Tentamen i KFKF01 Molekyléara drivkrafter 2:
Vaxelverkan och dynamik, 2 juni 2020

Tilldtna hjélpmedel: 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 majligt 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 géra en rimlighetsbedémning.

For godkant kréavs att totala poangantalet pa tentamen och eventuell inlamningsuppgift ar minst 30.

1. Denna uppgift bestar av 14 pastdenden som besvaras med sant eller
falskt i Canvas.

Du for 16sa uppgiften ndr som helst under den ordinarie skrivnings-
tiden men observera att du har 60 minuter pé dig fran och med att du
Oppnar uppgiften.

Uppgifter 2-4 bestir av rikneuppgifter dir alla studenter far olika siffror i Canvas. Du
anger svaret direkt i Canvas men limnar dven in fullstindig l6sning pd papper. Du for 6sa
uppgifterna nir som helst under den ordinarie skrivningstiden. Du har ganska begrinsad
tid att ange svaret nir du vil oppnat uppgiften.

Still dérfor girna upp ldsningen forst sd att du vet hur du ldser den innan du dppnar
uppgiften i Canvas for att fi siffrorna.

Tack for att du forsoker ange korrekt svar i Canvas. Det underlittar och snabbar upp
rittningen av tentamen! Om du inte hinner skriva in svaret under den angivna tiden, glom
inte att kopiera de siffror du fick till din skriftliga ldsning.

2. Ett sfariskt protein i vattenlosning har radien a A och laddningstalet
z. Du far ansitta att laddningen &r jaimnt fordelad i proteinet och att
16sningens jonstyrka &r fdrsumbar.

Berdkna arbetet som krévs for att fora en sulfatjon frdn odndligt av-
stdnd till avstdndet r A fran proteinets yta vid 298 K.

Ange svaret i k] /mol.

3. Berdkna aktivitetsfaktorn for en jon med laddningtalet z i en vatten-
16sning bestdende av x mM NaCl och ¥ mM Na,SOy vid 298 K.

Minsta jon-jonavstand i DH-ekvationen 4r b A.

4. Tank dig att vill bidra till att 16sa problemet med den 6kande kol-
dioxidhalten i atmosfdaren. Du har déarfor konstruerat en koldioxid-
fangare i form av en sfdar med radien 2 m. Den bestdr av ett material
som absorberar koldioxid mycket effektivt. Tyvérr har du dnnu inte
lyckats 16sa problemet med hur du ska ”suga in” koldioxid till in-
fangaren pa ett energisnalt sitt. Darfor ar fluxet till infAngaren endast
diffusivt.

Berdkna hur mycket koldioxid din infdngare fangar in per dygn vid
293 K. Ange absolutbeloppet av svaret i gram (alltsd inte ett negativt
tal).

Volymsfraktionen koldioxid i luft dr ca 416 ppm, dvs koncentrationen
ar ca 0.761g/m3. Vid 293K ir diffusionskonstanten for CO; i luft
0.160cm?s™ L.

(12p)
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5. En odndligt lang rak ledare dr placerad langs x-axeln. Den har ladd-
ningstdtheten A = -9.410719C/m (vilket ungefdr motsvarar ladd-
ningstdtheten i DNA). I systemet finns ocksd en punktladdning med
laddningen 1e placerad i punkten (0, +20,0) A.

(a) Rita en bild som visar ledaren, punktladdningen och riktningen
av det elektriska féltet i punkten P = (+7, 420, 0) A.

(b) Berdknasedan det totala elektriska filtet i punkten P om systemet
ar i vatten vid 25°C. 6p)

6. Anvand figuren nedan samt lampliga data fran tabellsamlingen for
att berdkna moldra volymen (alltsé V /n) f6r metan vid trycket 161 bar
och temperaturen 286 K.

