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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 59. ro¢nik — Skolsky rok 2022/23
Celostatne kolo

Martin Brokes, Michal Juricek

Maximalne 18 bodov,
doba rieSenia 70 minut

Uloha 1 (18 bodov)

Merenskyho utes (angl. Merensky Reef) je geologicky utvar vyvretej horniny
rozprestierajuci sa niekolko stoviek kilometrov naprie¢ Juhoafrickou republikou, kde sa
kazdoroCne vytazi az 80 % svetovej produkcie rudy obsahujucej jeden z najmenej
reaktivnych a najtazsich (= s najvacSou hustotou) kovov. Tento kov nie je pre zemsku
kéru vobec typicky. Naopak, jeho bohaté loziska sa nachadzaju prevazne na povrchu
vesmirnych telies ako su asteroidy. Jeho celosvetova produkcia az do dneSnych dob
je taka nizka, Ze by dokazala naplnit olympijsky bazén len do vySky fudskych €lenkov.
Rec je o platine, ktora je okrem toho aj najCastejSie nespravne vyslovovanym prvkom

v slovendine.

1. Ako by ste vyslovili slovo platina? Tvrdo alebo makko? Poznamka autorov: tato

uloha nie je hodnotena.

Platina je aj napriek svojmu nizkemu vyskytu Zziadanym prvkom hned v niekolkych
priemyselnych, umeleckych a vednych oblastiach ako su Sperkarstvo, strojarstvo,

petrochemicky a elektrochemicky priemysel a v neposlednom rade aj medicina.
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Obrazok 1. Lokalizacia banskych zariadeni medzi Pretériou a Polokwane
(hist. Pietersburg). Zdroj: https://en.wikipedia.org/wiki/Merensky Reef



Rézne komplexy platiny sa v medicine vyuzivaju prevazne ako chemoterapeutika.
Prva generacia chemoterapeutik na Cele s cisplatinou ako najznamejSim
predstavitefom mala mnozstvo vedlajSich u€inkov a navySe si na nu telo po Case
vytvorilo imunitu.

Za hlavného zastupcu dalSej generacie chemoterapeutik sa povazuje satraplatina. Ta
ma vdaka svojej zvySenej hydrofobicite potencial u€inkovat' aj na bunky rezistentné
vodi cisplatine. Dal$ou vyhodou satraplatiny je moznost jej peroralneho podavania a
hlavne jej vyrazne nizSia toxicita.
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Obrazok 2. Struktira komplexov cisplatiny a satraplatiny.

2. V Strukture satraplatiny vyznacte tu ¢ast molekuly, ktora je zodpovedna za jej

zvySenu hydrofobicitu.

Syntézu satraplatiny mézeme formalne rozdelit na dve Casti a to na syntézu
nesymetrického Stvorcovo-planarneho komplexu PC a syntézu finalneho
oktaédrického komplexu.

Syntéza oktaédrického komplexu satraplatiny vychadza z komplexu PC podfa

nasledujucej schémy:
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Obrazok 3. Reakéna schéma tvorby satraplatiny.



3. Navrhnite jedno anorganické Cinidlo, ktoré je mozné pouzit' pri premene PC na

PCO a uvedte uplny zapis rovnice tejto chemickej reakcie.

Syntéza nesymetrického Stvorcovo-planarneho komplexu PC prebieha cez klucovy

medziprodukt X a jeho izomér X' podla nasledujucej schémy:
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Obrazok 4. Reak&na schéma tvorby nesymetrického Stvorcovo-planarneho komplexu
PC.

4. Nakreslite Strukturny vzorec medziproduktov X a X' (nie je potrebné rozliSovat,
ktory je ktory). Sumarny vzorec obidvoch izomérov je [Pt(NH2CeH11)I(p-1)]2.

5. Napiste uplnu chemicku rovnicu v stavovom tvare reakcie Pl svodnym
roztokom AgNOs. Vysvetlite funkciu AgNOs pri tvorbe PC, resp. preco

nemdzeme substituovat jéd za chlor len pouZitim KCI?

