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Uvod

Rok 2020 je pre nas vSetkych mimoriadny. V boji s novym koronavirusom
spolocnymi silami hladame rieSenie. Najdenie protilatky alebo vakciny vyzaduje
spolupracu vedcov z viacerych odborov chémie a bioldgie. Situaciu nevyriesi len
jeden odbornik. To isté plati aj pre su€asny vyskum. NajnovSie objavy Castokrat
nepochadzaju len zjedného laboratéria, ale ide o spojenie mysli, motivacie a
nasadenia viacerych skupin. Ak sledujete kazdoro¢né udelovanie Nobelovych cien
za chémiu, urcite ste si vS§imli, Ze v sucCasnosti je skér pravidlom ako vynimkou, Ze

cena je udelena az trom vedcom. Spolupraca je jednoducho kl'a¢om k uspechu.

Tento rok mame preto pre Vas novinku. Nau€ime sa rozmyslat bez hranic. Spajili
sme sily s autorom uloh z biochémie, Borisom LakatoSom, aby ste na vlastnej kozi
zazili, ako sa znalosti z dvoch réznych odborov mézu prelinat a poznatky z jedného
daju vyuzit v tom druhom. Tento typ uloh sa uz dlhé roky vyskytuje na Medzinarodne;j
chemickej olympiade a my verime, Ze odstranenie umelych hranic medzi vednymi
disciplinami Vam pomdze v priprave na tato medzinarodnu sutaz. Ulohy
z anorganickej a analytickej chémie a ulohy z biochémie tento rok spojime do uloh
z bioanorganickej chémie. V prvej Casti sa budeme zaoberat anorganickymi
a analytickymi aspektmi, v druhej Casti pokryjeme biochemické aspekty. Téma bude
len jedna: bioanorganicka chémia tetrapyrolovych komplexov. Konkrétne sa

budeme venovat komplexom porfinu, chlorinu a korinu.

Pre€o sme vybrali prave tuto tému? PretozZe tieto komplexy zabezpecuju chod dvoch
vzajomne prepojenych biologickych cyklov, ktoré umoznuju zivot na Zemi: dychania
a fotosyntézy. Pri dychani nase telo prijima kyslik, ktory oxiduje organické ziviny ako
sacharidy na oxid uhli€ity, ktory vydychujeme. Prenos Kkyslika a oxidu uhliitého
medzi plucami a telesnymi organmi zabezpecuje Cervené krvné farbivo — bielkovina

hemoglobin. ZloZkou hemoglobinu, ktora zabezpecuje reverzibilné viazanie kyslika je



komplex Zeleza(ll) a organického ligandu porfyrin, tzv. hém b (obrazok 1, vfavo). Pri
fotosyntéze dochadza v rastlinach, riasach a baktériach k syntéze sacharidov z oxidu
uhlicitého a vody. Druhym produktom tejto reakcie je kyslik. VSimnite si, ze rastliny
vyuzivaju produkt nasho dychania pri fotosyntéze a my vyuzZivame produkt
fotosyntézy pri dychani. Nadhera! Zdrojom energie pri fotosyntéze je svetlo, ktoré je
absorbované zelenym rastlinnym pigmentom, chlorofylom (obrazok 1, vpravo).
Pozorne si prezrite obe Struktary. VSimli ste si, €o maju spolocné? A este jedna vec.
VSimli ste si, ako Vam koordinaéna chémia komplexov méze poméct

porozumiet’ biologickému procesu, ktory vo Vas prebieha aj v tejto chvili?

Me Me

Me

Obrézok 1. Struktira hému b (vliavo) a chlorofylu a (vpravo). Zdroj: Wikipedia.

Tretim komplexom, ktorému sa budeme venovat v tomto kole chemickej olympiady je
vitamin B12, znamy aj ako kobalamin (obrazok 2, dalSia strana). Tento vitamin je
dolezitym komponentom metabolizmu kazdej jednej bunky v naSom tele! VSimnite si

Strukturne Crty kobalaminu, ktoré su pribuzné hému a chlorofylu.

Kym pdjdeme dalej, spravme si eSte malu ,zachadzku za hranice®, tentokrat do
oblasti organickej chémie. V roku 1973 bol vitamin B12 pripraveny prvy a jediny krat
v laboratériu pomocou organickej syntézy, vdaka spolupraci medzi timami
amerického chemika Roberta Burnsa Woodwarda, laureata Nobelovej ceny za
chémiu v roku 1965, a SvajCiarskeho chemika Alberta Eschenmosera. Tento projekt
trval vySe 10 rokov a pracovalo na riom takmer 100 ludi. Syntéza zahrfhovala takmer
100 krokov. Do dnesSného dria je tento poc€in najkomplexnejSim ,husarskym kuskom®
a uspechom maijstrov organickej syntézy v historii ludstva, ktory presvedcil vSetkych,

Ze chemici maju v rukach umenie, vdaka ktorému je mozna syntéza akejkofvek



komplexnej molekuly. Robert Woodward pripravil uspesne aj chlorofyl a. Nebyt' jeho
smrti vroku 1979, ziskal by pravdepodobne aj druhu Nobelovu cenu za chémiu
spolo¢ne so svojim kolegom Roaldom Hoffmannom a Kenichim Fukuim, ktori su
laureatmi za rok 1981. Ak sa v buducnosti stretnete stzv. Woodwardovymi-

Hoffmannovymi pravidlami, spomente si na legendarnu syntézu vitaminu B12.

H,NOG

R = 5'-deoxyadenosyl, Me, OH, CN

Obrazok 2. Struktura vitaminu B12. Zdroj: Wikipedia.

Ale naspat k bioanorganike. Nenechajte sa zastrasit komplexnostou Struktur hému,
chlorofylu a kobalaminu. Nas budu zaujimat len ich zakladné jednotky, konkrétne
porfin, chlorin a korin (Ciasto¢ne hydrogenované porfiny) a ich komplexy so Zelezom,
horCikom a kobaltom. Hlavny dbraz bude kladeny na porozumenie vztahu medzi
Strukturou a geometriou tychto komplexov a ich vlastnostami, reaktivitou a funkciou
(napr. koordinacia kyslika alebo absorpcia svetla). Potrebna bude znalost' principov
koordinacnej vazby, roznych typov geometrii koordinaénych zlucenin, zakladov tedrie
molekulovych orbitalov ako aj tedrie krystalového pofa. Bude dblezité vediet ako sa
koordinuju mono- a polydentatne (bi-, tri-, tetra- atd.) ligandy a pocCita magneticky

moment. Tolko k anorganickému aspektu.

