Tentamen i KFKF01 Molekyléara drivkrafter 2:

Vaxelverkan och dynamik, 31 maj 2022

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 13 pastdenden &r sanna eller falska.

(< 4 rétt ger Op, 5 rétt ger 5p och dérefter ges 1p for varje ytterligare ratt
men maxpodng ar 12)
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Rotationskorrelationstiden for flytande vatten dr ca
2ns vid rumstemperatur.

Den moléra volymen for flytande vatten har ett mini-
mum vid 4 °C.

Styrkan av en vitebindning i flytande vatten dr unge-
far 10 kJ/mol.

Medelinteraktionsenergin mellan tvd roterande dipo-
ler med mattligt stora dipolmoment har ungefar sam-
ma avstandsberoende som London-dispersionen.

En karboxylsyragrupp pa ytan av ett protein far hogre
apparent pK, ju mer positivt laddat proteinet r.
Aktivitetsfaktorn for en jon i en saltlésning ar > 1 vid
laga jonstyrkor.

Interaktionsenergin mellan tvd HCl-molekyler i gas-
fas blir ca 4 ggr sa stor om avstdndet halveras utan att
deras inbordes orientering fordndras.

I en molekyldynamiksimulering féljer atomerna
Newtons rorelseekvationer.

Det diffusions-orsakade fluxet genom ett membran &r
omvant proportionellt mot membranets tjocklek.

Om en koldioxidmolekyl och en kvavgasmolekyl ut-
sétts for samma elektriska filt sa far kvavgasmoleky-
len ett hdgre inducerat dipolmoment &n koldioxidmo-
lekylen.

En bra katalysator har en hog bindningskonstant till
overgangstillstaindet for reaktionen.

Ett viktigt antagande i regulédra losningsmodellen &r
attwap = %(WAA + WgB)

For en reguldr 16sning som har y = 3 dr det ena @mnet
helt olosligt i det andra.
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2. Antag att du later all koldioxid stromma ur en gastub som rymmer

20 liter vid trycket 200 bar och temperaturen 298 K. Hur stor volym
kommer den utstrommande gasen att uppta vid trycket 1.0 atm och
298 K?

Utfor berdkningarna med van der Waals gasekvation.

. Vid 25°C é&r diffusionskoefficienten for ett visst protein i vatten
7.6:1077 cm?2 /s, och viskositeten for vatten ir 8.9-107* Pass.

(a) Uppskatta proteinets radie.

(b) Antag att vi placerar en sddan proteinmolekyl i mittpunkten M
av en vattenfylld sfarisk cell med radien 0.57 mm. Hur lang tid
tar det i genomsnitt for molekylen att nd cellens kant?

(c) Om vi istéllet placerar 1000 proteinmolekyler i punkten M vid
tiden 0, och forsummar den eventuella paverkan proteinmole-
kylerna har pa varandra, berdkna den lokala koncentrationen av
protein i punkten M efter en minut.

. Termodynamiken for solvatisering av toluen i vatten kan beskrivas
med foljande karakteristiska konstanter: T, = 20.1°C, T; = 88.9°C
och AC, = 363] K 'mol ™.

(a) Berdkna den maximala l6sligheten av toluen i vatten vid tempe-
raturen 50 °C, uttryckt som molbrak.

(b) Om losningen i (a) betraktas som en regulédr 16sning, berdkna
utbytesparametern y.

. Nedanstdende bild visar hur bindningsgraden vy, beror av fria ligand-
halten [L] for en inbindning till ett protein P med ett bindningsséte
vid 37 °C.

0.8r
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(a) Teckna jamvikten och bindningskonstanten Kj, samt uppskatta
Kp och AG® for inbindningen.

(b) Totala proteinkoncentrationen c;, dr 0.050 mM. Hur stor totalkon-
centration ligand behovs for att na bindningsgraden vy, = 0.5?
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6. Hastighetskonstanten k for sonderfall av en viss molekyl bestamdes
for olika temperaturer enligt féljande:

7.

()
(b)
(©)

()

(b)

T/°C k/s!
10 0.071
30 0.54
50 3.6
70 17.3

Bestim A*H om den antas oberoende av temperaturen.
Bestam k vid 58 °C.

Teoretiskt uppskattades A*S till 19] K-'mol~!. Berikna transmis-
sionsfaktorn x under antagandet att uppskattningen ar korrekt.

Berdkna d@ndringen i fri energi dé tva laddningar —e och +e fors
frén avstandet 20 A till 4 A fran varandra i vatten vid 25°C. Be-
riakna sedan motsvarande fria energidndring i etanol. Ge svaren
i kJmolL.