Syntéza latky PC vychadzala zo 100 mg PNI (M(PNI) = 647,25 g/mol) rozpustenych
v 10 ml aceténu, do ktorého bolo pridanych 30 uyl H[BF4]. Zmes sa mieSala 5 hodin,
poCas ktorych doSlo k zmene sfarbenia zo Zltej na Cerveno-oranZovu. Nasledne sa
roztok vyzrazal dietyléterom, zrazenina sa odfiltrovala a vysusSila. Takto bola ziskana
zmes izomérov X a X' (M(X) = 1096,13 g/mol). Ich relativne zastupenie v surovej
reakénej zmesi zistené pomocou !*°Pt-NMR bolo  n(X) : n(X') = 1,00 : 0,79.
Z poCiatocného mnozstva PNI v tejto reakcii zreagovalo len 80 %. Nasledovalo
rozloZzenie zmesi X a X' koncentrovanym vodnym roztokom amoniaku. Aceténovy
roztok zmesi izomérov okamzite zmenil farbu na Zlta4 uz po pridani jednej kvapky
nasyteného roztoku amoniaku. Vznikajuci produkt PI (M(Pl) = 565,10 g/mol) bol
znecisteny neZiaducim trans izomérom trans-Pl.
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6. Vypocitajte vytazok produktu PI, definovany ako

izomeér X sa rozklada za pritomnosti amoniaku na dve molekuly Pl a izomér X'
sa rozklada na jednu molekulu Pl a jednu molekulu trans-Pl. Predpokladajte,

Ze v idealnom pripade dochadza len k tvorbe izoméru X.

V prvom kroku syntézy komplexu PC sa do reakénej zmesi pridava ako katalyzator
nadbytok kyseliny tetrafluoridoboritej. | ked na jej pouZitie existuju relevantné dévody,

nie je jedinou kyselinou, ktora dokaze pri syntéze PC plnit funkciu katalyzatora.

7. Uvedte, aky spolo¢ny znak musia mat kyseliny, ktoré by mohli nahradit kyselinu
tetrafluoridoboritu v prvom kroku syntézy. Uvedte aspon jeden priklad takejto

kyseliny.

Funkciou kyseliny tetrafluoridoboritej je katalyzovat disociaciu komplexu PNI pomocou
protonizacie jedného cyklohexylaminového ligandu, ktory nasledne disociuje
z komplexu PNI za vzniku kladne nabitého komplexu. Ten je pri znizenej teplote
(—40 °C) stabilny a nepremiena sa na intermediaty X a X'. V pripade velkého nadbytku
kyseliny ide o monomolekulovy rozpad komplexu, a teda reakciu prvého poriadku.
Kinetiku tejto premeny je mozné sledovat pomocou *H-NMR spektroskopie (konkrétne
sledovanim signalu —CH skupiny susediacej s aminoskupinou). Pre potreby tohto
merania sa malé mnozstvo komplexu PNI rozpustilo v aceténe, pridal sa nadbytok
kyseliny tetrafluoridoboritej a roztok sa umiestnil do NMR kyvety. Jednotlivé NMR

spektra boli zaznamenavané v patminutovych intervaloch.

8. Aj napriek velmi podobnej Cistote je acetdn pouzivany ako rozpustadlo pri
merani kinetiky takmer stokrat drahSi, nez bezny aceton pouzivany
v laboratériu. Takyto rozdiel v cene je z dévodu nevhodnosti pouZitia bezného
acetonu pre ucely kinetickych merani. Vysvetlite, v ¢om sa liSia tieto dve latky

na molekulovej urovni.

Po skonceni merania kinetiky disociacie sa objavila chyba v nastaveni. Vysledkom
merania teda nebolo mnozstvo spektier, ale iba dve — jedno zmerané na zacCiatku

reakcie a druhé po 235 minutach. Obe spektra su znazornené na obrazku 5.



a) 'H-NMR spektrum na zaciatku reakcie
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b) '"H-NMR spektrum na konci reakcie
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Obrazok 5. 'H-NMR spektrum a) na zadiatku reakcie s pikom pri 2,55 ppm
zodpovedajucim len reaktantu a b) na konci reakcie s pikom pri 2,55 ppm

zodpovedajucim reaktantu aj produktu.

