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ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha 1 Slouceniny siry, kysliku a chloru 9 bodu

Sira po zapaleni hofi na vzduchu malym modrym plamenem za vzniku plynného produktu A, ktery byl
zejména v dobach pred odsifenim uhelnych elektraren spojovan s kyselymi desti. Latka A reaguje s
prebytkem kysliku za vzniku slouceniny B pouze za katalyzy, nej¢astéji se k tomu v primyslu vyuziva oxid
vanadicny. Latka B se ochotné rozpousti ve vodé, pficemZ dochazi ke vzniku nejméné dvou neutralnich
molekul € a D. Sloucenina C se v minulosti oznacovala jako krev chemie, cozZ jen podtrhuje jeji nezanikajici
vyznam v primyslu dodnes. Latka D obsahuje ve své struktufe dva atomy siry.

1) Napiste vzorce a nazvy latek A-D. Jak se souhrnné oznacuji smési obsahujici stechiometricky
nadbytek latky B viici vodé?

Latka A:

Latka B:

Latka C:

Latka D:

Oznaceni smési s molarnim pomérem B : H,0 > 1:

body:

Latka E (47,5 % siry) se ziska reakci roztavené siry s plynnym chlorem. Je to dymava oranZova kapalina
sbodem varu 111 °C, kterd se pouziva pfi vulkanizaci kauCuku a kterd reakci sethenem poskytuje
zpuchyfujici plynnou slouceninu F, neslavné proslulou jako chemicka zbran nasazena béhem 1. svétové
valky. Sira ve velkém prebytku chloru tvofi nestalou tmaveé cervenou kapalinu G (31,1 % siry), ktera se zacina
rozkladat jiz pfi 34 °C a kterad rovnéz reaguje s ethenem za vzniku latky F. Reakce sloucenin G a B vede ke
vzniku latky A ajiné slouceniny H (27,0 % siry), ktera existuje pfi laboratornich podminkach jako bezbarva
dymava kapalina, snadno hydrolyzovatelnd na latku A a plynny HCL. Chlorace plynné latky A poskytuje
slouceninu I (23,8 % siry), kterd ma podobné korozivni vlastnosti jako latka H, ale jejiz hydrolyza vedle HCl
poskytuje slouceninu C.
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2) Identifikujte latky E-H pomoci jejich systematickych nazvi a vzorcli. Pod jakym trivialnim nazvem
se zapsala do historie sloucenina F?

Latka E:

Latka F:

Latka G:

Latka H:

Latka I:

Trivialni nazev latky F:

body:

3) Slouéenina H je b&Zné ¢Cinidlo v organické chemii. Napiste vy¢islenou rovnici reakce latky H
s obecnou karboxylovou kyselinou RCOOH.

Odpovéd:

body:
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Uloha 2 Latimerovy diagramy siry 3 body

Latimerovy diagramy predstavuji jednoduchy, ale pfehledny zplsob prezentace vyznamnych ¢astic jednoho
prvku liSicich se v oxidaénim Cisle. Jednotliva policka jsou propojena Sipkami s oznalenymi hodnotami
redoxnich potenciall pfislusnych premén. Latimerovy diagramy se obvykle uvadéji ve dvou variantach - pro
kyselé (pH = 0) a zasadité (pH = 14) prostredi.

1) Dopliite do naznaleného Latimerova diagramu siry v kyselém prostiedi chybé&jici redoxni
potencialy.

Vypocty chybéjicich hodnot:

body:
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Uloha 3 Podminéné redoxni rovnovahy 4 body

Velmi béZznym jevem je zména reaktivity kationtu kovu diky posunu redoxniho potencidlu zplsobeného
koordinaci ligandu. Zeleznaty kation se redukuje na kovové Zelezo za standardnich podminek pfi -0,44 V.

