Tentamensskrivning i
FYSIKALISK KEMI Bt (Kurskod: KFK 162)
den 20/10 2009 kil 08.30 - 12.30

Observera!
Borja pa nytt ark for varje ny deluppgift.

Tillatna hjalpmedel
1. Minirdknare 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 podngen du fatt pa tentamen. For godkant kravs sammanlagt 23
podng (av 46 mojliga). For betygen 4 och 5 kravs 32 respektive 38 poang.

For eventuella forfragningar hanvisas till Bjorn Akerman, mobil 0737342751
Losningsforslag till tentamen anslas pa Bt:s anslagstavla den 20/10 em.
Betygslistan anslas pa Bt:s anslagstavla senast den 26/10

Granskning av rattningen far ske den 27/10 15-17 rum 5014 pa Fysikalisk kemi.
Tentamensresultatet inrapporteras till LADOK den 30/10



Alla fragor handlar om vatehalogenerna HX, dar X = F, Cl, Breller 1.

1. (10p).

a) Berdkna bindningslangd och fjaderkonstant for HCI och HI utifran tabellens data pa vagtalet for den
mikrovags-overgang som svarar mot J = 0 — J = 1 och vaglangden for absorptions-maximat i IR-omradet.

(4p)
A (um) | v (cm™)
HI 4.33 513
HCl | 3.34 835

b) Kurvorna i Figur 1 visar Cy n(T) for HI och HCI. Para ihop ratt  C..R
kurva med ratt vatehalogen. Forklara ocksa de gransvérden
(streckade) som Cy antar vid laga och hoga T. (3p)

¢) | uppgift 4 kommer du anvanda HI(g) vid 60°C. Hur mycket energi
gar det at att varma 1 liter Hl-anga (20°C, 1atm) till 60°C vid konstant
tryck? Kurvan for HI i Figur 1 kan approximeras med Cym = A + BT, r
dar A = 17.73 JK ™ mol™ och B = 4.69-10 JK?mol™ (3p).
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2. (10p).

En LCAO-behandling av HCI gav MO-energinivaerna i Figur 2.

Den bindande MO har formen ¥, = 0.780-AO(CI) + 0.626-AO(H) och den
antibindande MO ar ¥. = 0.626-A0(Cl) - 0.780-A0(H), dar AO &r en atomorbital pa
respektive atom.

a) Anvéand Figur 2 for att visa valenselektron-konfigurationen for HCI. Vilken av de
fyra AO pa Cl anvandes for att bilda de bindande och antibindande MO? (3p)

b) Berdkna total-laddningarna (kérna + alla elektroner) pa Cl och H i HCI-molekylen,
och anvéand dem for att berdkna dipolmomentet for HCI (bindningslangden ar 127.45

pm). (5p)

c) | ett forsok att forbattra den LCAO-behandling som gav Figur 2 (har kallad MO-1) sa
gjordes en andra LCAO-behandling av HCI (MO-2) som anvéande bade s- och p-
orbitaler pad Cl. Med MO-2 blev elektron-energin fér HCI -186.30eV, MO-1 gav -
185.80eV. Ger MO-1 eller MO-2 bést beskrivning av elektronférdelningen i HCI? (2p)

3. (10p)

H HC

Figur2

Cl

De tva plottar som efterfragas i den har uppgiften skall lamnas in pa papper, men behdver inte vara

noggrannare &n att de visar de trender du diskuterar.

a) Berakna kokpunkterna (Ty,) for de fyra vatehalogenerna utifran data i tabellen. (4p)

AHP(g) (kI/mol) | AHL() (kImol) | Sx2(g) (/Kmol) | Sx2(1) (3/Kmol)
HF 271 -301,2 173,8 69,7
HCl -92,3 -107,4 186,9 107,0
HBr -36,4 52,7 198,7 118,4
HI 26,48 6,68 206,6 122,7




b) Undersok hur kokpunkterna forandras nar du ror dig nedat i periodiska systemet, genom att plotta Ty-
vardena i ordningen HF, HCI, HBr och HI. Beskriv de trender du ser, och forklara dem med hjalp av

intermolekylar vaxelverkan! (3p)
Tips: | bade gas- och vatska bildar HX intakta molekyler (i motsats till vattenlésning dar HX(aq) dissocierar till H/X).

