Tentamen i KFKF01 Molekyléara drivkrafter 2:

Vaxelverkan och dynamik, 30 maj 2023

Tilldtna hjalpmedel: Minirdknare (med tillhérande handbok), utdelat formelblad med tabellsamling samt S/

Chemical Data och Tabeller och Formler eller motsvarande.

Alla berdkningar skall utforas sa noggrant som méjligt utifran de forutsattningar som ges i uppgiften
och tillgéngliga data i tabellsamling. Slutsatser skall motiveras samt approximationer och berakningar

redovisas. Tag fér vana att alltid gora en rimlighetsbedémning.

For godkéant krévs att totala poédngantalet pa tentamen och eventuell inldmningsuppgift &r minst 30. Normalt

kravs 40 poang foér betyget 4 och 50 poang for betyget 5.

1. Avgor om vart och ett av foljande 7 pastdenden ar sant eller falskt.

(< 2 rétt ger Op, 3 rétt ger 3p och dérefter ges 1p for varje ytterligare ratt

men maxpoang dr 6)

2. For att studera etanol (Et) i vatten har du tillgdng till tre berdkningar:

¢ MD: Molekyldynamik av en Et-molekyl omgiven av H,O-molekyler.
¢ MC: Monte Carlo av en Et-molekyl omgiven av H,O-molekyler.

¢ FEM: Finita elementmetoden for 16sning av den tidsberoende
diffusionsekvationen for etanol i vatten.
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Vatten har ett densitetsminimum vid +4 °C.
Losligheten av metan i vatten uppvisar ett mini-
mum vid ndgon temperatur.

Det inducerade dipolmomentet blir hogre for HBr
an for HCl om de utsatts for samma elektriska falt.
I den reguldra losningsmodellen antas molekylerna
vara slumpmassigt fordelade 6ver platserna.
Aktivitetsfaktorn for ett &mne 19st i vatten &ar obe-
roende av vilket standardtillstdnd vi anvander.
Rent vatten kan sdgas ha odndlig Debye-langd.

I en 0.1 M vattenlosning av NaCl runt en laddad
sfar dr den lokala jonkoncentrationen (natrium plus
klorid) alltid 0.2 M.

Fran vilken eller vilka berdkningar kan du bestimma foljande?
(varje saknat eller felaktigt kryss ger 1 p avdrag fran maxpodngen 6 p)

MD MC FEM
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Diffusionskoefficienten for etanol i vatten
Fluxet av etanol i en viss punkt vid en viss tid

ooooao

Livsldangden for en etanol-vatten vitebindning
Vilken etanolkonformation som &r stabilast i vatten

Radjiella fordelningsfunktionen g(r) for vatten runt etanol
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3. Nedanstdende tabell visar roten ur medelkvadratiska forflyttningen
for vattenmolekyler i en simulering av SPC-vatten vid 27 °C. Vid den-
na temperatur ar viskositeten for vatten 1 = 0.85 cP.

Berdkna diffusionskoefficienten for vatten samt vattenmolekylens (hyd-
rodynamiska) radie frdn dessa data. (6p)

t/ps +(r?) /nm

1.0 0.17
19 0.68
37 0.96
55 1.2
73 1.3
91 1.5

4. Vid temperaturen 25 °C ar dngtrycket for rent vatten 3.17 kPa och for
ren kloroform 26.2 kPa. I ett experiment dar man loste sma mangder
av kloroform i 47.0 mol vatten, fann man att angtrycket 6kade med
420 Pa for varje millimol kloroform man adderade.

(a) Berdkna utbytesparametern yap vid 25°C om vi beskriver 16s-
ningen med den reguldra I6sningsmodellen.

(b) Bestdam i vilket temperaturomrdde vatten och kloroform skulle
vara fullstandigt blandbara om modellen géllde och ingen hén-
syn tas till frysning eller férangning. OBS! Detta ar hypotetiskt
och stimmer inte alls med verkligheten.

5. For upplosningen av LiF(s) i vatten dr Au® = 15.6 kJ/mol vid 25°C,
dér standardtillstdndet &r idealt utspadd 16sning och koncentrations-
mattet M. Berdkna 16sligheten for LiF i vatten (uttryckt i M)

(a) utan hédnsyn till jon—jon-interaktioner.

(b) med hénsyn till jon—jon-interaktioner.

I b-uppgiften kan du anta att Debye-Hiickel-approximationen géller

och att det minsta jon—jon-avstandet ar 4 A. Fluoridjonens protolys

kan férsummas.