1) Vypoditejte standardni redoxni potencial paru FeY*/Fe(s),Y* (Y* je anion odvozeny od EDTA),
plati-li pro konstantu stability komplexu FeY* log K = 14,3. Na zakladé vysledku odvodte, jaké
pravidlo plati pro snadnost redukce volného kationtu kovu a jeho stilého komplexu se o-
donorovym ligandem bez t-akceptorovych vlastnosti, ktery sam neni redoxné aktivni.

Odpovéd:

body:
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& o
ORGANICKA CHEMIE 16 BODU
Uloha 1 Dalsi hratky s ozonem 4,5 bodu
1) Dopliite produkty nasledujicich dvou reakci.

1) 0 1) 03
~ —
2) H,0, 2) Me,S
0
1) 0, 1) Os
-~ —_—
2) H,0, 2) Me,S
body:

Za drastictéjsich podminek miZeme ozonolyzovat nejen alkany a alkyny, ale i areny (pfi teploté nad -30 °C
pfi reakénim Case i desitky hodin; zatimco alkeny reaguji uz pfi -178 °C v fadu desitek minut). Areny se pfi

ozonolyze chovaji jako by se jednalo o cykly tvofené jednoduchymi a dvojnymi vazbami.

2) Jaké produkty miZeme ocekavat pri reduktivni a oxidativni ozonolyze toluenu? UZvaZujte pfi
tom, Ze aromaty maji vice rezonanénich struktur. Pokud néjaka latka vznika pfi jedné reakci
vicekrat, zdliraznéte to vycislenim reakce. Pokuste se uvést trivialni nazvy jednotlivych produkti.

1) 04 1) O3
—_—
2) H202 2) Mezs

body:
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vvvvvv

transformovany na mensi fragmenty, u nichz se pak dalsimi metodami stanovovala struktura. Nasledné se ze
ziskanych fragmenti postupné zrekonstruovaly mozné struktury ,materské latky*.
3) Ozonolyzou ,,mateiské latky“ se sumarnim vzorcem CsH;, vznikla jedina latka. Napiste vSechny
mozné ,,materské latky*.
1) 0,

|
CqH —_—
sz 2) Me,S

Strukturni vzorce moznych ,matefskych latek®:

body:
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Uloha 2 Syntéza tazobaktamu 4,5 bodu

Nékteré bakterie umi enzymaticky $tépit ¢tyrclenny cyklicky amid obsazeny ve strukturfe beta-laktamovych
antibiotik (napf. penicilin), a tim je deaktivuji (toto je jeden z mechanismU vzniku bakterialni rezistence vici
antibiotikm). Nicméné, inhibitory beta-laktamas mohou tyto enzymy zneskodnit a tim bakterie znovu ucinit
citlivé vaci antibiotikdm. Jednim z takovych inhibitor( je tazobaktam.

Zvychozi latky vznikd nukleofilni substituci produkt 1. Latka 1 se nasledné oxiduje manganistanem
draselnym za vzniku produktu 2. Latka 2 poté reaguje s plynnym reaktantem A za katalyzy ionty kovu B a
vzniku latky 3. Nasledné je latka 3 hydrolyzovana na finalni produkt, tazobaktam.

reaktant A ?\ _0
\>/\ NaN3 1 KMnO4 2 katalyzator B 1. NaOHIHZO
3 2. HCIIH20
//\o /\OH
TAZOBAKTAM

1) Dopliite produkty (1, 2 a 3), reaktant (A) a katalyzator (B) do nasledujiciho schématu. Rozepiste
viechny funkéni skupiny (tj. nepouZivejte zkratky jako napf. COOH nebo Ns).

Produkt 1

Produkt 2

body:




52

Krajské kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd ¢ast - Zadani SoutéZni cislo

Produkt 3

Reaktant A

Katalyzator B

body:

Cyklicky amid obsazeny v beta-laktamovych antibioticich (napf. penicilin G) je v nékterych pfipadech i bez
pfitomnosti beta-laktamaz natolik hydrolyticky labilni, Ze tato antibiotika nelze podavat peroralné (rozklada
se v kyselém prostredi Zaludku), ale pouze injekéné. Naproti tomu hydrolyzu e-kaprolaktamu je nutné
provadét refluxovanim se silnou bazi nebo kyselinou.