9. Pomocou udajov poskytnutych na obrazku 5 vypoditajte rychlostnu konstantu
disociacie PNI pri teplote —40 °C. Nakreslite latku, ktorej zodpoveda multiplet

pri 3,50 ppm.

Pre peroralne podanie satraplatiny je potrebné jej molekulu ukotvit na
makromolekulovy nosi¢ — napriklad cyklodextrin. Cyklodextriny su cyklické kavitové
Struktury, ktoré vznikaju spojenim sacharidovych jednotiek. Obsahuju hydrofébnu
kavitu a hydrofiiné okraje. Vdaka tejto suhre protichodnych vlastnosti su schopné
rozpustit nepolarne molekuly v polarnom prostredi.

Interakcie medzi satraplatinou a B-cyklodextrinom (B-CD) boli skimané pomocou
Jobovej metédy. Metdda spocliva v merani absorbancie, ktora je umerna mnozstvu
vzniknutého aduktu v zavislosti na pomere pritomnych latok tvoriacich adukt (v tomto

pripade satraplatina a 3-CD).
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Obrazok 6. Graf nameranej hodnoty absorbancie (A) aduktu v zavislosti

na moélovom zlomku (x) satraplatiny v roztoku.

10. Na zaklade informacii o Jobovej metdde uvedenych vysSie a obrazku 6 urcte

pribliznym od¢itanim z grafu pomer (3-CD a satraplatiny v adukte.

Mechanizmus ucinku chemoterapeutik zalozenych na platine v fludskom organizme
spociva v pritomnosti dvoch chloridovych ligandov v polohe cis, ktoré tvoria tzv.
farmakofor — teda €ast molekuly zodpovednu za jej biologicku aktivitu. Je vSeobecne
zname, Ze tieto chemoterapeutika napadaju bunky a znemoziuju ich mnozenie,
syntézu proteinov a iné kfuCové procesy, ktoré nakoniec vyustia az do apoptdzy

(bunkovej smrti).

11. Cela spomenuta kaskada poruch je désledkom zameny chloridovych ligandov
farmakoforu inymi, pevnejSie sa koordinujucimi ligandmi, ktorymi su biologicky

esencialne molekuly. Aké?



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — Skolsky rok 2022/23
Celostatne kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (6 bodov)

1.1 V 1 kg vody sme rozpustili 17,00 g neznamej latky (neelektrolytu). ZniZenie teploty
tuhnutia vzniknutého roztoku bolo ATk = 0,520 K. Vypocitajte molarnu hmotnost
tejto latky a osmoticky tlak uvedeného roztoku pri 25 °C. Hustota vody pri 25 °C je
0,99707 kg dm=3, jej molarna hmotnost je 18,02 g mol~. Kryoskopicka konstanta
vody ma hodnotu Kk = 1,86 K kg mol~. Predpokladajte, Ze roztok sa sprava ako
nekonecne zriedeny.

1.2 Ako vysoko vystupi pri teplote 23,5 °C v trubici osmometra roztok vysoko-
molekulovej latky (M =1,21 kg molt) v indiferentnom rozpustadle? Hustota
meraného roztoku, ktory v 0,8 dm® obsahuje 0,23 g vysokomolekulovej latky, je
1,018 g cm=3,

1.3 Molekuly fenolu (CsHsOH) vo vode asociuju na diméry. Ak rozpustime 0,6677 g
fenolu v 35,5 g vody, znizi sa teplota tuhnutia o 0,215 °C. Vypocitajte van’t Hoffov
izotonicky koeficient a stuperi asociacie fenolu. Kryoskopicka konstanta vody ma

hodnotu Kk = 1,86 K kg mol~. Molarna hmotnost fenolu je 94,114 g mol.

