Liniversita
degti- Stach
del Sannio

28 lezione




L iniv:;rsit‘;
duglio Starchi
del Sannio

Gli argomenti della lezione di oggi sono :

2) L’acqua come solvente

3) lonizzazione dell” acqua

4) Dissoclazione acidi/basi e soluzioni tampone
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Struttura dell’acqua




Struttura dell’acqua

egame debole

Hydrogen bond Sl /a6
0.177 nm

Legame forte
Covalent bond [Py Iy

0.0965 nm
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et Struttura dell’acqua

dei Sannio




Hydrogen
acceptor

Hydrogen
donor

Legame idrogeno
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Between the
hydroxyl group
of an alcohol
and water

egame idrogeno

Between the
carbonyl group
of a ketone
and water

Between peptide
groups in
polypeptides

T

Between

complementary
bases of DNA

Thymine

Adenine




|l legame idrogeno e piu forte se e lineare

— | Strong H | Weaker
0 hydrogen bond N O hydrogen bond

A
N7 —p7
y /
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Gli argomenti della lezione di oggi sono :

1) Proprieta chimico-fisiche dell” acqua

3) lonizzazione dell” acqua

4) Dissoclazione acidi/basi e soluzioni tampone




Caratteristiche delle molecole in ambiente acquoso
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Some Examples of Polar, Nonpolar, and Amphipathic Biomolecules
(Shown as lonic Forms at pH 7)

Polar
Glucose
Polar groups

Nonpolar groups

Glycine 'NH3—CH,—CO00O
Aspartate "NHj;
00C—CH;—CH—COO
Lactate CH;—CH—COO
ou

Glycerol OH

|
HOCH,—CH—CH,0H

(0]
Nonpolar Il

Typical wax CHj(CH,),—CH=CH—(CHz)s—CH,—C_
0

|
CH4(CH,);—CH=CH—(CH,),—CH,

Amphipathic
Phenylalanine “NH;

|
@—CHz—CH —C00-

Phosphatidylcholine (“)
CHj3(CHj),5sCH,—C—0—CH,
CH;(CHy),5CH,—C—0—CH (6] *N(CHg)y
(I) Cl‘-Hz—O—Il'I’—O—CHz—CH._,

0-




Soluti idrofili o polari

Hydrgted
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L acqua ha un valore molto alto di costante dielettrica.
L’ entita della costante dielettrica ¢ data da:

F=e,x e,/Dr?

Dove
F = forza

e, ,e, = carica degli ioni
r = distanza degli ioni

D = costante dielettrica



Solubilities of Some Gases in Water

Gas

Structure*

Polarity

Solubility
in water (g/L)’

Nitrogen
Oxygen

Carbon
dioxide

Ammonia

N=N

0=0

Nonpolar
Nonpolar

Nonpolar

0.018 (40 “C)
0.035 (50 “C)

0.97 (45 °C)

Polar 900 (10 “C)

Hydrogen 1,860 (40 °C)
sulfide "

*The arrows represent electric dipoles; there is a partial negative charge (6 ) at the head of the
arrow, a partial positive charge (6"; not shown here) at the tail.

'Note that polar molecules dissolve far better even at low temperatures than do nonpolar
molecules at relatively high temperatures.




Soluti idrofobi o apolari




Soluti anfipatici
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— Hydrophilic
"head group"

"Flickering clusters" of HoO
molecules in bulk phase

Highly ordered HoO molecules form
(a) "cages" around the hydrophobic alkyl chains




Soluti anfipatici

Dispersion of
lipids in HyO

Each lipid

molecule forces
surrounding HyO
molecules to become
highly ordered.




Soluti anfipatici

Clusters of lipid
molecules

Only lipid portions

at the edge of

the cluster force the
ordering of water.
Fewer HoO molecules

#, are ordered, and
entropy is increased.




Soluti anfipatici

Micelles

All hydrophobic
groups are
sequestered from
water; ordered
shell of HoO
molecules is
minimized, and
entropy is further
increased.




Interazione tra macromolecole in presenza dell’acqua:
legami idrogeno portano alla stabilizzazione del complesso
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il sanio enzima-substrato in un nuovo equilibrio!