¢) Undersék om det rader ett linjart samband i en plott av Ty, mot AHy,,°. Beskriv eventuella avvikelser och
forklara varfor de uppkommer genom att anvanda intermolekylar vaxelverkan. (3p)

4. (10p) Den hér uppgiften handlar om substitutions-reaktionen
1-kloro-etan + I’ — 1-jodo-etan + CI @
nar den sker i vatten vid 60°C.

a) Vilka tva reaktionsordningar ar tankbara for denna reaktionstyp? Uteslut en av dem med hjélp av féljande
data vid 60°C. (1p)

Om startkoncentrationerna var [I7], = [1-kloro-etan],= 0.2 M sa var halveringstiden 27.7h,

Om startkoncentrationerna var [I7], = [1-kloro-etan],= 1.0 M sa var halveringstiden 5.58h.

b) Berakna hastighetskonstanten for reaktion (1) vid 60°C utifran data i 4a). (2p)

c) Ar reaktionen (1) aktiverad eller kollisionskontrollerad? | vatten vid 60°C ar D = 2.10™*' m?s for

jodidjonerna och D = 1-10™° m%s for 1-kloro-etan. (3p)
Tips: Antag rimligavarden pé reaktanternas storlek.

d) I ett visst fall startades reaktion (1) genom att 1 liter 16sning av jodid-joner (I6sning J) blandades med 1
liter 16sning av 1-kloro-etan (I6sning K). Losning J bereddes vid 60°C genom att HI(g) med partialtrycket
0.1 bar fick I6sa sig i 1 liter vatten. Losning K bereddes pa analogt satt genom att 1 liter vatten fick sta i
kontakt med 1-kloro-etan(g) med partialtrycket 0.1 bar vid 60°C.

Berakna den initiala reaktions-hastigheten vid 60°C da losningarna J och K just blandats. (4p)

Ky (M/bar)
HI 0.25
1-kloro-etan 0.08

(i vatten; 60°C)
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cst B A | Pb
170 136

13/l 14/IV_15/V_16/VI_17VIl 18/VIIl
N3 o2 F
171

p3-

-\
140 133
s~ ¢l

212 184 181

As3~ Se?2” Br
222 198 196

Te2~ I~
221 220

TABLE 2.4 Average and Actual Bond Lengths (pm)

lonic
radius

(pm)
201-250
151-200
101-150

51-100

1-50

Bond Average bond length Molecule Bond length
C—H 109 H, 74
c—C 154 N, 110
C=C 134 O, 121
C=C* 139 F, 142
C=C 120 Cl, 199
=0 143 Br, 228
C=0 112 L, 268
O—El 96
N—H 101
N—O 140
N=0O 120

*In benzene.



Losningsforslag

Uppgift 1.

1a) IR é&r vibration, mikrovagor rotation. | bada fallen behdvs meg = my-mu/(my + my)/Na.
For HCI &r mess = 35.45-1.008/(35.45 + 1.008)-10kg/mol/6.02-10% = 1.628-10"* kg.

For HI &r meg = 126.90-1.008/(126.90 + 1.008)-10°kg/mol/6.02-10% = 1.661-10%" kg.

IR: he/A = AEyi, = Ex- Eq = (h2m)(k/mesr) 2, dvs k = (2rc/A)?-Mess
For HCI: k = (27-3-10%/3.34-10%)%.1.628-10%" = 518 N/m
For HI: k = (27-3-10%/4.33-10°)?.1.661-10% = 315 N/m

Mikrovagor: hcv = AE = Es- Eo = 1(1+1)h%/21 — 0(0+1)h%/21 = h%/1, dvs | = (h/cv' ). Med | = megR? fas
R = (hc v meg)™

For HCI: R = (6.626-1034/3-10%/8350/1.628-102")2 = 1.27.10"°m = 1.27A.
For HI: R = (6.626-10%%/3-10%/51300/1.661-10%")2 = 1.61A.