Uloha 2 (6 bodov)
2.1 a) Vypoditajte rozpustnost’ bromidu strieborného vo vode pri teplote 20 °C.
b) Ako sa zmeni tato rozpustnost, ak sme do 990 cm? pdvodného roztoku pridali
10 cm® vodného roztoku KBr s koncentraciou 0,01 moldm=3? Sudin
rozpustnosti AgBr ma pri teplote 20 °C hodnotu 6,3.107%2,
2.2 Zrazenina jodi¢nanu olovnatého ma byt pri teplote 25°C premyvana:
a) Cistou vodou, alebo
b) roztokom Pb(NO3)2 s koncentraciou 0,05 mol dm=3, alebo

c) roztokom KIO3 s koncentraciou 0,05 mol dm=3?



Za predpokladu, ze vSetky roztoky su idealne, vypocitajte rozpustnost Pb(1O3)2 pre

vSetky tieto pripady a zvolte premyvaci roztok tak, aby straty zrazeniny boli ¢o

najmensie. Sucin rozpustnosti jodi¢nanu olovnatého je 2,6.10713.

Uloha 3 (5 bodov)

3.1 V laboratoriu pri teplote 25 °C sme v 100 ml odmernej banke rozpustili 20 g

sacharozy vo vode. Pridali sme 100 ml roztoku HCI s koncentraciou 1 mol dm-3,

a)

b)

Aka je pociatoCna koncentracia latkového mnozstva reaktantov — sacharézy a
vody — v reakénej zmesi? (Koncentraciu vody staci vypocitat' len priblizne.)
[Msach = 342,03 g mol, Mvoda = 18,02 g mol~!]

Rychlostna konstanta tejto reakcie 1. poriadku ma hodnotu k = 0,2561 hod.
Na aku hodnotu poklesne koncentracia sacharézy po hodine priebehu
reakcie?

3.2 7 %-ny (hmot.) vodny roztok sacharézy ma pri teplote 25 °C hustotu 1,025 g cm=3.

a)

b)

Aka je koncentracia latkoveho mnozstva a molalita sacharézy v tomto
roztoku?

Vroztoku stouto koncentraciou sacharézy prebieha jej hydrolyza
(katalyzovana kyselinou chlorovodikovou) ako reakcia 1. poriadku. Aka je
rychlostna konstanta tejto reakcie, ak sa koncentracia sacharézy za 30 min
zmensSila na 0,15 mol dm=3? Kolko sachardzy zostalo v roztoku po jednej
hodine priebehu reakcie?

Pre€o nemusime dostat rovnaku hodnotu rychlostnej konstanty, aka bola
v ulohe 3.17?



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — Skolsky rok 2022/23
Celostatne kolo

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (5,4 bodov)
S halogénmi sa v Zivej prirode stretheme najma vo forme pomerne inertnych iénov,
ktoré do procesov v organizmoch prili§ nevstupuju. Vdaka relativhe vysokému obsahu
halogenidov v morskej vode sa vSak mnohé morské organizmy museli naucit' s nimi
koexistovat, a Casto ich vyuzivaju aj pri syntéze biologicky relevantnych organickych
molekul. Aplysina cavernicola je zZlta morska Spongia, s ktorou sa mézete stretnut, ak
sa budete potapat v Stredozemnom mori. Z tejto Spongie bola izolovana neznama
latka X obsahujuca chlor.
Pri ur€ovani Struktury latky X nam pomdéze elementarna analyza. Vieme, ze vzorec
latky X je v tvare CxHyClzNaOb. 1,00 g latky X sme spalili v prude kyslika, pricom sme
zistili, Ze takto vznikol oxid uhlicity, voda, HCI a zmes oxidov dusika. Vzniknutu vodu
sme zachytili absorbovanim v koléne s P20s, pricom vazila 253 mg. Vzniknuty oxid
uhli¢ity sme prebublavali roztokom Ca(OH)2 a z hmotnosti vytvorenej zrazeniny
uhliitanu vapenatého sme zistili, Ze pri spalovani vzniklo 1,58 g CO.. Dalsich 1,00 g
latky X sme pyrolyzovali v pritomnosti prebytku sodika. Pri tomto procese doslo
k premene N v molekule na NaCN a chloridu na NaCl. Vzniknutu zmes sme rozpustili
v 1000 ml vody. Do 500 ml takéhoto roztoku sme pridali prebytok AgNOs, priom
vzniklo 574 mg zrazeniny AgCI. Druhu polovicu roztoku sme pouzili na stanovenie
kyanidovych iénov spektrofotometricky, priCom sme zistili, Ze ich koncentracia bola
3,99 mmol/l. Viete, ze A(C) = 12; Ar(H) = 1; Ar(Cl) = 35,5; A(N) = 14; A(O) = 16; Ar(AQ)
= 107,9.
a) Uvedte sumarny vzorec latky X v tvare CxHyClzNaOb, ak viete, Ze aspon jedno z Cisel
X,y,z,a,b je 1.
b) Nakreslite Strukturu aspori 3 aromatickych latok so Strukturnym vzorcom