Krv je Cervena alisty su zelené. To vieme vsetci. PreCo? Lebo hém a chlorofyl
absorbuju svetlo vo viditelnej Casti spektra. PreCo teda nevyuzit tuto vlastnost pre
stanovenie ich koncentracie? Toto bude analyticky aspekt tohtoroénych uloh. Bude
Vam stacit zakladna znalost vlastnosti svetla, svetlo absorbujucich latok, absorpéne;j

spektroskopie a Lambertovho-Beerovho zakona. Taktiez sa Vam zide znalost



klasickych laboratérnych vypoctov ako vypocCet navazkov do reakcii, vytazkov pri

naslednych reakciach, vyuZitie reaktantu a nestechiometrické mnozstva latok,

vypocet stechiometrického a molekulového vzorca zluCeniny. PredovSetkym sa ale

treba vediet logicky orientovat v komplexnych ulohach na zaklade vysSie uvedenych

znalosti a informacii poskytnutych v ulohach.

Co sa tyka biochemickych aspektov, viac v Gvode k tloham z biochémie od Borisa

Lakato$a. TakzZe hlboky nadych a pustime sa do uloh! ©
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samozrejmostou a odporu¢ame vyuzit' aj tuto metddu ziskavania poznatkov.

V pripade zaujmu o Studijny material, kontaktuje autorov (michal.juricek@gmail.com,

rasto.sipos@gmail.com).



Bioanorganicka uloha 1, prva ¢ast’ (18 bodov)

Proces dychania je znamy kazdému z nas. Jeho sucastou je transport kyslika z pfuc
do organov a oxidu uhli¢itétho z organov do pluc v naSsom tele. Tento transport
zabezpecuje Cervené krvné farbivo hemoglobin, jedna z najStudovanejSich bielkovin
v 20. storodi. Stadium hemoglobinu prinieslo vSeobecné teoretické aj praktické
poznatky, ktoré su vyuzivané dodnes. Jeho Struktura bola zistena pomocou
rontgenovej krystalografie v roku 1959. Za tento objav bola Maxovi Perutzovi udelena
v roku 1962 Nobelova cena za chémiu. Hemoglobin je tvoreny Styrmi proteinovymi
podjednotkami. V kazdej z nich je priblizne v strede umiestneny hém b (obrazok 1
vuvode). Hém b je tzv. prosteticka skupina, t. j. skupina, ktora zabezpecuje
biologicku funkciu proteinu, vtomto pripade reverzibilné viazanie kyslika.
Z anorganického hfadiska je hém b koordina¢nou zlu€eninou zeleza(ll) a porfyrinu,
tetrapyrolového makrocyklického ligandu. Porfyriny absorbuju svetlo vo viditelnej

Casti spektra a maju intenzivne fialové az modré zafarbenie.

Obrazok 3. Modry mezo-tetratolylporfyrin pripraveny z 4-metylbenzaldehydu a pyrolu
po filtracii. Zdroj: https://en.wikipedia.org/wiki/Porphyrin



1. Vyhfadajte Strukturu porfinu, zakladnej jednotky porfyrinu, a oznacte v nej
vSetky atdmy dusika, ktoré moZzu sluzit’ ako o-donor pre kation kovu umiestneny
v strede molekuly porfinu. V skuto€nosti neutralne porfyriny kationy kovov

nekoordinuju. Preco?

2. 'V bazickom prostredi straca porfyrin dva protény za vzniku dianionu. Oznacte
v dianione porfinu vSetky atomy dusika, ktoré mézu sluzit ako o-donor pre

kation kovu umiestneny v jeho strede.

3. Oznacte v tomto dianione vSetky atomy dusika, ktoré mézu sluzit ako tr-donor

pre kation kovu umiestneny v jeho strede.

Zelezo(Il) tvori s dianiénom porfyrinu $tvorcovo planarny komplex, ktory moéze
koordinovat’ dalSie dva monodentatne ligandy (napriklad vodu) v axialnych polohach
za vzniku Stvorcovo bipyramidalneho komplexu. Zadefinujme si, Ze porfyrin lezi
vrovine xy (tak, Ze atomy dusika lezia na osiach x ay) aaxialne ligandy sa

koordinuju pozdiz osy z.

4. Ktoré d orbitaly kationu Zeleza maju spravnu orientaciu a symetriu na to, aby
mohlo dojst k efektivnemu prekryvu (a) s sphybridizovanym orbitalom atému
dusika z dianionu porfyrinu (o prekryv), (b) s p orbitdlom atdmu dusika z
dianiénu porfyrinu (11 prekryv) a (c) s sp*-hybridizovanym orbitdlom atému

kyslika z molekuly vody (o prekryv)?

5. Stvorcovo bipyramidalny komplex Zeleza(ll) s dianiénom porfyrinu a dvomi
molekulami vody je diamagneticky. Energia d orbitalov v tomto komplexe klesa
v poradi dyo —y2 > dy > dy, = dy; > dyy,. Elektronova konfiguracia je nasledovna:
dy° dy’ dy,>. Vychadzajic zo &tiepenia ligandového pola idealneho
oktaédrického komplexu a pomocou orbitalovych prekryvov z podulohy 4

zdbévodnite pozorované Stiepenie d orbitalov.

6. Odstranenim dvoch axialnych ligandov ziskame Stvorcovo planarny komplex
zeleza(ll) s dianibnom porfyrinu. Jeho magneticky moment je 2,83 ug a energia
d orbitalov klesa v poradi dxo—y2 > dy; = dy; > d» > dyy. VypoCtom urcte pocet

nesparenych elektrénov vtomto komplexe, napiste jeho elektronovu



konfiguraciu a zdévodnite pozorované Stiepenie d orbitalov. Ako vychodiskovy

bod pouzite komplex z podulohy 5.

