Tentamen i KFKF01 Molekyléara drivkrafter 2:

Vaxelverkan och dynamik, 29 maj 2018

Tilldtna hjalpmedel: Minirdknare (med tillhérande handbok), utdelat formelblad med tabellsamling samt SI
Chemical Data och TEFYMA eller motsvarande.

Alla berdkningar skall utforas sa noggrant som méjligt utifran de forutsattningar som ges i uppgiften
och tillgdngliga data i tabellsamling. Slutsatser skall motiveras samt approximationer och berakningar
redovisas. Tag fér vana att alltid gora en rimlighetsbedémning.

For godkant krévs att totala poangantalet pa tentamen och eventuell inldmningsuppgift &r minst 30.

1. Karboanhydras katalyserar reaktionen

CO,(aq) + H,0 — H,CO4(aq)

2

Diffusionskonstanten for koldioxid i vatten &r 1,97 - 10~ m2s~! vid
25°C. Lét oss approximera karboanhydras som en sfar med radien

21 A.

()

Uppskatta associationshastighetskonstanten k, for den enzyma-
tiska reaktionen. Ange k, i enheten M-1s 1,

(b) Uppskatta koldioxids hydrodynamiska radie frdn dess diffu-
sionskonstant. Viskositeten for vatten ar 1,0 cP. 6p)
p
2. Betrakta tvd Na'-joner pa avstandet 4 A frdn varandra i vatten vid
25°C.
(a) Berdkna arbetet som kravs att fora jonerna till detta avstdnd (fran
oandligt stort avstand).
(b) Berdkna kraften pa den ena jonen fran den andra. Rita en figur
som visar hur kraften dr riktad. (6p)
3. Bilden nedan till hoger visar en Cl™-jon i vatten vid ett kopparblock.
Koppar kan betraktas som en perfekt elektrisk ledare.
(a) Rita en vektor som visar hur det ;
elektriska faltet ar riktat i den mar- Culs) | HOM
kerade svarta punkten. Du far girna |
rita om bilden pa ditt 16sningsblad. ! S)
| 5A
(b) Berdkna arbetet som kravs for att f6- : .
ra jonen frdn odndligt avstand fran :47»
kopparblocket (vid 25°C) till posi- !
tionen i figuren. (6p)
4. Maximala l6sligheten av 1-pentanol i vatten &dr 0,26 M vid 25°C. Be-
rakna
(a) maximala l6sligheten uttryckt som molbrdk 1-pentanol i vatten.
Molmassan for 1-pentanol dr 88,15 g/mol.
(b) interaktionsparametern y mellan 1-pentanol och vatten vid tem-
eraturen 25°C.
F (6p)
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5.

8.

10.

Halofila bakterier har utvecklats for att kunna leva i en mycket salt
miljo, t.ex. Déda havet. De viktigaste salterna i Déda havet ar MgCl,
(1,83M), NaCl (1,78 M), CaCl, (0,44 M) och KCl1 (0,20 M). Typiskt for
halofila organismer &r att deras proteiner har en betydligt storre (ne-
gativ) nettoladdning &n proteiner i organismer som lever vid normala
salthalter.

(a) Forklara varfor halofila organismers proteiner behover ha en
stor nettoladdning for att proteinerna inte skall aggregera med
varandra i den salta miljon.

(b) Om man placerar ett halofilt protein i en vattenlésning med lag
salthalt denaturerar det oftast (dvs veckar ut sig). Uppskatta hur
mycket Aunfold G® dndras for ett typiskt halofilt protein med ra-
dien 15 A da det flyttas fran Doda havet till rent vatten vid 25°C.
Antag att ytladdninstatheten for proteinet &r —1e per 1000 A2.

(c) Vilken slutsats kan du dra om stabiliteten av halofila proteiner i
vattenlosning vid normala salthalter?

. Skissa det typiska utseendet hos radiella fordelningsfunktionen g(r)

for en gas, vétska och fast fas. Var noga med vilka viarden g(r) har i
granserna r — 0 och r — oo.

(a) Berdkna moldra volymen for metan vid trycket 3 bar och tempe-
raturen 298 K med hjélp av van der Waals gasekvation.

(b) Blir moldra volymen storre eller mindre &n for enideal gas? Skissa
det principiella utseendet for interaktionen mellan tva metanmo-
lekyler som funktion av avstdndet mellan dem och diskutera ditt
svar i (a) utifrdn denna skiss.

Pa kursen ldarde vi oss ndgra ovanliga egenskaper som vatten har
jamfort med de flesta andra vatskor. Beskriv tva av dessa anomalier
samt ge en molekyldr forklaring till dem.

(a) Iboken fanns ndgot exempel pa en reaktion dar aktiveringsental-
pin AH* = H¥ - H® < 0. Detta r lite ovanligt. Vilket tecken

reaktant
har AS*? Motivera!

(b) Kommer hastigheten for reaktionen i (a) att 6ka eller minska med
temperaturen? Motivera!