Ordered water
interacting with

substrate and enzyme \ T—__ d‘ 4,'.0,;
ey O ¢ 2
—:’\—___» L5 3
Qg o [
A.Q——.."'é f

| b
D/ ..\' T TP
‘ Substrate ) ;}' (W
\ /, ( A)
'Tﬂ% ""‘3 ?
)b

; (
Disordered water $&

displaced by
enzyme-substrate

0
interaction = %
3 el\
¢
(0%

Enzyme

FEnzyme-substrate
interaction stabilized
by hydrogen-bonding,
ionic¢, and hydrophobic
interactions




| quattro tipi di interazioni deboli
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Four Types of Noncovalent (“Weak”) Interactions
among Biomolecules in Aqueous Solvent

_ drogen bonds

N
Between neutral groups /C=O' H—0—

Between peptide bonds

lonic interactions

Attraction

Repulsion

Hydrophobic interactions

Van der Waals interaction Any two atoms in
close proximity
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. Interazione ionica tra gruppi carichi

CO0H H'-' e HH
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i Shad: Interazione di VVan der Waals

Forze di Van der Waals

64-

Le attrazioni dipolo-dipolo

Le cariche parziali di segno
opposto (simbolizzate dalle
frecce) tendono ad
avvicinarsi. Entrambe le
orientazioni rappresentate
sono energeticamente
favorevoli.
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Four Types of Noncovalent (“Weak”) Interactions
among Biomolecules in Aqueous Solvent

Hydrogen bonds N

Between neutral groups /C=O' H—0—

Between peptide bonds

lonic interactions

Attraction

Repulsion

Hydrophobic interactions

Van der Waals interactions Any two atoms in
close proximity
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Gli argomenti della lezione di oggi sono :

1) Proprieta chimico-fisiche dell” acqua

2) L’acqua come solvente



lonizzazione della molecola dell” acqua

HOH — H*'+OH HOH — H,;O0"+OH:

wow] ,[nof [on

H,0 H,0

Keq =
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ann Per una reazione tipica:

A+B — C+D

Esiste una costante di equilibrio che descrive cosi

la reazione :

Keq =
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1) Rapporto tra concentrazioni o tra attivita reali di ogni specie
molecolari

2) Caratteristica di ogni reazione chimica ad una data temperatura
(a25° C)

3) La Keq definisce la composizione del reagenti e dei
prodotti della reazione presenti nella miscela di reazione



lonizzazione della molecola dell” acqua

HOH — H"+OH

o
o

Allo stato puro la concentrazione dell” acqua & 55,5 M

H]oH]

25,0 M

Keq =

Keq =

555M | [ Keq|=| HY [ OH ] = Kw

Kw ¢ il prodotto ionico dell” acqua



555M| | 1,8x10%M | =|H] [ OH| = Kw

999 x 108M2 =| H [ OH |
1x10 “M2=[ HY | OH ]|
Se | H*/=| OH-| lasoluzione ha un pH neutro
nfatiic Kw = [H] [OH] = [H]’

el =\ Kw = \/ 1x10%M?2

)= on] = 1w




Il prodotto ionico dell” acqua € costante
Se ’Hﬂ > 1x107 M

OH | < 1x 107 M




Definizione di pH secondo Sorensen (1868-1939)

pH = log - = - log [Hq
He

pH = log = = -log [lxlo'7 M}
1x10"M

pH= logl + log10” =0+7=7
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The pH Scale
[H'] (m) pH [OH 1 (m) pOH*

i 6 T
1o~13
10—12
1011
1o~10
10
10°8

O 00 NOOL &~ WN -~ O

10—10
101
10—12
10—13
10714

9
8
Vi
6
5
4
3
2
1
0

*The expression pOH is sometimes used to describe the
basicity, or OH™ concentration, of a solution; pOH is defined
by the expression pOH = —log [OH ], which is analogous to
the expression for pH. Note that in all cases, pH + pOH = 14.
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Rapporto tra le concentrazioni di ioni H* e OH" e i valori di pH

: : Soluzione neutra . 2
Soluzione adda Soluzione basica

f—%¢
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1M NaOH

— Household bleach

—— Household ammonia

Increasingly
basic

— Solution of baking
soda (NaHCOg)