CxHyCIzNaOpb, priCom vami navrhnuté latky by mali obsahovat navzajom aspon
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jednu rozdielnu funkénu skupinu (t. j. nemali by sa liSit’ len polohami substituentov).
Navrhované latky by mali byt stabilné za laboratérnej teploty.

Latku X je mozné syntetizovat z prirodnej latky chavikolu C so sumarnym vzorcom

C7HsO:
0
[IéN—CI 1: prebytokY
Al
H
0 prebytok Cl; NaCN \( NH,CI NaOH
c ~ D - E ~ F ~G - > X
ROOR AICl; MeCN 2:voda NaCN voda
teplo var

Viete, Ze latka C ma jednoduché vodikové spektrum *H NMR (C): 7,1 (d, 2H); 6,6
(d, 2H); 5,4 (s, 1H); 2,3 (s, 3H), priCom signal pri 5,4 ppm zmizne po pridani tazkej
vody (D20). Latka X ma pri merani v tazkej vode nad 5 ppm iba jediny signal a to
singlet pri 7,2 ppm. V oblasti pod 5 ppm ma latka X komplikované spektrum, ktoré
naznacuje, ze latka obsahuje stereogénne centrum.

c) Navrhnite Strukturu latok C-X.

d) Pomocou potenciometricke;j titracie bolo zistené, Ze latka X ma tri funkéné skupiny
s kyslymi vodikmi, priCom ich pKa su 2,9; 6,5; 9,7. Priradte tieto hodnoty pKa
k funkénym skupinam latky X. NapiSte Struktaru, v akej sa bude latka X prevazne

nachadzat pri fyziologickom pH = 7 4.

Uloha 2 (5,6 bodov)

Pri syntéze derivatov heterocyklov mozno niekedy zaviest pozadované substituenty

priamo na dany heterocyklus, ale Casto je tento pristup nevhodny. Vtedy pristupujeme

k syntéze heterocyklov de novo — pricom vychadzame z prekurzorov, ktoré uz

obsahuju substituenty v poZadovanych polohach.

a) Doplnte Struktaru latok A — G. Viete, ze latka A je nestabilna a v kyslom prostredi
dochadza k jej transformacii na zlu€eninu B. Latka B je na vzduchu tiez nestabilna

a samovolne dochadza k jej oxidacii na stabilnu latku C.

NH,
ZCHO H vzduch
—— [a] T [e] L e COOOH
H+ C10H13NO C10H11N C10H9N ©/
= mCPBA
1) CO M POCI mCPBA
G 4) 2 ¢ M3 g | 3 p Cl
2)H*

11



b) Latka G je ako ligand schopna viazat iony kovov. Uvedte Strukturu komplexu G so
zinoCnatymi ionmi, pricom viete, Ze na jeden kation zinku v komplexe pripadaju dve
molekuly ligandu G.

Derivaty heterocyklov mozno vyuzit aj ako reagenty pri organickej syntéze. Priklad,
ktory si teraz ukazeme je inSpirovany prirodou, kde podobnu rolu v redoxnych
dejoch plni kofaktor NADPH:

O 0O
CHO
M__cookt | M__cookt , NH; .
- 000 o - = _
baza C14H16O3 baza C19H2406 C19H23NO4

c) Latka K je syntetizovana z benzaldehydu, etyl acetoacetatu a amoniaku v one-pot
reakcii. Napiste Strukturu latok | — K.

d) Ako by ste pripravili v dvoch krokoch etyl acetoacetat z kyseliny octovej?