2) Zkuste vysvétlit diivod tohoto rozdilu.

ZdGvodnéni

body:




52

Krajské kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd ¢ast - Zadani SoutéZni cislo

Uloha 3 Dvojita porce fosfinu 7 bodii

V této Uloze se budeme zabyvat trasnformaci benzylalkoholu na benzylazid pomoci Micunobovy reakce,
kterd je mechanisticky podobnd Appelové reakci, a Staudingerovou reakci, ve které také vystupuje
trifenylfosfin.

1) Nakreslete struktury latek/meziproduktii Micunobovy reakce A, AH*, B, a C*. Latka C* obsahuje
fosfor a je stejna jako jeden z meziproduktii, ktery by vznikal napf. pfi transformaci
benzylalkoholu na benzylbromid pomoci Appelovy reakce. Pojmenujte obé anorganické
slouéeniny, jejichZ derivatem je latka B. S pomoci Sipek detailné vysvétlete posledni krok reakce.

A AH*

HN3

body:

10
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c+
OH N
N
-B 3
+ AH* — + PhsPO
B
mechanismus vzniku benzylazidu z C*
Nazvy dvou anorganickych slouceniny, jejichz derivatem je latka B:
body:

11
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2) Pokud nechame benzylazid pFipraveny vprvnim kroku znovu reagovat s pfebytkem fosfinu,
hydrolyzou meziproduktu D ziskame bazicky produkt E. Nakreslete struktury latek D a E.

D E
N3
+ PPhg + H0
B — >
-N, - PhsPO

body:

12
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FYZIKALNi CHEMIE

16 BODU

Vzoreckovnik

Definice pH
pH = —log a(H")

Disociacni konstanta kyseliny pro reakci HA » H* + A"
_a(H")-a(A7)
27 a(HA)
pK, = —log (K,)

Soucin rozpustnosti pro reakci XnY, > mX™ + nY™
Ks — am(xn+) . an(Ym—)

pK = —log (Ky)

Konstanta stability komplexu pro reakci M™ + nL" > [ML,]™™!

__a([ML,]"™
B = a(Mm+) -a“(L“)

Stavova rovnice idealniho plynu

Faradayuv zakon elektrolyzy

—
z-F

Nernstova rovnice pro poloreakci a reakci
R-T a"i(RED)
~Zz-F "Caiox)
R-T ai(produkty)
Tz F n aVi(reaktanty)

E=F°

E=EFE°

kde v; jsou pfislusné stechiometrické koeficienty

13
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Napéti koncentracniho €lanku

a(c;)
a(cq)

R-Tl
z-F n (

E= )

Vztah mezi Gibbsovou energii a redukénim potencialem

AG=-z-F-E

Energie spojena s prenosem jednotkového kladného naboje pres potencialovy rozdil A

AG=—F-Ag

Rovnovazna konstanta proreakci pP +qQ > rR +sS

_ an(R) : a(seq(s)
al,(P)-ad,(Q)

Vztah mezi standardni Gibbsovou energii a rovnovaZnou konstantou

AG°=—R-T-In (K)

Zavislost Gibbsovy energie na aktivité reaktantli a produktl pro reakci pP +qQ > rR +sS$S
a'(R) - a*(S)

AG=AG°+RT1H(M

)

Reseni kvadratické rovnice ax*+ bx+c=0

—b +Vb?% — 4ac
12 = 2a

Vztahy pro poditani s logaritmy

loga(b ' C) = loga(b) + IOga(C)
b
loga () = 10ga(b) ~ loga(©)

log,(b°) = c-log,(b)
log(b)

loga(b) = lOg (@

14
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Fyzikalni konstanty, prevody jednotek a aktivity

Univerzalni plynova konstanta

R=8314] -mol! - K1

Elementarni naboj

e=1,602-10"1¢C

Faradayova konstanta

F =96485C-mol!

Boltzmannova konstanta

kg=1,38-10"23].K!