7. V hemoglobine je na hém b v jednej axialnej polohe koordinovany proteinovy
histidin, ktory sa nachadza v jeho blizkosti. Vyhladajte Struktaru histidinu
a oznacte v nej atdbm dusika, ktorym sa koordinuje na atdm Zeleza v héme b.
V tomto komplexe nie je atom Zeleza umiestneny v strede porfyrinu, ako
v predoslych dvoch pripadoch, ale je trochu vysunuty z roviny porfyrinu smerom
k axialnemu ligandu. Magneticky moment tohto komplexu je 4,90 ug a energia d
orbitadlov klesa v poradi dy, - y2 > dpz > dy, = dy; > dy. UrCte elektronovu
konfiguraciu tohto komplexu a zdévodnite pozorované Stiepenie d orbitalov. Ako

vychodiskovy bod pouzite komplex z podulohy 5.

8. Po koordinacii dikyslika do druhej axialnej polohy v histidinovom komplexe
dostaneme diamagneticky komplex, v ktorom je atdm Zeleza spat takmer
v strede porfyrinu. Molekula dikyslika v zakladnom stave je tripletovy diradikal,
ktory ma oba nesparené elektrony umiestnené kazdy v jednom protivazbovom
1 orbitali (molekulovy orbitalovy diagram molekuly dikyslika sme diskutovali
v celodtatnom kole 55. roCnika CHO). Nakreslite vazbovu interakciu oboch
protivazbovych 1 orbitdlov molekuly dikyslika s vhodnym d orbitalom katiénu

zeleza v tomto komplexe, ak viete, ze uhol Fe—O-O0 je priblizne 156°.

Pozreli sme sa na Strukturne aspekty réznych komplexov Zeleza(ll) s dianionom
porfyrinu, vratane komplexu s dikyslikom, ktory je klu€ovym pre Zivot. Teraz priSiel
Cas pozriet sa na to, ako sa daju vyuzit optické vlastnosti tychto krasne sfarbenych
komplexov v realnych aplikaciach. Z medicinskeho hladiska je velmi dblezité poznat
jednak celkové mnozstvo hemoglobinu (Hb) v krvi, ako aj mnozstvo kyslika, ktoré je
na tento Hb naviazané. PocCas uplynulych desatroCi boli vyvinuté viaceré metdody,

invazivne aj neinvazivne, a my sa pozrieme na dve z nich.

V suc€asnosti Standardnou metdédou stanovenia celkového mnozstva Hb v krvi je
Drabkinova metoda, pri ktorej sa Hb konvertuje na hemiglobinkyanid. Princip
stanovenia je zaloZeny na zriedeni krvi v Drabkinovom roztoku, ktory obsahuje
hexakyanidozelezitan draselny a kyanid draselny. Prva latka vytvara z Hb

methemoglobin (MetHb), ktory sa nasledne reakciou s kyanidom draselnym meni na



hemiglobinkyanid (HICN). Na obrazku 4 su znazornené elektronové absorpéné
spektra oxyhemoglobinu, karbonylhemoglobinu, hemiglobinkyanidu a
methemoglobinu. HICN je stabilna, intenzivne sfarbena latka, ktora ma maximum
absorbancie pri 540 nm a plati pre fiu Lambertov-Beerov zakon. Absorbancia (A)
neznamej vzorky sa nasledne porovna vocCi Standardu, alebo sa spravi kalibracna

krivka.

Drabkinov roztok (DR) sa pripravi rozpustenim 200 mg hexakyanidozZelezitanu
draselného, 50 mg kyanidu draselného, 140 mg dihydrogenfosfore¢nanu draselného

a 1 ml neidénového detergentu (napr. Triton X-100) v 1000 ml destilovanej vody.
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Obrazok 4. Elektronové absorpéné spektra oxyhemoglobinu (OHb), karbonylhemo-
globinu (HbCO), hemiglobinkyanidu (HICN) a methemoglobinu (MetHDb).

Kalibraéné roztoky si pripravime zo &$tandardného roztoku Hb. Do 10,00 cm?®
odmernej banky navazime 42,24 mg hemoglobinu a rozpustime v destilovanej vode.
Z tohto roztoku odpipetujeme presne 5 cm® do odmernej banky a doplnime
Drabkinovym roztokom na objem 25,00 cm®. Ztakto pripraveného zasobného
roztoku odpipetujeme do 5 cm® odmernej banky presne 1 cm?® roztoku a 4 cm® vody,
do druhej banky odpipetujeme 2 cm?® roztoku a 3 cm® vody, do tretej banky 3 cm?®

roztoku a 2 cm® vody, do $tvrtej banky 4 cm?® roztoku a 1 cm?® vody a v poslednej



piatej banke bude presne 5 cm® roztoku. Roztoky premie$ame, nechame 10 minut
postat a nasledne zmeriame absorbanciu pri 540 nm v kyvetach hrabky 1,00 cm.
Hodnoty absorbancie jednotlivych roztokov su: 0,113; 0,232; 0,350; 0,465; 0,579.

Z neznamej vzorky krvi sa odoberie 25 pl do 5,00 cm® odmernej banky a dopini DR,
premieSa sa a necha sa stat 3 minuty. Po 10 minutach sa zmerala absorbancia
v kyvete hrubky 1,00 cm pri 540 nm, ktorej hodnota bola 0,476.

9. Schematicky opiste v 2 krokoch konverziu Hb na HICN, v schémach vyznacte

zmeny oxidacnych Cisel.

10. Zostrojte kalibraCnu zavislost absorbancie od koncentracie Hb. Pomocou
linearnej regresie (ktoru je mozné urobit’ napr. v programe Excel, ale zvladne to
aj vedecka kalkulacka, alebo na milimetrovom papieri) vypocitajte hodnotu
molarneho absorpéného koeficientu pre HiICN pri 540 nm, ak viete, Ze molarna
hmotnost Hb je 16 000 Da (g.mol™). Rozdiel v molarnych hmotnostiach HiCN

a Hb zanedbayjte.