Védrdena du far i (a) skulle kunna anvdandas som uppskattning av
andringen i fri energi da de C- och N-terminala d&ndarna pa en
oordnad peptidkedja bildar en saltbrygga, i respektive 16snings-
medel. I vilket av de tva l6sningsmedlen dr det storst chans att
finna saltbryggan bildad?

8. En viss micell i vatten bestar av 85 dodecylsulfatjoner och har radien
20 A (dodecylsulfat 4r ett ytaktivt amne vars huvudgrupp har ladd-
ningen —1e). Antag att 16sningen, forutom surfaktanten, innehéller
50 mM NaCl. Temperaturen ar 298 K.

Du fér ansatta att micellen kan betraktas som en sfir med homogen
ytladdningstathet samt férsumma bidraget till jonstyrkan fran surfak-
tanten och dess motjoner i berdkningarna.

(a)
(b)
(©)

Berdkna den elektriska potentialen vid sfarens yta.
Berdkna den fria energin for laddningsfordelningen.

I (b)-uppgiften bor du ha fétt ett tydligt positivt varde. Hur kom-
mer det sig att sddana miceller &nda kan existera? Alltsa, vad
kallas den effekt som ger storst negativt bidrag till den totala fria
energin som héller ihop micellen? Ge &ven en kort forklaring till
dess ursprung!
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9. Neopentan, C(CHj3)y, dr en ganska sfarisk molekyl som gar att model-
lera med en enda Lennard—Jones-potential utgdende fran den centrala
kolatomen (se tabellsamling for parametrar). Vid 25°C och 1 atm dr
neopentan en gas, och vi anvander en Monte Carlo-simulering for att
bestimma radiella fordelningsfunktionen g(r).

(a) Rita en skiss for hur vi kan forvanta oss att g(r) ser ut. Satt ut en
ungefdrlig skala pd x-axeln och markera atminstone 0 och 1 pa
y-axeln (6vriga varden behover inte vara skalenliga).

(b) Berdkna interaktionsenergin mellan tva neopentanmolekyler pa
avstandet 10 A och ange vilken fysikalisk typ av interaktion som
dominerar pd detta avstdnd (repulsion, London-dispersion, in-
duktion eller elektrostatisk interaktion).

(c) Iett Monte Carlo-steg provas en forflyttning som ger
AU = -2.0kJ/mol, i ett annat steg provas en forflyttning som ger
AU = +3.5 kJ/mol (dédr U dr systemets potentiella energi). Vad
ar sannolikheten for att respektive forflyttning ska accepteras (ge
tva svar: ett for det ena steget och ett for det andra)?
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Losningar Tentamen i KFKF01, 31 maj 2022

Observera att i 16sningarna nedan anges oftast energier i bade J (per styck)
ochJmol~!. Detta ar forstas inget krav pa tentan om vi inte uttryckligen bett
om det. Har gors det mest av pedagogiska skal.

1. Vi diskuterar bara pastdenden som valdigt ménga gjorde fel pa:

¢ Rotationskorrelationstiden for flytande vatten dr i storleksord-
ningen pikosekunder. Endast vildigt stora molekyler som pro-
teiner diffunderar sa ldngsamt att korrelationstiderna 6verstiger
en nanosekund.

¢ Styrkan av en vitebindning i flytande vatten brukar uppskattas
till 20-25 kJ/mol. Det motsvarar en slags totalinteraktion med
omgivningen uppdelad i parinteraktioner under antagandet att
alla interaktioner dr kortvdga, ungefar som wa4 i gittermodellen,
alltsd vad man far om man dividerar dngbildningsentalpin med
z/2 (ddr z = 4 for vatten). Dock har vi har godként bada svaren,
eftersom vi insdg atti vattenkapitlet i boken namns istéllet vardet
1.9 kecal/mol (d.vs. 8 kJ/mol). D& handlar det om en uppskatt-
ning av enbart en (kortvédga) vitebindning, alltsd motsvarande
att man later molekylerna ligga kvar pé sina positioner och ha
kvar sina ldngvéga interaktioner. Skillnaden &r ganska subtil sa
det var en olampligt vald fraga.

* Medelinteraktionsenergin (wW> mellan tvd roterande dipoler
ar proportionell mot 1/ 1o enligt formeln. Det &r det vi menar
med avstdndsberoende. Detta kan da jamféras med London-
dispersionen (wqq ).

¢ Diffusions-orsakat flux genom membran: Oklart varfor denna
var sd svar. Tanken var bara att man i formeln for diffusionsex-
emplet “gelens eller membranets permeabilitet” skulle titta efter
hur fluxet | beror pa tjockleken /.