For att {4 ett exempel pa hur noggrann van der Waals gaslag dr i detta
omrdde ska du dven berdkna moldra volymen med hjilp av den vid
samma tryck och temperatur. (6p)
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REDUCED PRESSURE, A

7. De termodynamiska parametrarna for 6verforing av hexan fran rent
hexan till vatten &r AH® = 0.0kJ/mol och AS® = —109.1J K 'mol~!
vid 298 K. Vidare ar ACF? = 440K 'mol .

(a) Berdkna Tg (dvs temperaturen didr AS® = 0) frén dessa data.

(b) Bestam vid vilken temperatur 16sligheten av hexan i vatten dr
minimal samt berdkna Au® och lésligheten (som molbrak) vid
denna temperatur.

(c) Om du ansétter att systemet beter sig regulért, vilket varde har

Xhexan:H,0 Vid temperaturen for minimal 16slighet? 6p)
p
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8. De tre titrerbara grupperna i citronsyra har pK;1 = 2.92, pKy, = 4.28
och pK;3 = 5.21 vid 25°C vid 14g jonstyrka. Detta gor att citronsyra
ar en effektiv buffert 6ver ett ovanligt stort pH-omrade (ca pH 2 till ca
pH 6).

(a) Tecknabindningspolynomet Q fér binding av vétejoner till citratjo-
nen A%~ Beteckna citronsyra som AHj3. Beteckna vitecitrat- och
divétecitratjonerna som AH? och AH,".

(b) Vilket pH-vdrde behovs for att den genomsnittliga protonerings-
graden ska vara vy = 27

(c) Skulle forvanta dig att citronsyras pK,-vdarden 6kar eller minskar
om du hojde 16sningens jonstyrka genom att tillsdtta ett neutralt
salt, t.ex. NaCl? For podang maste korrekt motivering ges.

9. Om ett protein har n bindningssdten dér var och ett binder en ligand
oberoende av varandra med den sitesspecifika bindningskonstanten
K, sa ges antalet bundna ligander per protein av

nK[L]

1+ K[L]
vilket hdrleds enkelt frdn antingen Langmuirisotermen eller ligand-
bindningspolynomformalismen (ni behover inte gora det).

Vid ett experiment méttes antalet bundna lauratjoner till serumalbul-
min varvid foljande data erhdlls:

[L] /uM v
6.4 45
9.0 5.1
137 6.0
245 6.8
614 8.1

290.8 9.3

Linjarisera ekvationen ovan pa lampligt sdtt och bestim bade K och
n. n maste forstds rapporteras som ett heltal.

Studera ocksé din linjdra regression och diskutera kort om antagandet
om oberoende bindningsséten dr riktigt eller ej. (6p)
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Losningar Tentamen i KFKFO01, 2 juni 2020

1. Svaren pa denna uppgift lamnas inte ut men de 14 pastdendena var

i Ett kdnnetecken for hydrofoba effekten &r att AgyS® ~ 0 vid
rumstemperatur.

ii Om E; < 0 for en reaktion sd minskar reaktionshastigheten med
temperaturen.

iii For en reguldr 16sning som har yap > 0 kan man alltid finna
en temperatur under vilken &mnena A och B inte &r fullstandigt
16sliga i varandra.

iv Flytande vatten har betydligt lagre kompressibilitet &dr flytande
kolvéten.

v Ap® for fordelning av en homolog kolviteserie mellan vatten och
oktanol dndras linjdrt med kolkedjeldngden.

vi Integralen av den forsta toppen i g(r) for flytande vatten dr ndgot
storre dn integralen av forsta toppen i g(r) for is.

vii En regulér 16sning som har yag > 0 kommer att uppvisa aktivi-
tetsfaktorer y som dr storre dn ett for ett av dmnena men inte for
det andra.

viii I en metadynamik-MD simulering spenderar simuleringen MER
tid i de delar av energilandskapet med lag energi jamfort med en
vanlig MD-simulering.