Ledning: Anvind girna svaret i a) for att uppskatta svaret i b) och drefter

avgdra om ytterligare iterationer behdvs. (6p)
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6. Tabellen nedan visar hastighetskonstanten for en okatalyserad iso-
meriseringsreaktion (A —— B) vid tva olika temperaturer, och for
samma reaktion katalyserad av enzymet E vid dessa temperaturer.

(a) Bestim AH?* och AS* for den okatalyserade reaktionen, under
forutsdttning att de dr oberoende av temperaturen och att trans-
missionskoefficienten ar 1.

(b) Uppskatta AG® for inbindningen av enzymet till 6vergangstill-
standet vid 25 °C, alltsa for reaktionen

E+ At — EA?

T(°C) ko(s) ket M1s™)
25 2.8107° 6.3-1073
50 62.2:107° 75.5-1073

7. Figuren nedan visar en viatebromidmolekyl (HBr) i vakuum och hur
en tankt punkt P ar beldgen i forhédllande till molekylen.

(a) Berdkna vad partialladdningarna ska vara pa respektive atom for
att molekylen ska f& korrekt dipolmoment.

(b) Berdkna den elektriska potentialen fran molekylen i punkten P.
Du kan antingen modellera molekylen som en punktdipol eller
som tva punktladdningar.

® A
1.42\I -
(W) 6A

8. En ligand L binder till proteinet P med jamviktskonstanten K. Yt-
terligare en ligand kan sedan binda till komplexet PL med samma
jamviktskonstant K och bilda PL,.

(a) Teckna bindningspolynomet Q.

(b) Bestim K om du vet att exakt hélften av proteinmolekylerna
binder minst en ligand nér den fria ligandkoncentrationen [L] &r
3-107° M.

(c) Bestdm det genomsnittliga antalet ligander som &r bundna till

varje proteinmolekyl vid samma koncentration som i b-uppgiften.
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9.

10.

Vid temperaturen 400 K har ett visst amne angtrycket 1.40 bar. Vits-
kans moldra volym é&r 1.10 liter/mol och &ngans moldra volym &r
20.2 liter/mol vid denna temperatur (ndr den star i jamvikt med viéts-
kan). Vi betraktar ett slutet system innehéllande 1.00 mol av @mnet,
och varierar systemets volym.

(a) Skissa ett pV-diagram fér d&mnet vid 400 K, d.v.s. en graf 6ver
hur trycket i systemet beror pa systemets volym, och mark ut
ovanstdende data i diagrammet. Grafen behover inte omfatta
fast form.

(b) Berdkna kompressionsfaktorn Z for &ngan vid 1.40 bar och 400 K,
och resonera utifrdn Z huruvida de repulsiva eller attraktiva in-
teraktionerna mellan molekylerna dominerar vid detta tillstand.

(Definitionen av kompressionsfaktorn dr Z = %.)

(c) Om vi justerar systemets volym till 7.5 liter och later jamvikt
instélla sig vid 400 K, hur stor substansméngd av &mnet befinner
sig da i vdtskefas respektive gasfas?

Lat oss definiera en enkel modell for den hydrofoba effekten vid 25 °C,
dér vi antar att varje vattenmolekyl som &r i direkt kontakt med en
opoldr molekyl (Y) forlorar hilften av sina majliga konfigurationer
jamfort med vanliga vattenmolekyler i vatten, men dar entalpin inte
péaverkas ndimnvart av molekylernas omgivning (d.v.s. AH = 0 for alla
processer vid 25 °C).

(a) Anvand modellen for att uppskatta bidraget frdn den hydrofoba
effekten till A,G® for associationen av tva Y-molekyler i vatten
vid 25 °C, alltsa

Y (aq) +Y (aq) == Y-Y (aq)

Berikningar ger att den tillgingliga ytarean ar 223 A2 for Y och
319 A? for komplexet Y-Y. En vattenmolekyl antas uppta 9 A2.

(b) Om vi istéllet betraktar associationen i gasfas, vilken dr dd den
dominerande typen av attraktiv interaktion mellan Y-molekylerna,
och vilket &dr det typiska avstdndsberoendet for denna interak-
tionstyp?
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Losningar Tentamen i KFKF01, 30 maj 2023

1. Se kursmaterialet.

2. e

Radiella fordelningsfunktionen g(r) for vatten runt etanol
Svar: MD och MC (FEM har inga molekyler)

Diffusionskoefficienten for etanol i vatten
Svar: MD (MC har ingen tid, FEM behover diffusionskoefficien-
ten som indata)