Avogadrova konstanta

N, = 6,022 - 1023 mol !

Termodynamicka teplota

T [K] = t [°C] + 273,15

Definitoricky redukéni potencial standardni vodikové elektrody za libovolné teploty

E°=0V

Aktivity dosazované ve vypoctech (priblizné) ziskame:
e (istalatkaivpevném skupenstvi: a; =1
e (ista latkaiv kapalném skupenstvi: a; =1
e latkaiv plynném skupenstvi: a; = I%, kde p*t = 1 bar = 100 000 Pa

Li
cst”?

e latkaivroztoku: a; = kde ¢t = 1 mol - dm™3

15
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Uloha 1 Vodikova elektroda 6 bodii

Pojdme spolec¢né prozkoumat jedno z moznych (i kdyz ne nejbéznéjsich) zafizeni pro méreni pH. Jedna se
o elektrochemicky €lanek sestavajici zmérné vodikové elektrody a referencni kalomelové elektrody (p®
znamena standardni tlak):

© Pt(s) | Ha (p=p%) | H (aq, cyy+) || KCL (ag, nasyceny roztok) | He.Cl, | Hg &
Reduk¢ni potencial nasycené kalomelové elektrody je 0,244 V.
VSechny daje i otazky v této Uloze se tykaji teploty 25 °C.

1) Zapiste poloreakci probihajici na anodé.

body:

2) Zapiste poloreakci probihajici na katodé.

body:

3) Reknéme, ze by koncentrace KCl v kalomelové elektrodé byla nizsi nez koncentrace nasyceného roztoku.
Redukéni potencial takovéto elektrody by byl ve srovnani s nasycenou kalomelovou elektrodou:

o

a) nizs

-

b) vyssi
c) stejny

d) zavisi na koncentraci vodikovych iontli ve vodikové elektrodé

body:

4) Nyni se vratme zpatky k €lanku s nasycenou kalomelovou elektrodou. Jaké napéti élanku bychom
naméfili, kdyby byla koncentrace H* iontii cy+ =1 mol - dm=?

AE = body:

16
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5) S pouzitim popsané vodikové elektrody Lukas zméfil roztok kyseliny trifluoroctové o koncentraci
1mol - dm™. Napéti élanku bylo 0,2665 V. Jaké pH mél méFeny roztok? (Pokud se vam ho
nepodafi spoditat, pouzijte v dalSich vypoctech hodnotu 1,55.)

pH = body:

6) Spocitejte hodnotu pK; kyseliny trifluoroctové.

pKa = body:

17
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Uloha 2 Syntéza ATP v Zivych organismech 4 body

My lidé (a nejen my) vyuzivame v burikach jako operativni zdroj energie tzv. adenosintrifosfat (ATP, Obr. 1).
Ten si syntetizujeme pfipojenim fosfatu (P) k adenosindifosfatu (ADP). Gibbsova energieEnergie, kterou je
nutné vynalozit na syntézu molekul ATP se rizni podle konkrétniho prostredi v dané burice. Pro nase ucely
pfedpokladejme hodnotu 42 kJ-mol™. Nejvyznamnéjsi zdroj energeticky pohanéjici tuto syntézu
v mitochondriich je nerovnovaha, kterou biochemici oznacuji jako proton-motivni silu. Ta je zalozena na (i)
rozdilné koncentraci H* iontl a (ii) rozdilném elektrostatickém potencialu na vnéjsi a vnitfni strané vnitfni
mitochondrialni membrany. Pri prlichodu protont ve sméru jejich potencialu se uvoliiuje Gibbsova energie,
kterd je vyuZivana k syntéze ATP. Na vnéjsi strané membrany je vyrazné vyssi koncentrace H* iontd, coz vede
ke zhruba 0 0,75 jednotek niZzS§imu pH v porovnani s vnitini stranou membrany.