1b) Det &r vibrationen som gor Cy temperaturberoende, sa vatehalogenen med lagst karaktaristisk
virationstemperatur6,, motsvarar den kurva som okar snabbast med 6kande T.

Ov = hv/k = hc/Ak

For HCI: 0y = 6.626-10%%.3.10%/3.34-10/1.38-10%° = 4312K

For HI: 0y = 6.626-10°*.3-10%/4.33-10%/1.38-10% = 3326K

Kurva 1 ar alltsa HI.

1c)
q = qp = AH = [Cy(T)dT = [nCy,(T) + nRAT = nfA+R+BTdT =
= n[(A+R)(Ts - Ti) + B(TA/2 - T#2)]

Med T; = 293K och T; = 333K,
och n = piVi/(RT;) = 101325Nm2.0.001m?/(8.314JK *mol™-293K = 0.0416 mol

fas

q = 0.0416mol-[(17.73+8.314)JK  mol™-(333-293)K + 4.69-10°3IK?mol™-(333%/2 - 293%/2)K?] = 45.8 ]

Uppgift 2.

2a) HCI innehaller 8 valenselektroner. Enligt Pauli-principen hamnar tva av dom i den bindande MO, Gvriga
sex sitter i de ickebindande MO 3s(Cl), 3px(Cl) och 3py(Cl). P& Cl anvandes 3p;, dér z ar molekylaxeln.

2b) Klor: Kéarnladdningen ar +17. De 10 icke-valenselektroner (jmf Ne) sitter pa Cl, och de 6 valens-
elektronerna som dr ickebindande sitter ocksa pa kloret (jmf Lewis-strukturen). Dessutom bidrar var och en
av de bindande elektronerna med andelen 0.780% till laddningen p& Cl. Allts& blir gu(Cl) = +17 — (10 + 6 +
2.0.780%)e = -0.216e.

Vate: Kérnladdningen &r +1. Antalet icke-valenselektroner dr noll och det finns inga icke-bindande valens-
elektroner. Varje bindande elektron bidrar med andelen 0.626% till laddningen pa H. Alltsé blir gwi(H) = +1
—(0+0+2-0.626%e = +0.216e.

Dipolmomentet arp = &-R dar +8 &r del-laddningen pa H och -6 pd Cl (8§ = 0.216e) och R &r
bindningslangden. D& blir p = 0.216-1.602-10%°C-127.45 - 10°m= 4.41.10°°Cm = 1.32D (1D =
3.335.10°° Cm)

2¢) Enligt variationsprincipen ar den basta beskrivningen den som ger lagst elektronenergi, dvs MO-2.

Uppgift 3.
3a)
AHO\/ap = AHOf (g) - AHOf (I)



Asovap =5%0(9) - S°m(D)
Tb = AHovap/ASO\/ap
Resultaten finns i tabellen.

AHu® | ASw(l) [Ty | 1
(ky/mol) | (I/Kmol) | (K) | (D)

HF 30,2 104,1 290 |18

HClI |15,1 79,9 189 |1.0

HBr |16,3 80,3 203 | 0.8

HI 19,8 83,9 236 | 0.5

3b) Figur L1 visar att kokpunkten for HX tenderar att 6ka nar man ror sig nedat i periodiska systemet (at
hoger i figuren), men ocksa att den forsta vatehalogenen HF helt klart bryter detta monster.
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Figur L1

Eftersom HX inte dissocierar sa finns inga joner i vétskefasen, och darmed &r vate-bindning, dipol-dipol och

London de tre viktiga typerna av vaxelverkan i bade HX(g) och HX(l).