11. Zistite hodnotu Hb v neznamej vzorke v g.di™.

Druhou Standardne pouzivanou metodou je pulzova oxymetria, ktora sa pouziva od
konca sedemdesiatych rokov. Je to neinvazivna technika zalozena na rozdielnej
absorpcii Ziarenia v Cervenej ainfraCervenej oblasti spektra okysliCenym a
neokyslicenym Hb. V pristroji prebiehaju vypocty na rézne korekcie prudenia Kkrvi
v Zile, vtepne, rozptyl ziarenia v tkanivach, krvi, plazme a pod. Toto sa koriguje
kalibraciou pristroja na niekolkych zdravych dobrovolnikoch, ktorym sa spravi aj in
vitro analyza. Touto metddou sa zistuje saturacia hemoglobinu kyslikom, SpO,. Je to
vlastne pomer koncentracie oxyhemoglobinu (OHb) voci celkovej sume koncentracii
Hb vo vSetkych formach. V normalnom pripade sa absolutna vacsina hemoglobinu
nachadza v dvoch stavoch — Hb a OHb. Na obrazku 5 su znazornené elektrénové

absorpc¢né spektra OHb a Hb.

VSeobecna formulacia Lambertovho-Beerovho zakona hovori, ze celkova
absorbancia je suc¢tom absorbancii jednotlivych latok rozpustenych v roztoku. To je

vlastne suma sucinu koncentracii jednotlivych zloziek vynasobenych ich molarnymi

10



absorpénymi koeficientmi pri danej vinovej dizke krat hribka svetlo absorbujlce;
vrstvy.

V nasom zjednodusSeni techniky pulzovej oxymetrie vezmeme do uvahy len samotny
Lambertov-Beerov zakon a zavislost absorbancie len od koncentracie Hb a OHb

v krvi. Pri merani sa zistila hodnota absorbancie 0,091 pri 690 nm a 0,280 pri 930
nm.

12. Odvodte vztah na vypocet saturacie Hb kyslikom v zavislosti od pomeru
absorbancii pri dvoch réznych vinovych diZkach a vypoditajte saturaciu
kyslikom, ak viete, Ze &g(OHb) = 276,00 dm>.mol™.cm™, &eo(Hb) = 2051,96
dm?®.mol™.

cm™, g30(OHb) = 1222,0 dm>.mol™.cm™, &30(Hb) = 763,84 dm®.mol™*.cm™.
13. Predo sa nemeria absorbancia v okoli 790 — 810 nm?

14. Pre&o sa nemeria pomer absorbancii pri niz§ich vinovych dizkach?

100000
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1000 -
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Obrazok 5. Porovnanie elektronovych absorpénych spektier oxyhemoglobinu (OHb)
a hemoglobinu (Hb).
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ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Skolsky rok 2020/21
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov

Uvod

Ulohy 57. roénika Chemickej olympiady sa budd venovat trom zékladnym oblastiam
fyzikalnej chémie. Prvou bude termodynamika sustav idealneho plynu. Druhou
oblastou bude rovnovaha medzi kvapalnou a parnou fazou v dvojzlozkovej sustave.

Tretou oblastou bude chemicka kinetika reakcii 1. poriadku v plynnych sustavach.
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Uloha 1 (5 bodov)

Chemicka termodynamika je zalozena na troch zakladnych zakonoch. Prvym z nich
je zakon zachovania energie v izolovanej sustave. Jeho matematickym vyjadrenim je
vztah, ktory hovori, Ze ked sustava od okolia izolovana nie je, vymiena si s nim
energiu vo forme tepla alebo prace: AU =q +w. Obe tieto formy prenosu
energie su procesovymi veli¢inami, ktorych hodnota zavisi od priebehu (t. j. drahy)

deja.
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http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online
https://veda.sav.sk/edicia/typi-universitatis-tyrnaviensis
http://ufch.vscht.cz/studium/literatura
http://www.icho.sk/
https://www.iuventa.sk/en/Subpages/ICHO/Past-Competition-Problems.alej

Budeme sa zaoberat sustavami plynov, spravajucich sa stavovo idealne (t. j.
v sulade srovnicou p V =n R T), ktorych tepelna kapacita sa nemeni s teplotou.
Zaujimat nas bude zmena vnutornej energie a entalpie a kofko energie sa vymenilo

medzi sustavou a okolim vo forme prace a tepla.

V uzavretej sustave je 25 dm?® dvojatémového plynu, ktorého izochoricka (v stalom
objeme) molarna tepelna kapacita ma hodnotu Cy ., = % R . Plyn bol na zagiatku pri
teplote 25 °C atlaku 200 kPa. Nadobu s plynom sme tepelne izolovali a velmi
pomaly (t. j. predpokladame, Ze vratne) sme nechali plyn v expandovat na

dvojnasobny objem.

1.1 Na aku hodnotu pri tom poklesli teplota a tlak plynu? O kolko sa znizila jeho

vnutorna energia a entalpia?

Z nadoby sme odstranili izolaciu a bez zmeny objemu sme ju zohriali na pociatoénu

teplotu.

1.2 Aku energiu (vo forme tepla) sme plynu dodali? O kolko sa zvysila jeho vnutorna

energia a entalpia? Aky bol po zohriati v nadobe tlak?

Nakoniec sme plyn pri tejto teplote vratne stlagili na pdvodny objem 25 dm?.
1.3 Aku energiu (vo forme prace) sme plynu dodali? Aké teplo pri tom plyn uvolnil?

1.4 Vytvorte p-V diagram (graf zavislosti tlaku od objemu), znazornujuci priebeh

uvedeného deja.

Uloha 2 (3 body)

UrCte konecCny stav sustavy a vykonanu pracu pri nevratnej adiabatickej expanzii 1
mol idedlneho plynu. Pogiatoény stav sustavy: p; = 0,5 MPa, Vi1 = 5,00 dm® mol™,
Cvm =20,8J K mol™ Expanzia sa uskutoénila proti stadlemu vonkaj$iemu tlaku
po = 0,10 MPa.

Uloha 3 (3 body)

Do nadoby s tlakomerom sme naliali zmes dvoch alkoholov A a B (tvoriacu idealny

roztok), v ktorej bol mélovy zlomok Xg = 0,65. Z nadoby sme odsali vzduch a pockali
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sme, kym sa ustalil tlak. Vieme, ze pri danej teplote maju tlaky nasytenych par
Cistych alkoholov hodnoty p; = 80 kPa, pg = 120 kPa. Tlak v sustave sa ustélil na
hodnote 105 kPa.