HN
=N
N
-1 (I? 1] < \ /)
0-P-0-P-0-P-0— _ N N
o O O
HO OH

Obrazek 1: Molekula ATP

1) Vypoditejte Gibbsovu energii (v kJ - mol™?), ktera se pf¥i teploté 37 °C uvolni pfi prichodu protoni
z vnéjsi na vnitini stranu membrany. UvaZujte pouze vliv rozdilné koncentrace H* iontii na obou
stranach membrany. (Pokud se vam ji nepodafi spoditat, pouZijte v dalSich vypoctech hodnotu
10 kJ - mol™.)

Uvolni se Gibbsova energie ve vysi: body:

18
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Pohyb proton pfes membranu neni pohanén pouze koncentraénim spadem, ale také rozdilnym
elektrostatickym potencidlem na obou stranach membrany, oznacovanym jako membranovy potencial.
Jeho hodnota je zhruba 0,17 V a pohani zde protony stejnym smérem jako koncentracni spad.

2) Za predpokladu stoprocentni ucinnosti urcete, kolik protonii musi projit pfes membranu
k syntéze jedné molekuly ATP.

N= body:

19
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Uloha 3 Coulometr na tfaskavy plyn 6 bodu

MnoZstvi elektrochemicky vyloucené latky je mozné sledovat dimyslnym zafizenim zvanym coulometr na
traskavy plyn, jehoz schéma je na Obrazku 2. V nasem pfipadé je vylucovanou latkou zlato, které se pfi
prichodu proudu hromadi na jedné z elektrod v levé nadobce s roztokem AuCl;. Do obvodu je ale sériové
zapojena také prava nadobka, ve které prichodem proudu dochazi k elektrolyze vody. Vznikajici plyny jsou
jimany do odmérné nadoby, kde je po prichodu proudu odecten jejich objem.

1 Voin

TTTTEECECETTTreereeee
ITITTETTETTETTITTrrT

L1 L1

AuCl,(aq) H,SO,(aq) AuCl,(aq) H,SO,(aq)
+
|
|

L+

Obrazek 2: Schéma coulometru na tfaskavy plyn pfed priichodem proudu (vlevo) a po priichodu proudu
(vpravo)

V nasem experimentu vedlo elektrochemické deponovani zlata k vyprodukovani 47 cm?® plynu v odmérné
nadobce. Atmosféricky tlak byl 98,86 kPa a teplota Cinila 24 °C. Pfi této teploté je tlak nasycené vodni pary
roven 2,97 kPa. Plynné latky miZeme popisovat jako idedlni plyn.

1) Jaké dva plyny jsou jimany v odmérné nadobé?

body:

2) Plyn se uvoliiuje i na jedné z elektrod umisténych v levé nadobce slouzici k deponovani zlata. O
jaky plyn jde?

body:
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3) Urcete celkové latkové mnoZstvi obou dvou plynii uvolnénych elektrolyzou vody. (Pokud se vam
ho nepodafi spocitat, pouZijte v dalSich vypoctech hodnotu 0,003 mol.)

n= body:

4) Urcete celkovy naboj, ktery obvodem prosel p¥i elektrochemické depozici zlata. (Pokud se vam ho
nepodafi spoditat, pouzijte v dalSich vypoctech hodnotu 400 C.)

Q= body:
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5) Urcete hmotnost vylouéeného zlata.

m= body:
6) Proc se do vody v pravé nadobce pridava kyselina sirova?
body:
7) Jako tfaskavy plyn byva casto oznacovana i jina smés plynu. Ktera?
a) oxid siFi€ity s dusikem
b) oxid dusny s kyslikem
c) acetylen s amoniakem
d) methan se vzduchem
body:
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BIOCHEMIE 12 BODU

Strukturni vzorce 21 kddovanych aminokyselin s jejich trivialnimi nazvy, trojpismennymi a jednopismennymi
zkratkami. Modfe jsou uvedeny hodnoty pK, vybranych chemickych skupin.