ix Metropolis algoritm anvédnds for att integrera Newtons ekvationer
i en molekyldynamiksimulering.

x En Monte Carlosimulering lampar sig val for att bestaimma diffu-
sionskonstanten for ett &mne i 16sning.

xi Huvudanledningen till att man har periodiska randvillkor i en
simulering &r att man inte ska behdva berdkna sd ménga interak-
tioner for varje molekyl i systemet.

xii En natriumjon i vatten kommer att attraheras av gransytan av ett
kopparblock.

xiii Attraktionen mellan tvd metanmolekyler minskar med ungefar
98% om avstandet mellan dem dubbleras.

xiv Lennard-Jonesparametrarna for Ar ar op; = 3.41 A och erj =
994 7] /mol.

Darfor kommer energin att stiga om tva Ar-atomer fors ndrmare
varandra fran avstandet 3.41 A.

2. Losningen ges av Coulombs lag nedan, dar avstandet (a + r) &r av-
stdndet fradn sulfatjonen till sfairens mitt:

—2.z-¢2

Wqq = ————
M 4ne e (a+7)

Sedan far man inte glémma att multiplicera svaret med N4 /1000 for
att omvandla till k] /mol.

Med exempelvis a = 8A, z=-8ochr =6A fasw =202 k] mol 1.
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3. Jonstyrkan dr
I=0502x+2y+y-(-2)%)

i mM. Dérefter kan Debyeldngden Ap berdknas. Slutligen fds

ZZ

Med exempelvis z = 2, x = 13mM, y = 3mM och b = 3 A fas Ap =

20.5A och y = 0.54.

4. Fluxet Over sfarens rand ar

Jia) = -2¢

sa att flodet ar
Q(a) = 4na® - J(a) = —4nDca

Insdttning av siffror (t.ex. fora = 1.2m) ger Q = —1.84-107* g /s, vilket
motsvarar 15.9 gram per dygn.

5. Eftersom det dr svart att direkt se hur stora de elektriska fédlten fran
ledaren och punktladdningen é&r relativt varandra behover vi forst
rdkna ut dem for att kunna l6sa (a). Féltet fran en oandligt 1dng linje-
laddningstathet A ar

A
Ey= ——
A 2TE EQT A
dér ry ar avstandet frdn ledaren. Detta ger E) = -1.08108 V/m.

Féltet fran punktladdningen berdknas med Coulombs lag till E; =
3.74-107 V/m (avstandet mellan punkten och laddningen ar forstas
ry = 7 A). Alltsa ar faltet fran punktladdningen knappt 3 ggr mindre
an féltet fran linjeladdningen.

(a) Vikan nu rita figuren nedan.

y

1A . p

20 A

3 podng gavs for en nagot sa ndr korrekt figur (dven 3 p for kor-
rekta faltlinjer for den som valde det).
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(b) For att berdkna faltstyrkan E anvander vi vektoraddition. Rikt-
ningsvektorerna for de tva faltkomponenterna som verkar i punk-
ten Péart, = (0,-1,0) som alltsd ar riktad mot ledaren (eftersom
den &r negativt laddad), och ¥4 = (1, 0,0) som ér riktad parallell
med ledaren (se figuren ovan).

Totala faltet ar darfor
E = |E;|-(0,-1,0) +|E,| - (1,0,0) = (3.74-107, ~1.08-10%,0) V/m

Detta svar rdacker for full podng (eftersom en vektor har bade
storlek och riktning).

Om man vill rdkna ut storleken och riktningen separat, s& gar det
forstas ocksa bra. Storleken av faltetar E = VE @ E = 1.14-108 V/m
(vilket forstas ocksa kan fds med Pythagoras stas) och dess rikt-
ning dr E/E = (0.329, -0.944, 0). Riktningen skulle ocksa kunna
anges som en vinkel. T.ex. ges vinkeln mot y-axeln av cos 6 =
|EA|/|E|, s& att 6 = 19°.