Latka K nie je aromaticka, avSak stratou hydridu (,H™) a proténu (,H*) sa mbze
aromatizovat’ a tento proces je zodpovedny za jej redukcné vlastnosti. Za katalyzy

Lewisovymi kyselinami reaguje podobne ako zname c¢inidlo NaBHa:

CHO
YT

e) Doplnte produkty L a M a napiSte mechanizmus tejto premeny.

ZrC|4

L+M

Uloha 3 (2,4 bodov)

V roku 2022 bola Nobelova cena za chémiu udelena za rozvoj tzv. ,click chémie a

bioortogonalnej chémie. Prave na click chémiu alebo na click reakcie sa pozrieme

v tejto ulohe. Prvé click reakcie nezavisle od seba objavili Sharpless a Meldal. Tretou

ocenenou bola Carollyn Bertozzi, ktora tieto reakcie aplikovala v zivych bunkach. Click

reakcie su zvyc€ajne rychle a velmi efektivhe, a teda cenné pre spajanie molekul do
vacsich celkov. NajznamejSou click reakciou su reakcie alkinov s organickymi azidmi
za katalyzy mednatymi solami za vzniku heterocyklického tzv. triazolového jadra.

a) Napiste celu reakciu a Strukturu produktov A1l a A2 (CieHi1sN3O), ktoré vzniknu
reakciou (prop-2-in-1-yloxy)benzénu a (azidometyl)benzénu. Produkty Al a A2 su
regioizomery.

b) Carolyn Bertozzi zistila, Ze cyklické alkiny su velmi reaktivne v click reakciach, ¢o

umozniuje ich pouzitie v komplexnom prostredi zZivych buniek a nepotrebuju ani
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pritomnost Cu-katalyzatorov. Napiste reakciu a Strukturu produktu B reakcie
cyklooktinu s azidoetanom.

c) Nakreslite aspon jednu rezonan¢nu Strukturu azidovodika. Rezonancéné Struktury
su takeé, ktoré maju vyznacené vSetky vazbové aj nevazboveé elektrony ako aj

naboje na atbmov.

Uloha 4 (3,6 bodov)

NMR spektroskopia je v chemickom laboratériu dolezity nastroj na zistovanie Struktury
produktov reakcii, bez ktorého si moderny vyskum v organickej chémii uz nedokazeme
predstavit. V tejto ulohe sa pozrieme na to, ako NMR pomaha analyzovat' priebeh
reakcii. Pri reakcii 3-metylcyklopent-2-en-1-6nu s Grignardovym  Cinidlom
metylmagnézium-bromidom (CHsMgBr) ziskame rézne produkty podfa toho, ¢&i do
reakcie priddme katalytické mnozstvo mednej soli, napr. CuBr, alebo nie. *H NMR
spektra produktu A reakcie bez pridavku CuBr ako aj produktu B s pridavkom CuBr su
zobrazené na nasledujucej strane. Dodatoénym pridanim D20 do NMR kyviet
s produktmi a opatovnym premeranim *H NMR v spektre latky A zmizol signal pri 2,6
ppm, ale v spektre latky B nenastala Ziadna vyraznejSia zmena. Uréte Struktury
produktov A a B a priradte signaly v NMR spektrach. Produkty A aj B pomenujte
systematickymi nazvami.

'H NMR produktu A

dM: 5,32 (s, 1H); 2,61 (s, 1H); 2,23 (m, 1H); 2,11 (m, 1H); 1,98 (m, 1H); 1,74 (m, 1H);
1,70 (s, 3H); 1,31 (s, 3H) ppm.
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'H NMR produktu B
8H: 2,40 (t, 2H); 2,23 (s, 2H); 1,78 (t, 2H); 0,96 (s, 6H) ppm.
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ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 59. ro¢nik — Sk. rok 2022/23
Celostatne kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 minut

ULOHA 1

Jedinou reakciou, ktora predstavuje ,vychod" zo siete metabolickych drah vzajomnych
premien sfingolipidov, je reakcia katalyzovana lyazou, pri ktorej vznika z prislusného
sfingolipidu mastny aldehyd (s mononenasytenym alifatickym retazcom) a polarna

zlu€enina. Schéma degradacie sfingozinu je znazornena na obrazku 1.