2,33 OH

2,03 OH

2,16 OH 1,91 OH 2,18 OH 2,34 OH
o o} o}
NH, NH, NH, NH, NH NH,
9,71 9,00 8,76 10,28 9, 09 9,58
0
H,N 8,14
HN 12,10
NHZ
alanin arginin asparagin cystein fenylalanin glycin
Ala, A Arg, R Asn, N Cys, C Phe, F Gly, G
2,18 OH 1,70 OH 2,26 OH 1,95 OH 2,16 OH 2,32 OH
o} 0] 0] (o]
NH, NH, NH;, NH, NH, NH,
9,00 9,09 9,60 9,66 9,58 9,58
0 N\/NH Ho 3,71 o
NH, 6,04 4,15 OH
glutamin histidin isoleucin kys. asparagova kys. glutamova leucin
GIn, Q His, H lle, | Asp, D Glu, E Leu, L
2,15 OH 2,16 OH 1,95 OH 1.9 OH 2,13 OH 2,32 OH
o} 0] 0] (o] 0]
NH, Ha NH NH, NH, NH,
9,16 9,08 10 9,05 HO 9,58
10,47 SeH OH
5,43
H,N 10,67
lysin methionin prolin selenocystein serin threonin
Lys, K Met, M Pro, P Sec, U Ser, S Thr, T
2,38 OH 2,24 OH 2,27 OH
0]
NH; NH; NH,
9,34 9,04 9,52
H
10,10 ©OH
tryptofan tyrosin valin
Trp, W Tyr, Y val, v
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Uloha 1 Hydroxyprolin 6 bodti

Jednou z nejvyznamnéjsich posttranslagnich modifikaci aminokyselin vystupujicich v metabolismu ¢lovéka
je hydroxylace prolinu v pozici 4 (viz obrazek, vzorec 1).

OH OH
0 HO o) 0
) " \/ﬁ HOOC\[(\/COOH
3 5
p HO OH ©
1 2 3

Obrazek: Prolin (1), vitamin C (2), kyselina a-ketoglutarova (3).

Hydroxyprolin (Hyp, O) hraje jednu z hlavnich Gloh pfi stabilizaci struktury kolagenu, coz je protein, ktery
piedstavuje dileZitou slozku pojivové tkang, tedy vaziv, chrupavek &i kosti. Kolagenové vlakno je sloZzeno ze
Sroubovic spletenych ze tfi polypeptidovych Fetézcl. Kazdy z téchto Fetézcd ma repetitivni sekvenci
aminokyselin (GPO), a je sdm spleten do tvaru Sroubovice.

1) Uvedte hlavni diivod, pro¢ je kolagen o sekvenci (GPP), strukturné vyrazné méné stabilni nez
(GPO),.

body:
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Reakce vedouci ke vzniku Hyp je zvlastni v tom, Ze je pFi ni kromé molekuly prolinu jednou molekulou kysliku
oxidovana i molekula kyseliny a-ketoglutarové (viz obrazek, vzorec 3) znamé z citratového cyklu. Kyselina
a-ketoglutarova pritom podléha dekarboxylaci.

2) Napiste rovnici takové oxidace prolinu.

body:

Hydroxylaci prolinu katalyzuje enzym prolyl hydroxylasa, v jejimz katalytickém cyklu vystupuje Zeleznaty ion.
Poté, co je oxidovan na Zelezity ion, je zapotfebi ho opét zredukovat. Tato redukce je provedena vitaminem
C, ktery ve své molekule obsahuje klicovou endiolovou skupinu (viz obrazek, vzorec 2). Endiolova skupina by
za jinych okolnosti podlehla tautomerizagni reakci za vzniku stabiln&jsi molekuly obsahujici jednu
karbonylovou a jednu hydroxyskupinu.

3) Uvedte hlavni divod, pro¢ je endiolova skupina ve vitaminu C stabilni.

body:
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Nedostatek vitaminu C (skorbut, kurdé&je), dfive Casty zejména u namorniki na dlouhych plavbach, se
typicky projevuje mimo jiné vypadavanim zubd, protoZe je naruSena tvorba kolagenu v dasni. Vitamin C je
znamy jako kyselina askorbova, prestoze jeho molekula neobsahuje zddnou karboxylovou skupinu. Kysele se
chova pravé endiolova skupina, kterd v neutralnim prostfedi odstépuje jeden proton (pK, jsou 4,2 a 11,6).
Endiolova skupina je také tou ¢asti molekuly, ktera se pFi redukci Zelezitého iontu oxiduje.