Att kokpunkten for HX generellt 6kar nar man ror sig at hoger i Figur L1 visar att de intermolekylara
krafterna blir starkare nedat i halogen-gruppen. Att HF bryter trenden beror pa att bara denna vate-halid kan
vatebinda vilket ger ovanligt hog kokpunkt for HF eftersom vatebindning ar den starkaste av de tre typerna
av intermolekyldr vxv. For de andra HX minskar dipolmomentet i ordningen HCI, HBr och HI (dar pn = Ay
D; se tabellen) s& dipol-dipol-véxelverkan kan inte forklara varfor kokpunkten konsekvent kar i samma
ordning. En trolig orsak till den 6kade kokpunktens-trenden &r da att London-vxv okar nedat i perioden,

vilket ar rimligt eftersom X i HX innehaller alltfler elektroner.

3c) Kokpunkten for HCI, HBr och HI &r ungefart proportionell mot
AHyap°(se FigurL2), men kokpunkten for HF &r lagre an vad man kan
forvanta sig fran dess varde pa AHyap.

Kokpunkten beror dock inte bara pd AHyap” ty T = AHyap® /ASyap” Det
avvikande (laga) vardet pa T, for HF beror pa att ASy,,’ ar hogre 4n
for de andra HX (se Tabellen). Den ovanligt stora
forangningsentropin for HF beror i sin tur pa att vatebindningarna
laser upp molekylerna i HF(l) sa att entropi-6kningen vid
forangningen till HF(g) blir storre an vad Troutons regel (QMC s494)
forutspar. For enkla (icke-vétebindande) vatskor sager Troutons regel
att ASyap’ ~ 85J/K/mol, vilket stimmer hyfsast bra for de icke véte-
bindande vatehaliderna HCI, HBr och HI. (se Tabellen igen).
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Uppgift 4.

4a) Nukleofil substitution dr antingen Sy1 (forsta ordningen) eller Sy2 (andra). Eftersom halveringstiderna
beror pa begynnelsekoncentrationerna sa kan (1) inte vara av forsta ordningen. Alltsa maste (1) vara av
andra ordningen, som forvéntat eftersom substratet ar en primar alkylhalid (for vilken Sy2 dominerar).

4b) For en andra ordningens reaktion dar startkoncentrationerna av reaktanterna bada ar [A], sa ar ty
1/(K[Ao), dvs k = 1/[Alo tir.

| forsta fallet blir k = 1/(0.2M-27.7-3600s) = 5.01-10-5M™s™, och i andra fallet blir k = 1/(1M-5.58-3600s)
4.98-10°M's™. Den experimentella hastighetskonstanten medelvérderas till Ke,,=5.0-10°M"s™,

4¢) Antag att R(1") = 220 pm och R(1-kloro-etan) = 300 pm (uppskattad utifran tabell-data pa jon-radier och
bindningslangder) sa fas

kq = 4n(Ra+Rg)(Da+Dg)Na = 47(220 -107*% +300 -10*%)( 2:10™** +1-10%) 6.02-:10% = 4.72-10° m*s™*mol™*
= 4.72-108 M’s™. Den experimentella hastighetskonstanten (5-10°M™s™) &r mycket lagre &n den teoretiskt
maximala (4.72-10° M™s™) s8 reaktionen har en avsevard aktiveringsbarriar.

4d). Henrys lag: s = Ky-p

[I'7 = (HI ar fullstandigt dissocierad i vatten) = [HI] =s = 0.25M/bar-0.1bar = 0.025M.
[1-kloro-etan] = 0.08M/bar-0.1bar = 0.008M

Initialhastigheten blir

V = Kexp[l o [1-kloro-etan], = {utspadning vid blandning} = Key[1']/2- [1-kloro-etan]/2
= 5.10° M™s™. 0.025M/2 - 0.008M/2 = 5-10"° Ms™