(c) Skissa tre diagram som pa y-axeln visar H, S och G som funktion
av reaktionskoordinaten for reaktionen reaktant — produkt. Dia-
grammet skall innehélla tillstdinden reaktant, 6vergangstillstind
(transition state) och produkt. For reaktionen giller A,H® > 0
och A;G® < 0 och for dvergangstillstdndet giller uppgifterna
som gavs i (a).

I en Monte-Carlosimulering utférdes en simulering av en metangas.
I en forflyttning dndrades avstandet mellan tvd metanmolekyler fran
52Atill59A.

Vad dr sannolikheten for att detta steg accepteras vid T = 298 K? Du
far forsumma forekomsten av alla andra eventuella metanmolekyler
(vilket forstas dr en kraftig approximation).
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Losningar Tentamen i KFKF01, 29 maj 2018

1.

2.

(a)

(b)

(a)

(b)

k, =4nDa =5,2-10"" m3s7!

vilket ger k, = 3,1 - 101° M~1s7! efter enhetsomvandling.

Stoke-Einsteins ekvation ger
kgT .

a= 6n D =1,1A
Coulombs lag ger

2

= GO 53102 = 44k mol™!
dTte, eor
Kraften ar
p:_d_w_q.E:(.Fe).&

dr 4rie,eqr?
=+e-(1,15-108V/m) =1,8-107"' N =1,1- 10"®* N/mol

Kraften &r riktad s& att den drar isdr Na*-jonerna (de repellerar
ju varandra). Notera vilken enorm kraft detta dr per mol (jamfor
t.ex. med tyngdkraften ~ 800N som verkar pad tentamenskon-
struktoren).

OBS!Vildigt ménga resonerade “arbetet = kraften ganger vagen”
vilketioch for sig ar riktigt men detta betyder inteatt F = w/(5 A)
eftersom 5 A inte dr den vig jonen rért sig (den har ju rort sig
frén oo till avstandet 5 A, dvs en véldigt mycket lingre stricka an
5A).1. Att det rakar bli ritt ekvation och rétt svar nir man gor
sd dr en (ndstan) ren slump och borde darfor egentligen gett noll
poédng. Examinatorn rdttade dock snéllt har och gav en poang for
ratt siffersvar.

Losningen till denna uppgift ges av 16sningen till Poissons ek-
vation for en laddning vid en ledande oladdad yta. Laddningen
inducerar en spegelladdning som &r lika stor som laddningen
sjdlv, fast med omvént tecken. Alltsa ser det ut som om det finns
en lika stor positiv laddning 5 A in i kopparblocket.? Det elekt-
riska féltet i punkten blir darfor vektorsumman av tva filt: en
pekande frdn den (positiva) spegelladdningen och en pekande
mot den (negativa) verkliga laddningen. Se figuren nedan (kom-
postanterna dr inte ritade helt skalenligt).

! Dessutom dr “arbetet = kraften ganger vagen” ju endast giltigt om F &r konstant hela

vagen. Det korrekta uttrycket ar w = fs "

F-dl

rackan

2 Detta resultat kan ocksa fas fran 16sningen till Poissons ekvation f6r en laddning vid en
dielektrisk gransyta, om ¢, f6r kopparblocket satts till co.
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(b)

(b)

Cuts) |, H00
I
gy ! ©
TSR sal Ky
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Kommentar: Nagra resonerade s att elektriska fdltet dr riktat i
den riktning som kraften péd en positiv testpartikel skulle varit
riktad. Detta dr helt rdtt men man mdste minnas att testpartikeln
verkligen bara &r en testpartikel. Den tillats inte inducera nagon
polarisation i kopparblocket (dvs ingen spegelladdning uppstar
for testladdningen). Om man vill kan man se det som att test-
laddningen har en “mycket liten” positiv laddning, sd liten att
den inte sjdlv polariserar materialen runt sig signifikant.

Potentialen fran spegelladdningen pa kloridjonen ar
e
V= dmereg - (10A)
Arbetet dr alltsa
1 1 21 -1
w = Ezqi%éi =3¢ ¢=-15-10""] = 0,88k mol

i=verkliga
laddningar

=18,3mV

dér faktorn 1/2 egentligen kommer av att det dr kloridjonen som
skapar sin egen spegelladdning.

Har var det tyvarr flera som forsokt berdkna arbetet att placera en
kloridjon i punkten e. Detta kan ha berott pa ndgot missforstand
ndr man tolkat uppgiften och togs hansyn till vid rattningen. Det
ar dock tyvérr ganska arbetsamt att fa full podng da eftersom
det krdvs att man inkluderar potentialerna fran (1) den forsta
kloriden, (2) spegelladdningen till den férsta kloridjonen och (3)
spegelladdningen frédn kloridjonen som placerats i ® samt haller
koll pa vilka av dessa termer som kraver multiplikation med 1/2.