3.1 Zistite zlozenie kvapalnej i parnej fazy (t. j. mélové zlomky oboch alkoholov xj, y).

3.2 Vypocitajte, kolko percent z celkového latkového mnozZstva alkoholu B je
v parnej faze a kolko percent z celkového latkového mnozZstva alkoholu A je

v kvapaline.

3.3 Zostrojte fazovy diagram zavislosti tlaku od zloZenia pre danu teplotu.

Uloha 4 (3 body)

4.1 Pri teplote 80 °C je tlak nasytenej pary Cistého benzénu (A) 100 391,74 Pa a
Cistého toluénu (B) 38 663,49 Pa. Vypocitajte zloZzenie kvapalnej fazy, ktora je pri
teplote 80 °C v rovnovahe s parnou fazou obsahujucou 30 mél. % benzénu.
Parnu fazu povazujte za stavovo idealnu a kvapalny roztok uvedenych zloziek sa

sprava podfla Raoultovho zakona.

4.2 ZloZenie nasyteného kvapalného roztoku latok A a B je také, Ze parcialne tlaky
ich nasytenych par pri teplote 25 °C su rovnaké. Zistite zloZenie kvapalnej fazy,
ak pri 25 °C pg = 0,5 p,. Predpokladajte, Ze kvapalna faza je idealny roztok a

stavové spravanie parnej fazy povazujte za idealne.

Uloha 5 (3 body)

Do nadoby s pevnymi stenami s objemom 20 dm® sme pri 300 K nasypali 5 mélov
latky A, ktora po zohriati na 500 K sublimuje a za¢ne sa rozkladat. Uvedeny rozklad
sa da opisat rovnicou A -> P + R. Pociatocny tlak po sublimacii stupol za 30 minut

o tretinu (predpokladame, Ze ide o idealne sa spravajucu plynnu sustavu).
5.1 Vypocitajte rychlostnu konstantu tejto reakcie prveho poriadku.

5.2 Aky tlak bol v sustave v okamihu, ked sa rozlozila polovica latky A?
5.3 Za aku dobu sa rozlozila druha tretina latky A?

5.4 Na akej hodnote sa ustalil tlak, ked sa rozlozZila cela latka A?
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov (136 pb x 0,125 = 17 b)
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod

Okrem tradi¢nych uloh organickej chémie kategdrie A chemickej olympiady sa
vtomto roCniku zameriame na organicku chémiu fosforu. Organické zluCeniny
fosforu sa vyskytuju v8ade — od sucasti molekuly DNA, cez lie€iva az po nervové
jedy. Fosfor moze tvorit’ priamo vazbu C-P, alebo mézeme mat zlu€eniny obsahujuce
vazby P-X, P-O, pripadne P-N. Principialne ide o halogenidy, estery a amidy kyselin
odvodenych od fosforu. Ak fosfor obsahuje volny elektrénovy par, da sa fahko

alkylovat” alkylaénymi €inidlami, napr. metyljodidom 2:

$ . +B Baza ~ +|/q B
PR HC-R-R — ¢ T HC-R—R = H,C=R-R
\, CHg-l - R R R
1 2 3 4a 4b

Vzniknuta sol 3 ma kyslé vodiky, pretoze susedia s kladne nabitym fosforom. Tieto
vodiky sa daju deprotonovat silnou bazou (napr. NaH) za vzniku zwitterionu 4a, ktory
sa nazyva ylid. Pojmom ylid méZeme vo vSeobecnosti nazvat vSetky zluceniny, ktoré
obsahuju vedla seba kladny a zaporny naboj. Struktira ylidu sa da nakreslit aj
s dvojitou vazbou medzi CaP (Struktura 4b). Pozname dva typy ylidov -
stabilizované a nestabilizované. Ak vzniknuty zaporny naboj nie je stabilizovany
Ziadnou dalSou skupinou (okrem kladne nabitého fosforu), tak takéto ylidy nazyvame
nestabilizované. Naopak, stabilizované ylidy su také, kde je zaporny naboj
stabilizovany eSte nejakou inou elektrén-akceptornou funk&nou skupinou (napr.
karbonylom). Ylidy fosforu podliehaju Wittigovej reakcii s karbonylovymi zlu€eninami.
Co sa tyka geometrie vznikajuceho produktu, tak nestabilizované ylidy vedu k vzniku

cis-produktov a stabilizované ylidy poskytuju trans-produkty:
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nestabilizovany
ylid

stabilizovany
ylid

Ak sa pokusime alkylovat' zlu€eninu fosforu, ktora obsahuje vazbu P-O, mozZe nastat

tzv. Arbuzovova reakcia:

R. R,
0 0 R OR
R..PL.R = —P-0 T L7 HsC-P-
oo - HsC P\‘\O R HyC~P-OR
2 CHg-| O-R O

Odporucana literatura
1. Sucasné ucebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. M. Meciarova, P. Zahradnik: Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015 alebo nové vydanie 2020.

3. J. McMurry: Organicka chemie (Cesky preklad), VUTIUM, 2007.
4. P. Hrnciar: Organicka chémia, SPN Bratislava, 1990.

5. J. Kovag, S. Kovag, L. Fisera, A. KrutoSikova: Organicka chémia 1 a 2, Alfa
Bratislava, 1992.

6. V. Milata, P. Segla: Vybrané metody molekulovej spektroskopie, STU Bratislava
2007.

7. J. Heger, I. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlu¢enin, SPN Bratislava,
2004; Pozri aj: http://lwww.schems.sk — Archiv — pedagogika - nazvoslovie. M.
SaliSova, T. Vencel, M. Putala: Nazvoslovie organickych zluc¢enin, PriF UK
Bratislava 2002.

8. J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, Organic Chemistry, Oxford University Press,
2012.
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Uloha 1 (4,25 bodov)

Kyselina fenyloctova (FK) je auxin — rastlinny hormon, takze sa vyskytuje v prirode.