1 podng om man raknade ut bagge faltkomponenterna ratt och
angav ratt enhet (V/m). For 3 p krdavdes att man forstod att det ar
vektorer som adderas (dvs inga podng for de som bara adderade
faltstyrkorna, dvs E) + E;). Vildigt manga ritade rdtt bild dér det
tydligt syns att man maste gora en vektoraddition men ldt 4ndé
bli att gora en sddan, vilket kanske é&r lite underligt (?).

6. Kritiska temperaturen och trycket for metan ar T, = 190.6 K och p, =
4.60 MPa. Alltsa ar den reducerade temperaturen Tg = 286/Tc = 1.50
och pr = p/p. = 3.5. Darmed kan vi ur diagrammet utlédsa att Z =
pV /(nRT) = 0.8, sa att

szz ZRT
n

= T =0.12dm?>/mol

vilket d&r mer dn 200 ganger ldgre dn moldra volymen vid normalt
tryck och rumstemperatur.

Fran de kritiska parametrarna berdknas konstanterna i van der Waals
gaslag till 2 = 0.230 Pam® mol=2 och b = 4.31-107°> m® mol~!. Darmed
kan moléra volymen beréknas till V;, = 0.11dm3/mol.

De bédgge védrdena dr alltsd vildigt ndra varandra, s van der Waals
gaslag verkar fungera timligen vil i detta omrdde, dvs ett stycke 6ver
den kritiska punkten.

7. Forst konstaterar vi att Ty dr den temperatur dér 16sligheten dr mi-
nimal och ddr AH® = 0. Om man inte minns det kan man direkt
konstatera sambandet med hjdlp av van't Hoffs ekvation. Alltsd ar
T = 298 K enligt givna data och vi har redan 16st halva (b)-uppgiften.

(a) Fran termodynamiken minns vi (eller s& plockar vi ritt differen-
tial i formelsamlingen och integrerar) att

ASS(T) = AS®(T3) + ACS In %
S
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Eftersom AS®(Ts) = 0 och AS®(298) = —109.1J K 'mol~! far vi
Ts = 382K = 109 °C. Denna deluppgift gar sa klart ocksa att
16sa (vilket manga gjorde) genom att sétta in de kdnda siffrorna
i “hydrofoba effekt”-uttrycket for Au® och 1osa ut Ts.

(b) Enligt data i uppgiften dr temperaturen f6r den minimala 16slig-
heten Ty = 298 K. Dar har vi

Ap® =0 - TyAS® = 0 +298 - 109.1 = 32.5k] mol ™!

sa att 1gsligheten dr x = K = exp(-Au®/(RTn)) = 2.0-107°.

(c) Ireguldra losningsmodellen dr y = Au®/(RT) vilket vid T = Ty
ger x = 13.1.

8. Inom kemin har vi enats om att pX ska utldsas som —log;,(X) sa att
Ka1 = 107292, K,n = 10742 och K3 = 107>%! ddr jamviktskonstanterna
ar

[AH, [H'] [AH*"][H"] [A%7][H"]

Kul = T AT 1 a2 = T raAr1r =1 a3 = [AHZ_]

[AH;] [AH]
Har hade vildigt ménga tyvarr gjort ett eller bagge av foljande fel:
e rort ihop ordningen pa pK,-vdrdena (dvs tror att pK,; géller den

sista jimvikten ovan och att pK,3 géiller den sista).

o tagit fel riktning pd dissociationsjamvikterna, dvs tecknat t.ex.
Ks1 = [AH3]/([H'][AH;7]) utan att samtidigt inse att K,; =
107292 da.

Bagge dessa fel d4r mycket allvarliga (de som gor sddant boér nog 6ver-
vdga att ordentligt repetera syra-/basjamvikter fran kursen i allmén
kemi eller sina gymnasiekunskaper).