Observera att molmassan for 1-pentanol inte behovs for att 16sa
denna uppgift. Tentakonstruktoren tankte lite fel. Betrakta den
uppgiften som en avledande mandver (all verklig problemlos-
ning innebéar att man behoéver sortera bort en vildig massa ono-
dig information). Daremot beh6vs molmassan och densiteten for
vatten (tabellsamlingen):

0,26
p/M

xs501(aq) = = 0,0047

I Bragg-Williamsmodellen &r
Au® =RTx

ddr Au® = —RTInK ~ —RTInxse(aq) = 13,3k] mol ™!, vilket
ger x =5,4.
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5. (a) Den hoga salthalten skdarmar proteinernas laddning sa att den
repulsiva kraften mellan olika proteiner minskar. Darfor riskerar
proteiner att klumpa ihop vid hoga salthalter (eftersom det dven
finns attraktiva krafter mellan molekyler, t.ex. Londonkrafter och
hydrofob véxelverkan).

(b) Jonstyrkan berdknas till I = 8,79M vilket ger Debyeldngden
1/x = 1,03 A. Detta gor att proteinets ytpotential i Déda havet
(dh) blir (med ¢ = 0,016 C/m?):

q 4ma® - o
dh) = =
Ya(dh) 4rieepa(l + xa) 4me,epa(l + xa)
a-o

- %9 o 92ImV
e, e0(1 + Ka) m

medan den i rent vatten blir

q a-o
= = =-34,6 mV
Ya(aq) dmte,e0a  E4€Q m

Eftersom fria energin for att skapa en ytladdningstathet ar AG¢) =
fy « ¥s ds kan dndringen av det bidraget till den fria energin for

denaturering uppskattas till

AAunfolch = AunfOIdG(aq) - Aunfolch(d-h)
~ — (AaG(aq) — AeqG(dh))
1
=-5 | (Ya(aq) = ¢a(dh))-ods

2 yta
1
=3 (Va(aq) — ¥, (dh)) - o - 47a?
=-7,83-1072'] = —4,4 kJ mol ™!

dér vi i andra likheten behover tinka pa att AGe missgynnar
veckning men gynnar denaturering (teckenbytet!). Stabiliteten
for proteinet minskar alltsd med ca 4 k] mol .

(c) Enligt ovan blir de mindre stabila.
(Kvoten mellan jamviktskonstanterna for jamvikten F —= U i
de bédgge miljoerna blir ca 35. Detta behovs inte rdknas ut eller
diskuteras for full poang.)

6. Sddana figurer finns i boken samt berdknades pa den obligatoriska si-
muleringsforeldsningen. Frdn Wikipedia har jag hamtat féljande figur
for fast, flytande och gasformig argon.
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8.
9.

a(n

O R N W A O o
I

0O 05 1 15 2 25 3
r/o

Exakt vad det star pa axlarna dr inte viktigt. For full podng mdste man
tydligt se att

(@) g(r) = 1dar — oo for bade (1) och (g).

(b) g(r)=0dar =0.

(c) att (g) har ett litet maxima i borjan men sedan = 1.

(d) att (1) visar ndgra succesivt minskande toppar med g(r) > 1.

(e) att (s) uppvisar ett monster av skarpa toppar med djupa “dalar”
emellan. Exakt hur monstret ritas dr inte viktigt eftersom det ar
olika for olika strukturer.

(a) Det kritiska trycket och temperaturen ger a = 0,230 Pam® mol 2
ochb =4,31-10° m®mol™'. Genom att 16sa ut V,, = V/N med
hjélp av Solver fas frdn van der Waals gaslag V,,, = 8,21 dm?/mol.

(b) Den moléra volymen for enideal gas blir nagot storre (8,26 dm?®/mol).

Orsaken till att den verkliga volymen &r ndgot mindre dr att av-
stdndet mellan molekylerna dr sddant att den attraktiva delen av
interaktionen mellan molekylerna dominerar 6ver den repulsiva,
sd att gasen dras ihop ndgot av nettoattraktionen. Man kan har
t.ex. skissa utseendet av Lennard—-Jonesenergin.

Se foreldsningen om vatten.

(a) Fria energin for transition state maste ligga hogre dn reaktanter-
nas (annars hade det ju inte varit nagon reaktionsbarriér!):

AGY = AH* —TASt > 0
Men enligt uppgiften ar AH* < 0, s4 att

T
AS¢<%<O

Vi vet alltsa att transition state har en lagre entropi dn reaktan-
terna.

(b) Enligt Eyringekvationen innebar en negativ AH* att reaktions-
hastigheten minskar med temperaturen.
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()
A:G® = AiH® = TAS° < 0

sd att AtH® > 0 = A.S® > 0. Det betyder att bade entalpierna
och entropierna hos produkterna dr hogre dn for reaktanterna.
Vi sammanfattar allt i foljande tre kurvor:

f K

\
o

B

3

exald

TS g
7

10. Andringenienergi efter forflyttningen berdknas med Lennard-Jonesenergin
(med €15 =20,5- 107%2] och oy = 3,82 A) till

Auyy = -5,60-107%2 - (-10,86 - 107%) = 5,26 - 1072*] = 317 ] mol

Metropolis algoritm som anvands i Monte-Carlosimuleringar sidger
nu att man med Boltzmanns férdelningslag berdknar

AMLJ
p = exp “RT =0,88

. Det &r alltsd 88% chans att steget accepteras, trots att det innebédr en
6kning av energin.
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