Pre svoju prijemnu medovu vénu sa pouziva pri vyrobe arém a parfumov. Uplatnenie

nasla ale aj vo farmaceutickom priemysle pri vyrobe niektorych derivatov penicilinu.

Na takéto niekolkotonazne vyroby sa samozrejme neizoluje z prirodného materialu,

ale pripravuje sa synteticky.

a) Navrhnite viackrokovu syntézu kyseliny fenyloctovej z benzénu. Pri syntéze
mobzete (ale nemusite) pouzit’ niektoré z nasledujucich Cinidiel: NBS, AICI3, NaBr,
NaCN, HCI, CH3Cl, CH3COCI, (PhCOO), = benzoylperoxid, NaOH, metylamin.

© - . ©/\COOH
FK
b) Doplite produkty reakcii A-M.

1: OH", voda, var
» K

‘ 2: H*, voda, var CH3CH,CH,Br

1: EtONa, etanol KOH |

(C18H1803 m ‘ - A
c J—
1: LiAIH, CH3CH20H cooH SOCI,
"2 voda, H' H,SO0, ©ﬁ( B 2 ekv. ©

‘ SN NH,
H _ 5 200°C_. EtOH, var

F+G

c) Napiste mechanizmus tvorby latky I.

Uloha 2 (1,50 bodov)

S oxidaciou organickych zlu€enin ste sa uz stretli velakrat, napriek tomu je to
v realnych podmienkach Casto velmi problematicka reakcia. Ak sa totiz pozrieme na
termodynamické parametre oxidacie organickych latok vefkou vacsinou oxidacnych
Cinidiel, zistime, Ze su to silno exotermické reakcie — a podla rozdielu entalpii by mali
prebiehat az do Stadia oxidu uhli¢itého a vody. Pri oxidaciach je tak tazké ich
zastavit v poZzadovanej faze — pokial sa prisne nedodrzia reakéné podmienky, ¢asto
vznika cela Skala vedlajSich produktov. Typickym prikladom je dihydroxylacia

alkénov manganistanom v bazickom prostredi. Ak by sme ju vykonavali v kyslom
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prostredi, pripadne pri vy$Sej teplote, alebo vysSej koncentracii oxidacného Cinidla,

mohlo by ddjst’ k vznieteniu az explozii reakénej zmesi.

a) Napiste Lewisov vzorec oxidaéného €inidla MnO,".

b) Manganistan draselny dihydroxyluje (2)-but-2-én vo vodnom zasaditom
prostredi, pricom sa redukuje na burel (oxid manganicity). Vycislite tuto chemicku
rovnicu a napiste oxidacné Cisla ku vSetkym atomom v molekulach, v ktorych

dochadza pocas reakcie k zmene oxidac¢ného Cisla.

Reakcia prebieha cez intermediat typu IN (Pozor, v intermediate je vyznacena len
konektivita, nie poriadok vazieb):
o. O
Mn
g0
C-C IN
c) Nakreslite Lewisov vzorec tohto intermediatu IN, ktory vznikne reakciou
manganistanu a (Z)-but-2-énu. Uvedte, aké je oxidacné Cislo manganu v tomto
intermediate.
d) Nakreslite mechanizmus tvorby tohto intermediatu, ktory vznikne reakciou
manganistanu a (Z)-but-2-énu.
e) Ak vezmete do uvahy tento mechanizmus, nakreslite vSetky produkty
dihydroxylacie (Z)-but-2-énu manganistanom (t. j. aj vSetky mozné enantiomérne,

Ci diastereomérne formy, ktoré prichadzaju do uvahy).

Uloha 3 (2,75 bodov)

V rafinériach sa vysSie vruce alkany zhodnocuju tzv. reformingom na zmes

aromatov, ktora obsahuje vacsie mnozstvo xylénov. Z nej sa najskor Cast oddestiluje

a zbytok sa potom krystalizuje pri nizkej teplote. Takto sa ziskaju krystaliky jedného

z izomérov xylénu X.

a) lzomér xylénu X sa obvykle dalej oxiduje v katalytickom procese na
dikarboxylovu kyselinu Y. Ta podlieha kondenzacénej reakcii s latkou A za vzniku
polyméru P, ktory sa pouZiva na vyrobu plastovych flias. Latka P ma v *H NMR
spektre len dva signaly — singlety pri 8,1 a 4,7 ppm ato vpomere 1:1. Aka je
Struktura latok X, Y, A, P?

b) Latka A sa da vyrobit z etyléenu. Etylén najprv reaguje s peroxokyselinou (napr.
m-CPBA) za vzniku latky B. Latka B sa nasledne reakciou s vodou da premenit

na latku A ato v kyslom, ale aj zasaditom prostredi. Délezité vSak je, aby sa
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reakcia s vodou robila vo velkom zriedeni za velkého prebytku vody — inak
vznikaju vedfajSie produkty C, D... Navrhnite Strukturu latky B a Struktury aspon
dvoch takychto vedfajsich produktov C, D.

c) Latka X sa da bromovat brémom za r6znych podmienok za vzniku dvoch réznych
brémderivatov E, F so sumarnym vzorcom CgHgBr. Tie maju velmi rozdielnu
reaktivitu — Latka E reaguje s metantiolom v zasaditom prostredi za vzniku latky
G. Latka F v takychto podmienkach nereaguje vobec. Navrhnite Strukturu latok E,
F, G.

d) Navrhnite reagenty a reakéné podmienky bromacie X za vzniku E a F.