Fluxet av etanol i en viss punkt vid en viss tid
Svar: FEM (MD och MC hade bara en etanolmolekyl; den ror sig
slumpmassigt och kan inte ge nagot flux)

Livsldangden for en etanol-vatten vitebindning
Svar: MD (MC har ingen tid, FEM har inga molekyler)

Vilken etanolkonformation som &r stabilast i vatten
Svar: MD och MC (FEM har inga molekyler)

Notera att den sista punkten dven hade kunnat formuleras: "Vilken
etanolkonformation forekommer storst del av tiden". Det hade fortfa-
rande gétt bra att avgora med MC p.g.a. den s.k. ergodicitetsprincipen
som sdger att ensemblemedelvardet (som man far i MC) ar lika med
tidsmedelvardet (som man far i MD).

3. Hér behéver man anvédnda all data eftersom man vill undvika att lita
for mycket pd enstaka datapunkter. Enligt sambandet <r2> = 6Dt gar
D att bestimma med linjédr regression om man avséatter <r2> mot tiden,
som i grafen nedan. Resultatet blir att D = 4.05-10™ m?/s. Insittning i
Stoke-Einsteins ekvation ger den hydrodynamiska radien a = 0.64 A.
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4. (a) Nar vi tillsatter sma mangder av kloroform till rent vatten kom-
mer partialtrycket for kloroform att 6ka enligt Henrys lag och
partialtrycket for vatten att minska enligt Raoults lag (eftersom
16sningsmedlet foljer Raoults lag i en utspadd 16sning). Det totala
angtrycket kommer darfor att &ndras med

Apiot = K,Ij Axy — py, Ax
dédr den andra termen kan forsummas eftersom den bara &r
0.07 Pa (jamfort med totala effekten 420 Pa) for varje tillsats av 1
millimol (Ax =~ 0.001/47).
Insdttning av varden ger KkH = 1.97-107 Pa och reguléra l6snings-
modellen ger nu
KH

K —66

X =In—
Py

Om man har Solver gar det forstés lika bra att direkt l6sa ekva-
tionen for totaltrycket (for en liten tillsats, t.ex. 1 millimol) med

avseende pd x:

Ptot = Pa, +420Pa = p;, - (1 — xi) - eX % + P Xk - gX (1-xi)?

(b) Reguldra l1osningsmodellen antar att y varierar med temperatu-
ren enligt

zw

Y= RT

dar z, w och R ar konstanter. Sdlunda kan vi berdkna den tem-
peratur T, ddr x = 2 enligt

T.=298- % =987K
Vitskorna ar fullstindigt blandbara d& T > T (eftersom da y <
2),d.v.s. dd temperaturen dr hogre &n ~ 1000 K, vilket naturligtvis
ar helt irrelevant i verkligheten eftersom all 16sning da har kokat
bort for lange sedan.

5. Viborjar alltid med att skriva upp reaktionsformeln:
LiF(s) = Li*(aq) + F~ (aq)

dér vi noterar att koncentrationen av vardera jonslaget maste vara
lika stora eftersom inga andra &mnen finns i 16sningen och fluoridjo-
nens protolys (syra-bas-jamvikt) forsummas’. Dérefter kan vi teckna
jamviktskonstanten:

_auiecap- _ o [LT] O [FT]
ALiF Vv VR IM

K

dér vi utnyttjat att aktiviteten dr 1 for det rena &mnet. Anvandning av
Au® = —RTInK ger K = 1.84-1073 .
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(a) Notera att standardtillstindet for de 16sta jonerna dr idealt ut-
spadd losning. Om vi inte tar hdnsyn till jon—jon-interaktioner
har vi just idealt utspadd 16sning vilket alltsd innebar att vi satter
VLi+ = VF- = 1. Vi far da:

[Li*] = [F ] = VK = 0.043M

(b) Harberdknar viaktivitetsfaktorerna med Debye-Hiickelekvationen,
men vi vet inte exakt vad jonstyrkan blir eftersom vi &nnu inte be-
raknat 16sligheten. Lat oss forst anta att jonstyrkan dr I = 0.043 M
enligt svaret i a-uppgiften. Med b = 4 A, zpir =1ochzp. = -1
far vida

YLi+ = VF- = 0.826
och sdlunda

VK

[Li"] = [F7] = i

~ 0.052M

vilket dr rimligt eftersom vi borde kunna 16sa mer salt om vi
tar hansyn till att jonerna ”skdrmar” varandra. For att se om
vart antagande var rimligt behoéver vi sédtta in den noggranna-
re jonstyrkan I = 0.052M, och nér vi gor berdkningen igen far
vi koncentrationen 0.053 M, vilken inte &ndras med ytterligare
iteration.