Seawater, egg white

Neutral — Human blood, tears

Milk, saliva

— Black coffee

Beer
Tomato juice
— Red wine

Cola, vinegar

— Lemon juice

Gastric juice
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Gli argomenti della lezione di oggi sono :

1) Proprieta chimico-fisiche dell” acqua
2) L’acqua come solvente

3) lonizzazione dell” acqua




Definizione di acido e base secondo Lowri e Bronsted
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Si definisce acida qualunque specie chimica che agisce
da donatore di protoni

HA+H,0 «— HO"+A

Si definisce basica qualungue specie chimica che e capace
di accettare protoni

BOH +H,0 «— B"+OH



Per la reazione in cui e coinvolto un acido forte (HCI) si ha:
HCl+H,0 — H;O0" +CI

L’ equilibrio & descritto da:

HO7] [ CHf Ciog: e

o] hor T e

Il valore di Ka e grande, poiché HCI e piccolo, e cioe HCl e
completamente dissociato.

[Hﬂ - [HCI} in soluzione
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The pH Scale
[H'] (m) pH [OH 1 (m) pOH*

i 6 T
1o~13
10—12
1011
1o~10
10
10°8

O 00 NOOL &~ WN -~ O

10—10
101
10—12
10—13
10714

9
8
Vi
6
5
4
3
2
1
0

*The expression pOH is sometimes used to describe the
basicity, or OH™ concentration, of a solution; pOH is defined
by the expression pOH = —log [OH ], which is analogous to
the expression for pH. Note that in all cases, pH + pOH = 14.




Per un acido debole si ha:
CH,COOH +—  CH,COO + H*

Donatore di protoni  Accettore di protoni

" acido acetico e lo ione acetato costituiscono
una coppia acido — base coniugata

Una costante di dissociazione descrive I’ equilibrio:

| CH,COO" | |H*|

'CH,COOH
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g Quest’ evento di dissociazione parziale e ben rappresentato
dalla relazione:

HA - A+ H

HA|

Kd dipende dalla temperatura e, soprattutto, dall” affinita del suo
anione (A-) per i protoni e dalle forze di interazione tra I” acqua e
gli ioni presenti in soluzione.



Esempi di coppie acido — base coniugate
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Acidi monoprotici
Acido acetico
Ks=1,74 X 10 5wm)

Ammoniaca
(K,=562 X 10

Acidi diprotici
Acido carbonico
(K,=1,70 X 10
Bicarbonato
(K;=6,31 X 10

Glicing,

gIUppo ¢ r”hr)'\Klllu)
(K, = 4,57 X 10-3n):
Glicina,

gIUppPo amminico

(K, = 2,51 % 10-10m)

Acidi triprotici
Acido fosforico
(K, =725 X 103 m):
fosfato diidrogenato '
(Ky= 1,38 X 10-7 m); ,
Fosfato monoic 1rr)germ*o
(K3=3,98 X 10~ '3 m)




Nella tabella precedente sono riportati i valori di pKa
e non di Ka.

Da dove viene questo modo diverso di esprimere la
capacita di un acido a dissociarsi?

Per il valore di pH si e visto che :

pH = log L =-log [Hq
H]
Per il valore di pKa si ha che :
1
pKa = log — =-log Ka

Ka



Esempi di coppie acido — base coniugate
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Acidi monoprotici
Acido acetico
Ks=1,74 X 10 5wm)

NHy" == NH4 + H'
Ammoniaca } K. =995
(Ky=5,62 X 10-0m) A, = 9,20

Acidi diprotici
Acido carbonico
(Ky= 1,70 X 102 wn);
Bicarbonato
(K:=6,31 X 10 1T m)

Gliana,

gruppo carbossilico
(K,=4,57 X 10 3wn);
Glicina,

gIUppPo amminico
(K, = 2,51 % 10-10m)

Acidi triprotici
Acido fosforico
(Ko=7.25 X 10-3n):
Fosfato diidrogenato HsPOy 3 HaPO,~ + H' H, PO, H HPO,2
(Ky= 1,38 X 107 w); e ' )