ATP  ADP
sfingozin \j > A » B+ C
kinaza lyaza
NAD*
dehydrogenaza
NADH + H*
B-oxidécia < metabolicka : D

aktivacia
Obrazok 1. Schéma postupnej degradacie sfingozinu.
1. Nakreslite Strukturne vzorce latok A, B, C, D.
2. Napiste nazvy tried enzymov, do ktorych patria kinaza a dehydrogenaza, ktoré

katalyzuju prvu, respektive tretiu reakciu na obrazku 1.

Mastna kyselina D (obrazok 1) sa najskdér metabolicky aktivuje na prislusny

acyl-koenzym A (acyl-CoA) a nasledne vstupi do B-oxidacie v mitochondriach.

3. Ako sa nazyva zlu€enina, ktora sluzi ako prenasac acylovych zvySkov mastnych

kyselin z cytosolu do mitochondrie?
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4. Vypocitajte poCet molekul ATP, ktoré mézu vzniknut kompletnou degradaciou
jednej molekuly sfingozinu. Pri vypocte zohladnite nasledujuce predpoklady:
e vSetky produkty B-oxidacie vstupuju do Krebsovho cyklu a dychacieho
retazca
e GTP vznikajuci v Krebsovom cykle povazujte za ekvivalentny k ATP
e vramci oxidaCnej fosforylacie sa z jednej molekuly NADH ziska 2,5
molekuly ATP a z jednej molekuly FADH: sa ziska 1,5 molekuly ATP
e pri vypocte zohfadnite aj reakcie, pri ktorych sa ATP spotrebuva; rozklad
ATP na AMP a PPi povaZzujte za spotrebu 2 ATP

ULOHA 2

Biosyntéza mastnych kyselin prebieha v ramci bunky v cytoplazme. Syntézu riadi
viacfunkény enzym, ktorému asistuje tzv. acyl carrier protein (ACP, protein prenasajuci
acylové zvysky). Novo syntetizované, ako aj z potravy prijaté mastné kyseliny mézu
vyuzit vo forme acyl-CoA acyltransferazy pri syntéze glycerofosfolipidov alebo

ceramidov. Na obrazku 2 je uvedena schéma biosyntézy butyryl-CoA.

acetyl-CoA CO, +ATP

o
III|II
1

malonyl-CoA acetyl-CoA

acetoacetyl-CoA

CO, + CoA

-12
NADPH + H*

-16

NADP*

A,G® [kJ/mol]

(2E)-but-2-enoyl-CoA

NADPH + H*

B-hydroxybutyryl-CoA

NADP*
butyryl-CoA

N
o
III|III|III|III|III|III|III|III

Jeden cyklus biosyntézy mastnych kyselin

Obrazok 2. Schéma biosyntézy butyryl-CoA z acetyl-CoA.

16



1. ACP obsahuje prosteticku skupinu 4‘-fosfopantotein. Napiste trivialny nazov
vitaminu, ktory je jeho sucastou.

2. Narastajuci zvySok mastnej kyseliny je vo viacfunkénom enzyme viazany vo
forme tioesteru na zvySok cysteinu. Nakreslite Strukturny vzorec tioesteru
tvoreného kyselinou myristovou a cysteinom.

3. Aky vyznam ma karboxylacia acetyl-CoA na malonyl-CoA pri biosyntéze
mastnych kyselin?

4. Na zaklade udajov na obrazku 2 napiSte sumarnu rovnicu vzniku butyryl-CoA
z acetyl-CoA a vypocitajte hodnotu rovnovaznej konstanty tejto reakcie pri
25°CapH7.
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