6. (a) Eftersom vi ska bestimma AH¥ och AS¥ bor vi anta att kinetiken
foljer Eyrings ekvation. Vi skulle kunna gora linjar regression,
men eftersom vi bara har tva datapunkter ar det ekvivalent med
att 16sa ekvationssystemet:

2810° _ k ASF  AH?

298 ~  h R R-298
n62.2-10—5_1 kg  ASt  AH?

323 " T R TR o3m;

In

1

vilket ger
AHY = 97k mol™!

ASt = -7 5]K 'mol™!
(b) Enligt Paulings princip géiller

— k
Ky = - =226M™" vid 298K
0
déar strecket signalerar att vi har tagit bort en frihetsgrad frdn
tillstindssumman fér bade A* och EA¥. Eftersom vi bara ska
gora en uppskattning kan vi bortse frdn detta och helt enkelt
berdkna

AG® =~ —RTInKp = -13.4kJ mol™!
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7. (a)

(b)

8. (a)
(b)

()

Ur tabellen hamtar vi dipolmomentet fér HBr: p = 0.80D =
2.7-10730 Cm Eftersom Br &r den mer elektronegativa atomen
utgor Br den negativa &nden av molekylen. Partialladdningarna
berdknas genom gy = p/l = 0.12e och gp, = —0.12¢, dér vi
anvint [ = 1.4 A frén figuren.

Lat oss forst betrakta molekylen som en punktdipol, med dipol-
vektorn riktad rakt nedat i figuren, d.v.s. i negativ y-riktning om
vi infér det koordinatsystem vi ar vana vid. Da drr = (6 A,2 A)
och r = 6.32 A, och vi kan antingen rikna ut att 0 = 108° eller
direkt anvdnda formeln med skaldrprodukt:

prr  (-27109)-.2.1070+0-6-1071°

= =-0.0189V
4rregrs 4rregrs

Qby(P) =

Alternativt betraktar vi molekylen som tva punktladdningar och
berdknar avstainden mellan laddningarna och punkten P med
Pythagoras sats enligt figuren: ry = 6.58 A och rg, = 6.14 A. DA
tar vi ungefdr samma svar:

qH qBr

+ =-0.0186V
dmtegry  4meorr

Pq(P) =

Q(IL]) =1+ K[L] + K*[L]?

1
1+K-3105+ K2- (3-105)2

=05 ger K=20610"M"!

(dér vi anvént att andelen med 0 ligander ar ett minus andelen
med minst en ligand bunden). Det finns forstds flera ekvivalenta
satt att skriva samma villkor, t.ex. [PL] + [PL;] = [P].

_ K[L]+2-K2[L]

=0.69
Q

oL

Lésningar
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9. (a)
(b)

(©)

10. (a)

(b)

1.8

1.6

1.4+

Tryck (bar)

1.2

1.0

1.1 20.2
Volym (liter)

Se figuren ovan.

Z < 1betyder att attraktiva interaktioner dominerar.
pV
Z=—==0.85
nRT

Totala molvolymen Vj dr markerad med en prick i diagrammet.
Hévstangsregeln

n-(Vo=Vy) =ng- (Vg = Vo)

ger, tillsammans med villkoret 1; + 1, = 1 mol, att n; = 0.66 mol
och 1, = 0.34 mol.
En ekvivalent ekvation som ménga tankte ut sjdlva ar:

np-Vi+ng Vg =(n +ny)- Vo

Modellen dr samma som anvdnds i Dill pd sidan 632. Antalet
mikrotillstdind dndras med en faktor (1/2)N, diar N &r antalet
vatten som rorelsebegransas och ges av

_ad

N
Ay

dar AA ar andringen i hydrofob ytarea och Ay, = 9 A2 é4r arean
som upptas av en vattenmolekyl. Tillsammans med den statistis-
ka definitionen av entropi ger detta f6r en mol reaktion

AS = ﬁ—A -RIn(1/2)

w
For den hydrofoba associationen i uppgiften galler att
AA =319-2-223 = —127 A2 och s&lunda farvi AS = 81 K 'mol™?
och AG = 0 — TAS = —24kJmol~!. Den hér processen &r alltsa
entropiskt gynnsam eftersom en del vattenmolekyler blir fria nér
de hydrofoba ytorna férs samman.

Den dominerande interaktionstypen dr London-dispersion (dven
van der Waals-interaktioner godkanns) och den har ett avstands-
beroende som &r 1/7°.

Lésningar
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