PK, = 2, K, = 12,4

Fosfato monoidrogenato LT 4
(K. =398 X 1013 u)

+— PO,




. Curva di1 titolazione dell’acido acetico
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CH3C00™

[CH3COOH] = [CH3COO0™]

pH 5.76

Buffering region

pH 3.76

CH3COOH

| 1 | 1 | | | |
0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

OH™ added (equivalents)

|
50
Percent titrated
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Midpoint
of
titration

pK, i 9.25 /| Buffering

e regions:
[NH]=[NH,] T10.25

Acetate

—— 3.76

CH,COOH

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
OH™ added (equivalents)

Y
0 50
Percent titrated




Esempi di coppie acido — base coniugate
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Acidi monoprotici
Acido acetico
Ks=1,74 X 10 5wm)

NHy" == NH4 + H'
Ammoniaca } K. =995
(Ky=5,62 X 10-0m) A, = 9,20

Acidi diprotici
Acido carbonico
(Ky= 1,70 X 102 wn);
Bicarbonato
(K:=6,31 X 10 1T m)

Gliana,

gruppo carbossilico
(K,=4,57 X 10 3wn);
Glicina,

gIUppPo amminico
(K, = 2,51 % 10-10m)

Acidi triprotici
Acido fosforico
(Ko=7.25 X 10-3n):
Fosfato diidrogenato HsPOy 3 HaPO,~ + H' H, PO, H HPO,2
(Ky= 1,38 X 107 w); e ' )

PK, = 2, K, = 12,4

Fosfato monoidrogenato LT 4
(K. =398 X 1013 u)

+— PO,
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Midpoint
of
titration

pK, i 9.25 /| Buffering

e regions:
[NH]=[NH,] T10.25

Acetate

—— 3.76

CH,COOH

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
OH™ added (equivalents)

Y
0 50
Percent titrated




Acetic acid
(CH,COOH)

= [H"][OH"]

H,0

H+

. [H*[Ac]
K= THAG

Acetate
(CH,COO)




L’ equazione di Henderson-Hasselbach







L’ equazione di Henderson-Hasselbach

pH = pK, + log - Al

[HA]




L’ equazione di Henderson-Hasselbach

pH =p Ka +log [A}
HA

se | A] =[HA

allora [AJ =1
HA
quindi log [AJ = 0
HA

Infine pH =pKa + 0



. Curva di1 titolazione dell’acido acetico
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CH3C00™

[CH3COOH] = [CH3COO0™]

pH 5.76

Buffering region

pH 3.76

CH3COOH

| 1 | 1 | | | |
0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

OH™ added (equivalents)

|
50
Percent titrated




Tampone bicarbonato
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H"™ + HCO;

reaction 1

Aqueous phase
(blood in capillaries) reaction 2

H,0 —|[> H,0
COL(d)

reaction 3

Gas phase 2
(lung air space) CO,(g)




Tamponi biologici : le proteine

e

. Proteina ,

S

b

CH,
G

H
N\
+/CH
HC N

H

_ Proteina )




P
o
P>
0.4’3
)
ae}
&
=
ks
>
(2]
&
)
c
D
)
-
D
Ay

Ot
-

Y Pepsin

Trypsin
N

x Alkaline
phosphatase




[’acqua come reagente

O

O

Phosphoanhydride




[’acqua come reagente

] ]
R—O—I|3—O_ + H,0 R—OH + HO—I|3—O_
O O

Phosphate ester




[’acqua come reagente

/O /O
Rl—C\ + H,O0 RI—C\ + HO—R?

OR? OH

Carboxylate ester




[’acqua come reagente

O O
| I

R—C—O—llj—O_ + H,0

O

Acyl phosphate




Lo studio delle proprieta della molecola

Liniversit;

Eel dell’acqua ci atuta a capire che:

- Le caratteristiche strutturali e funzionali delle
macromolecole biologiche dipendono dall’
ambiente intorno che e soprattutto costituito
da una soluzione acquosa.

- La presenza dell” acqua influenza la solubilita
delle molecole consentendo cosi interazioni e
formazione di legami.

- Le interazioni fra le molecole e I’ acqua sono
alla base delle funzioni delle macromolecole
biologiche.