Uloha 4 (3,50 bodov)

Orientacia substituentov na dvojitej vazbe ma znaény dopad na fyzikalno-chemické
vlastnosti alkénov — kyseliny olejova a elaidova su E/Z (cis/trans) izoméry s tou istou
Strukturou a liSia sa teplotou topenia o viac ako 30 stuprfiov. E/Z-izoméria ma Casto aj
zasadny vplyv na biologicku aktivitu alkénov. Napriklad u feromoénu priadky
morusovej — bombykolu, ktory obsahuje dve dvojité vazby. Biologicka aktivita
jednotlivych izomérov sa liSi az o 14 radov! Kontrola stereoizomérie nasobnych
vazieb je preto pri syntéze kfucova. V tejto ulohe sa budeme venovat prave syntéze

oboch stereoizomérov jedného alkénu — (E)-hept-3-énu (t-H) a (Z)-hept-3-énu (c-H)

A, B 1 OH
e e /\/Br - = MgBr —_ >
podmienky rozpustadlo 2: voda

a) Doplnte reagenty A-G a I-K.
b) Aké reakéné podmienky su potrebné pre reakciu propylénu s A a B?
c) Pokial by sme reakénu zmes po reakcii s D nespracovali s vodou, aku latku by

sme izolovali namiesto heptan-4-olu?
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d) Aky organicky produkt L vznika v ekvimolarnom pomere k c-H pri poslednej
reakcii?
e) Chemik Emil zabudol oznacit vzorky t-H a c-H a tie sa mu pomies&ali. Navrhnite,

ako by ich od seba dokazal rozlisit.

Uloha 5 (1,00 bodov)

Dve organické zlu€eniny fosforu A a B maju rovnaky sumarny vzorec: C3HgPOs.
Zlu€enina A sa da premenit na latku B reakciou s metyljodidom.

a) Navrhnite Strukturu latok A a B.

b) Ako by ste pripravili latku A?

c) Aky je oxidacny stupen fosforu v zlu¢eninach A a B?

Uloha 6 (2,00 bodov)

Karbonylové zluCeniny su jednymi z najddlezitejSich derivatov organickych zlucenin,
ktoré umoznuju syntézu celej palety dalSich zlucenin. V tejto ulohe sa pozrieme na
transformacie cykloheptanonu pomocou réznych Cinidiel. Doplrite Struktury produktov
A-H.

NH, A
H B
1. LIAIH,
2. HyO+
1. CH3MgBr
2. HyO+
OH
HO™ >
- NH,NH,
kat. H2$O4 KOH
NH,OH
KCN
H,SO, O
F N D
H
E

Uloha 7 (2,00 bodov)
Zlugeniny A a B maju rovnaky sumarny vzorec CioHi1sNO,. Pomocou *H NMR dat

urcte Struktury zlu€enin A a B. Priradte signaly v NMR spektrach.
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Sk. rok 2020/21
Domace kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez éasového obmedzenia

uvoD

Ako uz napisali Rasto Sipo$ s MiSom Juri¢kom, tento rok sme zvolili trochu odligny
pristup k tvorbe uloh a rozhodli sme sa ist cestou spoluprace. Preto aj ulohy
z biochémie budu orientované na tetrapyroly. Verim, Ze tento novy spdsob bude pre
vas zaujimavy a motivujuci.

V zivych systémoch sa s tetrapyrolmi mézete stretnut pri klu€ovych procesoch
metabolizmu — produkcia energie a syntéza biomasy. Ur€ite poznate dychanie — teda
prenos O, z pluc ku metabolicky aktivnym tkanivam a prenos vzniknutého CO,
opacnym smerom. Samozrejme uZ viete, Zze toto by neSlo bez hemoglobinu —
proteinu obsahujuceho 4 molekuly hému — po jednej na kazdu podjednotku. Uloha
hému v hemoglobine nie je len o samotnom prenose plynov, ale hém (hemoglobin)
je aj jeden zKkluCovych regulatorov pH [udskej krvi. Hém sa tiez nachadza
v proteinoch, ktoré su zapojené do ,bunkového dychania“ — procesu, pri ktorom su
v mitochondriach elektréony prenasané z vhodnych donorov na koncovy akceptor,
ktorym je opat O,. Tieto proteiny sa volaju cytochromy. Cytochromy sa vsak
nezucastiuju len prenosu elektronov v dychacom retazci. Velka rodina cytochromov
sa podiela aj na detoxifikacii a biotransformacii, v ktorej ddlezitym krokom je
zabudovanie atdmu kyslika do réznych molekul.

Chlorofyly (ano, je ich viac) su zase nevyhnutné v procese fotosyntézy, ktora
zabezpecuje produkciu fytomasy a biomasy. Ich klu€ovou ulohou je zachytavanie
kvant energie vo forme foténov a transformacia tejto energie na inu formu, vyuzitelnu
pre biosyntézu jednoduchych sacharidov.

Kobalamin alebo vitamin B12 je z hladiska Struktury najkomplexnejSim a
najkomplikovanejSim tetrapyrolovym derivatom. Schopnost syntetizovat’ tak zlozZitu
molekulu maju v8ak len niektoré baktérie a archaebaktérie (skratene Archaea), no
vyuziva (priam potrebuje) ho mnozstvo organizmov vratane Cloveka ako koenzym

pre enzymy zahrnuté v metabolizme mastnych kyselin a aminokyselin.
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Ulohy budi orientované na funkcie tetrapyrolov v organizmoch, na ich
biosyntetické aj degradacné drahy a pozriet sa treba aj na metabolické drahy a
reakcie, v ktorych su spominané molekuly zahrnuté. A samozrejme, ako sa uz stalo
tradiciou, netreba zabudnut na zakladné znalosti fyzikalnej chémie, napr. vypocet

energii a pH. No a tiez nezaskodi vediet nieCo o aminokyselinach a enzymoch.

Odporucéana literatura

Skarka B., Szemes V.: Biochémia — stredo$kolska uéebnica, PROMP, Bratislava
2005.

Feren&ik M., Skarka B., Novak, M., Turecky L.: Biochémia, Slovak Academic Press,
Bratislava, 2000.

Berg J.M., Tymoczko J.L., Stryer L.: Biochemistry, 5" edition, W. H. Freeman and
company, 2002 (kapitoly 3, 10, 18, 19, 24).

Reginald H. Garrett, Charles M. Grisham: Biochemistry, 4™ edition, Brooks/Cole,
2010 (kapitoly 5, 15, 20, 21,)

Kodigek M., Valentova O., Hynek R.: Biochemie, VSCHT Praha, 2015.

