fo 4 ar dipolmomentet for en diatomar molekyl p=8-R dir & ar (den partiella) laddningen pa vardera
atomen och R avstandet mellan atomerna. Dipolmomentet for ABK kan da uppskattas som p=e-L, ty vid
pH7 har amingruppen den fulla laddningen & = +1e och karboxyl-gruppen har ocksa den fulla (negativa)
laddningen -8 = -1e. Avstandet L mellan kvave-atomen och karboxyl-kolet fas genom att lagga ihop
bindningslangderna x langs langaxeln for ABK. Enligt Tabellen fas (fran vanster till hoger )

1. N-C: x; = 151pm

2. Bensen (dar C-C = 139pm): Forsta CC-bindningen lutar med 60 grader och bidrar med 139c0s60° =
69.5pm langs langaxeln, den andra bindningen bidrar med hela sin langd 139pm, och den tredje med 69.5pm
igen, sa totalt sett ar langden av en bensenring langs langaxeln x,=278 pm.

3. C-C enkelbindning: x3 = 154 pm

4. Andra bensenringen: x4= Xo= 278pm

5. C-C enkelbindning: x5 = 154pm

Tillsammans ger det L = 151 + 278 + 154 + 278 + 154 = 1015pm

D4 blir dipolmomentet u=8-L = 1e-1015pm = 1.602:10°C-1015-10%*m = 162:10°°Cm,

[eller p=162-10%/3.336:10° = 48.7D, vilket 4r en stark dipol dven jamfort med vatten p=1.85D]

b) Formelsamlingen ger att véxelverkans-energin for dipol-dipol &r
V(r)= ’ul—’uzg’(l—?,cos2 0)
Arer
| det aktuella fallet (Figur 3a, 3b) 4r 6 = 90° (s& 1-3c0s°0 = 1), W = po = 162:10%°Cm, r = 7nm
och ¢ = gg, dar & = 2 for lipidmembranen enligt problemtexten. Da blir
V = (162:10°Cm)%/[(4n-2-8.854-1023 C*m™)+(7-10°m)*] = +3,44-10%2)

¢) Eftersom den beraknade energin V har positivt tecken sa ar vaxelverkan repulsiv, vilket stimmer med att
de tvd ABK-dipolern ar orienterade sa att minus-andarna ligger mitt emot varandra, och plus-andarna ocksa.
Den typiska varme-energin vid 37°C ir kT = 1.38:10%-310K = 4.3 1024, vilket 4r ungefar 10 gdnger storre
an den beréknade véxelverkansenergin.

4.

a) En molekyl ar IR-aktiv om nagon av dess normal-moder leder till en dndring i molekylens dipol-moment.
I modellen i Figur 4 har ABK bara en vibrationsmod, ndmligen stradckningen av CC-bindningen mellan de
tva fenyl-grupperna (Det finns ocksa en mod déar fenyl-ringarna roterar relativt varandra men den bortser vi
fran). Stracknings-vibration i C-C-bindningen kommer att vara IR-aktiv eftersom dipolmomentet dndras néar
avstandet mellan laddningarna pé substituenterna (NH," och COO™) &ndras. (dvs nar L andras i 3))

I modellen i Figur 4 &r vibrationsenergin kvantiserad som for en diatomar molekyl (FS)

E, = (v+¥%)h(k/me)? (v=0,1,2,...)

dar mesr = mima/(my+my) med m;= m(NH,CeHs) = (14.01+ 6x12.01+6x1.0079)u = 92.12-1.66054-10%'=
1.5296-10"° kg, och m,= m(CgH4COOH) = (7x12.01+5x1.0079+2x16.00)u = 121.11-1.66054-10%'=
2.011-10% kg.

D4 blir mesr = mimy/(My+my) = 1.5296:10%-2.011-10%°)/( 1.5296:10% +2.011-10% ) = 0.869-10* kg
Fjaderkonstanten ar k = 1000 N/m enligt problemtexten.

Enligt Bohrs frekvensvillkor sker absorption da hc/A = AE = E(v=1) — E(v = 0) = h(k/mer)"? dvs
A = he/[h(k/merr)¥?] = 2me/(kImegr) ™2 = 17.6 um

b) I modellen i Figur 4 &r energin for 2D-rotation kvantiserad som for en diatomar molekyl (F6 2) som
rotations vibrationsenergin kvantiserad (FS)



E=m{h%2l med | =meR’
I vart fall med ABK & mesr = 0.869-102° kg enligt ovan och R = CC-bindning = 154 pm.

Enligt Bohrs frekvensvillkor sker absorption da hc/x = AE = E(m;=1) - E(m; = 0) = h%/2megR?, dvs
A = he/[h%/2mexR?] = 8cn’meR%/h = 7.4 cm.