* For en reguldr 16sning som har y = 3 dr dmnena inte blandbara i
alla proportioner. Men det betyder inte att det ena &mnet &r helt
olosligt i det andra, tvartom kan man ju l6sa vardera &mnet upp
till ett molbrdk av 0.071 i det andra.

2. Konstanterna i van der Waals gasekvation &r a = 0.3657 Pam® mol
och b = 4.2840-10° m® mol™!. Inséttning av dessa vdrden och de som
gavs i uppgiften i van der Waals gasekvation ger med Solver
n = 296 mol, vilket dr ldngt ifrdn vardet for ideal gas, n;y = 161 mol,
som man alltid bor rdkna ut for att ha som startgissning och som
jamforelse.

Nér gasen strommat ut kan den ddremot antas vara ideal, vilket ger
V =7.23m5, eller aterigen modelleras med van der Waals gasekvation,
vilket ger V =7.20 m3.
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3. (a)

(b)

(©)

(b)

5. (a)

kg T

= =32A
g 6rtnD

I kompendiet forklaras att “forstapassagetiden” faktiskt dr sam-
ma som roten ur medelkvadratforflyttningen. Darfoér kan vi helt

enkelt sidtta 1/(r2) = 0.57 mm och berikna :

2
t= <6r_D> =713s ~ 12min
Losningen till diffusionsekvationen for startvillkoret att No par-
tiklar placeras i en punkt, alltsd en punktkalla, ges i formelsam-
lingen:
c(r,t) = _No e /4Dt
(4ntDt)3/2
dér r ar avstandet frdn punkten och ¢ tiden som har gatt. Insatt-
ning av No = 1000, r = 0 och t = 60 s ger ¢ = 7.3:1013 m™3.
Detta kan jamforas med medelkoncentrationen i cellen som é&r
¢ = 1.3-10'2 m3. Efter en minut &r det alltsa fortfarande betyd-
ligt hogre koncentration i mitten av cellen, vilket stimmer bra
med resultatet i (b) att det tar ca 12 minuter fér molekylerna
att nd cellens kant. Langt innan dess blir dock ovanstdende ut-
tryck for c(r, t) en dalig approximation eftersom det forutsatter
obegransad spridning.
Givetvis gar det ocksa bra att dividera med Avogadros tal for att
f4 koncentrationen i mol/m?>.

Ekvationen som beskriver den hydrofoba effekten ger
323.15
S _ . —_ f— . e = -1
Au® =363-1(50 —20.1) — 323.15 - In 57315 1 88.9 24.2 k] mol

Maximala 16sligheten kan sedan erhéllas genom att stilla upp en
fordelningsjamvikt mellan rent toluen och toluen i vatten, med
jamviktskonstanten xtiv/xtir # K = exp(-Au®/RT) = 1.2:1074.
Genom att anvidnda ekvationerna for u® for ritt standardtill-
stand dr, enligt BW-modellen, Au® = RT xH,0-toluen- Alltsd dr
AXHyO-toluen = 9.0.

Det gér ocksd utmarkt att 16sa ut xt,0-toluen Ur den ekvation som
beskriver fasgransen mellan tva vitskor i BW-modellen.

Jamvikten dr P + L == PL och jamviktskonstanten K ges av

_[PL]

p = ——

[PI[L]

PL], d.v.s. da v;, = 0.5. Avldsning

Viser att K, = 1/[L]da [P] = [
= 0.05mM och alltsa K, = 2:10* M1,

i diagrammet ger att [L]
Slutligen
AG, = ~RTInK} = ~25.5k] mol !

Lésningar
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(b) Vid samma punkt som anvdndes i (a) ar [P] = [PL] = % cCp =
0.025 mM och sédlunda &r ¢ = [L] + [PL] = 0.075 mM.

6. Insittning av A'G = AYH — TAYS i Eyring-ekvationen, foljt av division
med T i bada leden och slutligen logaritmering, ger

In(k/T) = (ln Kk | A5 ) _AH 1

n TR R T

som dr pa en lamplig form for att gora linjdr anpassning. Narmare
bestimt giller att om man passar In(k/T) mot 1/T s& ar —AYH®/R
lutningen, och det som star i parentesen &r interceptet.

I detta fall blir (om Sl-enheter anvéands) lutningen —8627 K och inter-
ceptet 22.2, varur vi kan berdkna AYH® = 72 k] mol~!och x = 0.02.