ULOHA1
Ak ste preéitali Uvod, tak uz viete, Ze délezitou funkciou hemoglobinu v &ervenych
krvinkach je viazat' a dopravovat ku tkanivam kyslik, ktory je nevyhnutny na to, aby
dochadzalo v bunkach k produkcii energie. Jednym zo spésobov ziskavania energie
je oxidacia sacharidov:

CsH1206 + 6 O, — 6 CO, + 6 H,O

Predpokladaijte, Ze touto reakciou sa uvolni 400 kJ na jeden mdl kyslika. Plati,
Ze kazda molekula hemoglobinu (Hb) pozostava zo 4 proteinovych podjednotiek a
kazda podjednotka obsahuje jednu molekulu hému (Hm) schopnu viazat kyslik
vazbou na Fe?* za vzniku oxyhemoglobinu (OHb).

Rovnakym spdsobom ako kyslik sa na hém viaze aj oxid uhofnaty (CO) a
vznika karbonylhemoglobin (COHb). Problém je v tom, Ze kvdli jeho silnejSej vazbe
na hemoglobin je CO jed, ktory zniZuje mnozstvo dostupného hému pre viazanie O..

Rovnovazna konstanta Ki pre reakciu hému s CO

Hm + CO - Hm.CO (1)
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je 10 000-krat vacsia ako rovnovazna konstanta K, pre reakciu hému s kyslikom.
Hm+ O, — HM.O, (2)
Krv, ktora je v kontakte s kyslikom, absorbuje €ast jeho celkového mnoZstva
v zavislosti na jeho tlaku, tak ako to vidiet na obrazku 1 (krivka 1). Hovorime jej tiez
satura¢na krivka alebo disociacna krivka. Krivky 2 a 3 na obrazku 1 predstavuju
saturacné krivky hemoglobinu, ktoré sa vyskytuje u pacientov s urCitymi dedi€nym
poruchami.

1

Podiel oxyhemoglobinu
(Saturacia)

0 2 5 10 15 20
Tlak kyslika, kPa

Obrazok 1: Saturacné krivky hemoglobinu.

Pri nasledujucich podmienkach: tlak O, v plfucach je 15 kPa; tlak O, vo
svaloch je 2 kPa. Maximalny prietok krvi srdcom a pltcami je 4x10“*m?>.s™. Cervené
krvinky predstavuju 40% objemu krvi; koncentracia Hb vo vnutri buniek je 340 kg.m™

a molarna hmotnost Hb je 64 kg.mol™. R = 8,314 J.mol™*. K™*. T = 298 K.

1. NapiSte rovnicu vyjadrujucu vztah medzi rovnovaznou konstantou K
a $tandardnou Gibbsovou energiou AG® a pomocou tohto vztahu vypoditajte
rozdiel medzi hodnotami AG°® pre reakcie hému s kyslikom (2) a oxidom

uhofnatym (1).

2. Pomocou kriviek pre saturaciu hemoglobinu, uvedenych v obrazku 1,

vypocitajte (s presnostou na 2 platné Cislice) latkové mnozstvo kyslika (O2),
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ktoré je ulozené v svalovom tkanive, ked jeden mdl hemoglobinu ,cestuje”

z pluc do svalov a naspat. Vypocitajte pre vSetky tri typy hemoglobinu.

3. Specialny priebeh krivky 1 pre absorpciu kyslika vtvare pismena S je
vysledkom jemnych Strukturnych znakov hemoglobinu. Defektny Hb, ktorého
saturaciu predstavuje krivka 2, nepracuje optimalne pretoze (vyberte jednu

Z moznosti):

O Vazba s O, je prilis slaba.
O Vazba s O; je prilis silna.
0 Maximalna vazbova kapacita pre kyslik je prili§ nizka.

[0 Nedostatok je spésobeny otravou oxidom uholfnatym.

4. Vypoditajte, kolko kyslika (v mol.s™) sa méze ukladat krvou v svalovom tkanive

prostrednictvom normalneho Hb (1).

5. Vypocitajte maximalny vykon, ktory moze telo produkovat oxidaciou sacharidov

(za predpokladu, Ze produkcia energie je limitovana len prenosom kyslika).

ULOHA 2
Biosyntéza hému je viackrokovy proces, ktory prebieha v dvoch bunkovych
kompartmentoch. Zac¢ina v mitochondriach syntézou klu€ového medziproduktu,
ktorym je kyselina 3-aminolevulova, ktora je transportovana do cytoplazmy, kde
prebieha niekolko dalSich reakcii veducich ku vzniku tetrapyrolového jadra a konc€i
opat’ v mitochondriach, kde je do prekurzoru protoporfyrinu IX uc€inkom enzymu
ferochelataza inkorporované Zelezo (Fe?*).

Prva reakcia syntézy hému, teda syntéza kyseliny 5-aminolevulovej (5-ALA),

tak ako prebieha u zZivoc€ichov, je naznaCena na uvedenej schéme:

GoA NH,
0.5 NH,
. 0 ﬁ) FALA syntdza» 0
OH
OH Y
0~ "OH co, o
HS-CoA cseling 5.aminolevulovs
A B yselina 8-aminolevulova

Obrazok 2: Zjednodu$ena schéma priebehu reakcie vzniku 3-ALA u Zivocichov.
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1. Pomenujte reaktanty uvedenej reakcie.

2. V pripade reaktantu A, uvedte jednu dalSiu metabolicku drahu prebiehajucu

v mitochondriach, v ktorej sa tato molekula vyskytuje ako medziprodukt.

Enzym &-ALA syntaza (EC 2.3.1.37) pre svoju aktivitu potrebuje pritomnost

koenzymu oznaceného skratkou PLP. Jeho Struktura je uvedena na obrazku 3.

0
o HO OH
\ /
HO. o"o

“ |

Obrazok 3: Struktura koenzymu potrebného pre reakcie katalyzované &-ALA

syntazou.
3. Napiste, ktory vitamin je prekurzorom pre vznik koenzymu PLP.

V dalSom kroku syntézy hému dochadza ku neasymetrickej kondenzacii 2 molekul
S-ALA avznika porfobilinogén (PBG). Reakcia je katalyzovana enzymom

porfobilinogénsyntaza (PBGS). V priebehu tejto reakcie dochadza k odstraneniu

dvoch molekul H>0.

4. Nakreslite priebeh reakcie vzniku PBG. V molekulach 8-ALA vyznacte atomy

kyslika a vodiky, ktoré budu suc€astou vzniknutej vody.
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