(a) Eftersom totalminden citrat &r [A3" ]+ [AH?* ]+ [AH, "] + [AH3]
ar bindningspolynomet for bindning av H* till citratjonen

[HY] [H] [H]

=1+ + +
Q Ku3 KuZKa3 KalKaZKaB
(b) 2 3
[H*] | 2[H] 3[H"]
Z)H — 2 — [H+] dQ — K_a?: KaZKaB KalKaZKa3
Q dH] 4, [HP [H

Ka3 KaZKaS KalKaZKaS
Solver ger [H"] = 0.26 mM s att pH = 3.6.

(c) De skenbara pK,-viardena skulle minska (dvs de skenbara K,-
védrdena skulle 6ka) eftersom aktivitetsfaktorerna for alla jonslag
skulle bli lagre (dvs mer mindre dn ett). Det betyder att alla
jamvikter forskjuts &t det hall dar man har mer och hogre laddade
joner, dvs tdljarna i alla K, 6kar och nimnarna minskar. Vid
hogre jonstyrka behovs darfor en hogre fri vitejonkoncentration
(lagre pH) for att f& samma protoneringsgrad som vid en 1ag
jonstyrka. Full poang ges ocksd fér de studenter som sdger att
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de termodynamiska pK,-vdardena (dvs om K, skrivs inklusive
aktivitetsfaktorer) ar konstanta. Svaret pa denna frdga beror alltsd
helt pd hur man tecknar Kj:

Om man tecknar

o AT
a,app [HA]
sd Okar alltsd K, app medan om man tecknar den termodynamiskt
korrekta K,
. = vaETyalAT] ymya [HYJ[AT]
.=

yua[HA]  yHa [HA]

sd dr denna konstant eftersom den forsta faktorn (aktivitetsfak-
torerna) minskar lika mycket som den andra faktorn (skenbara
K,) okar.

Motivering som visar insikt krdvs for poédng i vilket fall som helst.

9. En Kklassisk linjarisering &r att ta 1/v (dubbelt reciprok plot eller

"Lineaveaver-Burk”):

1 N 1
nK[L] n
sa att en plot av x = 1/v mot y = 1/[L] ger lutningen = 1/(nK) och
interceptet = 1/n.

Q| =

Ett annat klassiskt sétt (Scatchard plot, se boken s 568) ar att férlanga
bade VL och HL med 1 + K[L], arrangera om och dividera med [L]
vilket till sist ger

v
[L]
sdatten plotavx = v moty = v/[L] ger lutningen = —K och interceptet
=nkK.

Bédgge dessa alternativ visas i figuren nedan:

=nK-ovK

—

0.24

0.8
0.22 ,/"6
,/// 0.6 \\G\
0.2 o
- 0.18 ,/'/ HIE 04+ -
T 016 ) = O™
0 S o2f
0.14 e O~
012 0r ~2.
0 o ; : :
'lo 0.05 0.1 0.15 02 : s 9
UL uMt
Resultaten dr sammanfattade i tabellen nedan:
passning lutning intercept K /uM™' n
x=1/v,y=1/[L] 0.737 uM 0.111 0.15 9.0
x=0,y=0/[L] -0.140 uyM~t 129 uM! 0.14 9.2
Lésningar Sida8av9



Tentamen i KFKFO01, 2 juni 2020

Notera att de bagge passningarna inte ger exakt lika varden. Det beror
pa att felen i data viktas olika i de tva fallen. Men, serumalbumin
verkar binda 9 eller 10 ligander.

I bagge passningarna ser man att punkterna inte ligger pa en rét linje.
Det synes finnas en kurvatur i de underliggande data. Detta beror
sannolikt pd att de olika bindningssdtena inte har lika affinitet eller pa
att det finns ndgon form av allosteri. T.ex. kan det vara sé att nér vl
en ligand bundit till ett bidningsséte s okar (eller minskar) affiniteten
till de andra bindningssatena.
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