Insittning av T = 58 + 273.15 K i anpassningsuttrycket ger k = 6.8 s71.

Om man istéllet avsitter In k mot 1/T fas E, = 74k mol~!, vilket kan
ge nastan full podng om man beskrivit skillnaden gentemot aktive-
ringsentalpin och pdpekat att de dr ungefar lika.

7. (a) Hér géller det attinse att &ndringen i fri energi 4r samma sak som
dandringen i den elektrostatiska interaktionsenergin, eftersom
denna beskriver arbetet att fora ihop laddningarna frdn odnd-
ligt avstand. (Anvdnder man formeln for den elektrostatiska fria
energin hos en samling punktladdningar blir det forstds ocksa
rdtt). Sdlunda géller

Acd:NA.ﬂ(l_l)

dar r; =20 A och r, = 4 A. Tabell ger e}’v = 78.5 och
ef =24.3 vid 25°C och ddrmed AGZY = -3.5 kJ/mol och AGS1 =
—11.4 kJ /mol.

(b) Lat K vara kvoten mellan koncentrationen protein med bildad
saltbrygga respektive utan, och som vanligt AG® = —RTInK.
Nér en peptidkedja binder ihop dndarna kan det forstas finnas
andra bidrag till AG, t.ex. frdn konformationsentropin, sa lat oss
ansitta AG® = AGg + AG:nnat‘ Om vi gor antagandet att AG:mat

ar samma for de biagge 16sningsmedlen kan vi dock dra slutsatsen

att jamvikten dr mer forskjuten at bildad jonbrygga i fallet etanol

eftersom AGEI < AGZ}/. Om man vill kan man rdakna kvantitativt:

E
II<<_W _ o~(AGTE-AG® M)/RT _ (~(AGE ~AGI)/RT _ o4

8. (a) En dodecylsulfatjon (C12H250S057) har laddningen —1. Total-
laddningen &r dérfor —85¢ = —1.36-107'7 C. Losningens jonstyrka
ar50mM vilket ger Ap = 13,6 A. Sedan fas elektriska potentialen
vid ytan genom l6sningen till LPB for en sfarisk laddningsfor-

delning
_ q
" dme,eg-a-(1+a/Ap)

Vs = 0316V
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(b)

(b)

(©)

I en micell placerar sig dodecylsulfatjonernas hydrofoba svansar
in mot mitten medan de laddade huvudgrupperna placerar sig
pé ytan. Eftersom fria energin for att skapa en ytladdningstéathet
ar AGg = % /y “ oY ds kan det elektrostatiska bidraget till den

fria energin for micellbindning uppskattas till

1
AGelz_/ E[}a'ads
2 yta
1
=5¥a-o0 -47a® = 21510718 ] = 1.3 M]/mol

vilket alltsd starkt missgynnar micellbildning.

Har behover man forklara hur den hydrofoba interaktionen mel-
lan de opolédra svansarna ger ett starkt negativt bidrag till AG for
micellbildningen.

Eftersom det dr en gas sé finns inga packningseffekter, utan g(r)
avgors direkt av interaktionspotentialen mellan tva molekyler,
ndrmare bestimt enligt Boltzmanns férdelningslag (ddr norma-
liseringsfaktorn rdkar bli ett for att g(r) ska gd mot 1 pa ldnga
avstand):

12 6
= RO s = e[ [(2) - (22

Med vidrden ur tabellen, o1j = 7.45 A och ery = 1.93K]J mol™!, ser
den radiella fordelningsfunktionen ut s har:

2.5

16 18 20

6 8 10

12 14
Avstand (&)

dér det ungefarliga utseendet kan forutsdgas genom att toppen
ska ligga vid 1.12 - o1j = o1.

Insittning av 7 = 10 A i uttrycket ovan ger urj(r) = —1.1 kJ mol .
De interaktionerna som ingdr i Lennard-Jones-potentialen &r
(kvantmekanisk) repulsion och London-dispersion. Eftersom r >
o1y dominerar London-dispersionen sa att kraften mellan mole-
kylerna &r attraktiv.

Enligt Metropolis algoritm ska en provad forflyttning alltid ac-
cepteras ndr den potentiella energin for systemet minskar, alltsa
med 100% sannolikhet. I det andra fallet berdknas sannolikheten

Lésningar
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som en Boltzmann-faktor, svarande pa hur sannolik konfigura-
tionen skulle vara under anséttandet att den nuvarande konfigu-
rationen skulle ha 100% sannolikhet:

p=eM/RT =024

Det ar alltsa 24% chans att steget accepteras, trots att det innebér
en 0kning av energin.

Lésningar
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