4) Napiste rovnici redukce Zelezitého iontu Fe3* kyselinou askorbovou (HO-Asc-OH) nebo
deprotonovanym askorbatem (HO-Asc-0).

body:

Hydroxylace prolinu sice probiha obvykle v pozici 4, méné& ¢asto se vSak objevuje i v pozicich3a 2.

5) Uréete, kolik izomeri prolinu monohydroxylovaného v pozici 2, 3 nebo 4 miize teoreticky
existovat, bez ohledu na to, zda jsou realné v proteinech zastoupeny nebo ne.

body:
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Uloha 2 Glutathion 6 bodi

Glutathion je regulaéni tripeptid, ktery v burikach vznika ve dvou krocich. Enzym glutamat-cystein ligasa
(QCL) katalyzuje kondenzaci Glu a Cys pfes y-karboxylovou skupinu. Nasledné glutathion synthetasa
katalyzuje pfipojeni Gly na C-konec cysteinového zbytku.

1) Pomoci strukturnich vzorch zapiste chemické rovnice obou krokii biosyntézy glutathionu. R/S
izomerii nemusite brat v potaz.

body:

Glutathion vystupuje jako redukéni Cinidlo, napf. jako ochrana bunék proti reaktivnim formam kysliku (angl.
reactive oxygen species, ROS). Pfikladem ROS je peroxid vodiku, HOOH.

2) Zapiste rovnici redukce HOOH glutathionem. Glutathion pro jednoduchost zapisujte jako G-SH.

body:
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V bunéném prostredi (cytosolu) je koncentrace redukované formy glutathionu G-SH asi 10 mmol/l, cozZ je
3000x vice nez oxidované formy. V prostredi krevni plazmy je koncentrace G-SH nizka, jen 1,6 umol/l, ale jeji
nadbytek oproti oxidované formé je méné vyrazny. Redukované formy je jen 8x vice nez oxidované formy.
Standardni Gibbsova energie oxidace pro ¢° = 1 mol/l pfi pH 7 a 25 °C je AG” = -46,3 kJ/mol. Explicitni
oxidacni ¢inidlo neni potreba, staci mezi produkty uvazovat dva elektrony.

3) Vypocitejte reakéni Gibbsovu energii oxidace glutathionu v cytosolu.

body:

4) Reakéni Gibbsova energii oxidace glutathionu v prostiedi plazmy je AG = -18,2 kJ/mol. Je
glutathion silnéj$im redukénim éinidlem v cytosolu nebo v plazmé? Svou odpovéd zdGvodnéte.

body:
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Redukce ROS glutathionem je katalyzovdna enzymem glutathion peroxidasou (GPx), ktery je prvnim
objevenym sav&im selenoproteinem (viz obrazek).

Obréazek: Lidska GPx4, PDB ID 20BI (zelena koule znazorfiuje atom selenu v Sec46).

“Ping-pongovy” reakéni mechanismus redukce ROS glutathionem ma dvé &asti (viz obrazek). Nejprve se GPx
oxiduje pt¥i reakci s ROS, ktera je tim zneSkodnéna. Poté se vysoce reaktivni stav GPx redukuje reakci
s postupné dvéma molekulami glutathionu. U vSech tfi reakci se jedna o nukleofilni substituce. Roli ROS
hraje v tomto pfipadé organicky peroxid ROOH.

ROOH G-S
H ROH H* H.,O G-§"
GPx-Se” ;—4» GPx-Se-OH M @ M GPx-Se™ + @
oxidace redukce, 1. ¢ast redukce, 2. &ast

Obrazek: Reakéni mechanismus GPx.

5) Uréete meziprodukt 1 a produkt 2 v reakénim schématu redukce ROOH glutathionem.

body:
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