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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Kwasowo-zasadowe wtasciwosci histydyny

Histydyna (kwas 2-amino-3-(1H-imidazol-4-yl) propionowy) to jeden z
dwudziestu biogennych aminokwaséw, zawierajacy aromatyczny pierscien
imidazolowy w tancuchu bocznym.

Histydyna moze zosta¢ zaliczona do grupy elektrolitéw amfiprotycznych,
czyli wieloprotonowych kwasow i zasad. Uktad taki charakteryzuja reakcje:
I)H,A*+ HY & HzA** II) HAY & HY+ HA IIHA © H Y+ A~
opisane stalymi dysocjacji K,;, Ky, oraz K,s:

[HLATET [H*1[HA] _ A _
A [HA%] ~ e CE

\\—NH

Histydyna

Warto$ci ujemnych logarytmow poszczegdlnych statych dysocjacji dla histydyny wynosza:

pK. =1,80  pK,=6,04 pKas =9,33.

Polecenia:

a. (4 pkt.) Narysuj wzory wszystkich czterech form histydyny:
A, HA, H, A" oraz H;A*". Wykres obok przedstawia
krzywa miareczkowania roztworu histydyny roztworem
NaOH. Okresl, ktore formy beda dominujace w obszarach
1,2,3,4.

b. (2 pkt.) Przyjmuje si¢, ze pH wnetrza komoérek wynosi
7,20. Roztwor histydyny dziala w tych warunkach jak

roztwor buforowy. Narysuj dwie gtéwne formy, w ktérych wystepuje histydyna przy tej wartosci

pH 1 ktére wchodza w sktad roztworu buforowego.
Oblicz, jaki jest stosunek stgzen tych form przy pH = 7,20.

c¢. (1 pkt.) Jaki musiatby by¢ stosunek stezen tych samych dwoch form histydyny z punktu b. aby

pH réwnato si¢ 7,007

d. (4 pkt) Do 1 dm’ roztworu buforowego histydyny o pH = 7,20 (jak w punkcie b.), i stezeniu
analitycznym wynoszacym 0,1 mol/dm’ oraz do 1 dm’ 0,1 mol/dm’ roztworu histydyny o pH =
7,00 (jak w punkcie ¢.) dodano 100 cm’ roztworu HCI o stezeniu 0,1 mol/dm’ . Oblicz jakie

bedzie pH obydwu roztwordéw po dodaniu kwasu i poréwnaj ich pojemno$¢ buforowa f3.

Pojemnos¢ buforowa okresla odpornosc buforu na dodawanie mocnego kwasu lub mocnej

zasady. Miarq pojemnosci buforowej jest liczba moli jonow H+ (pochodzgcych od dodanego

mocnego kwasu), ktore po wprowadzeniu do 1 dm’ buforu spowodujg zmiane jego pH o jednostke.

Przyblizong wartos¢ pojemnosci buforowej roztworu mozna wiec obliczy¢ korzystajgc z

rownania: P =ny/ApH, gdzie ny = liczba moli jonéw H" dodanych do 1 dm’ roztworu

buforowego, a ApH = zmiana pH wywotana dodaniem tej ilosci kwasu.
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e. (4 pkt) Punkt izoelektryczny (pl) to warto$¢ pH, przy ktérej populacja czasteczek danego
zwigzku zawiera $rednio tyle samo tadunkéw dodatnich jak i ujemnych, przez co calkowity
tadunek calej populacji wynosi zero. Oblicz warto$¢ puntu izoelektrycznego histydyny. Dla tej
warto$ci pH oblicz utamek molowy tych form histydyny, ktore maja sumaryczny tadunek +1 1 —1.

f (5 pkt) W laboratorium chemicznym przygotowano roztwor histydyny (w formie H,A") o
stezeniu 0,1 mol/dm’. Wyprowadz dla tego roztworu réwnanie opisujace zalezno$é stezenia
jonow H' od stezenia histydyny, ¢ (réwnego w przyblizeniu [H,A']) i oblicz pH dla tego
roztworu. Dla stezenia histydyny podanego w zadaniu zastosuj odpowiednie i uprawnione
uproszczenia i uzasadnij ich uzycie, aby uzyskane réwnanie zawierajace jako zmienng stezenie
jonow H' byto wielomianem co najwyzej drugiego stopnia.

ZADANIE 2
Bor i polimery nieorganiczne
Bor tworzy z wodorem szereg zwigzkow zwanych boranami, ktore charakteryzuja si¢ znaczng
reaktywnoscig chemiczng. Najprostszym spo$rdd nich jest diboran (B,Hg), ktory reaguje tatwo z r6znymi
zasadami Lewisa (np. aminami lub eterami) tworzac odpowiednie addukty donorowo-akceptorowe.

Gazowy diboran rozpuszczono w tetrahydrofuranie (THF) i w temperaturze —78 °C poddano reakcji
z amoniakiem. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika, state produkty reakcji ekstrahowano za pomoca
eteru etylowego. Z roztworu eterowego wykrystalizowano zwiagzek Al, ktory ze wzgledu na swoje
wlasciwosci chemiczne oraz znaczng zawarto$¢ wodoru (19,6%) moze stuzy¢ jako material do
magazynowania tego pierwiastka.

W wyniku wprowadzania gazowego diboranu do ciekltego amoniaku zachodzi reakcja, w ktorej
powstaje iloSciowo zwigzek A2. Ma on taki sam sklad pierwiastkowy jak zwigzek Al ale tworzy
krysztaty jonowe nierozpuszczalne w eterze etylowym. Badania strukturalne wskazujg, ze zar6wno
kationy (o tadunku +1) jak i aniony zawierajg atom boru o liczbie koordynacyjnej 4. Zwigzek ten jest
réwniez koncowym produktem rozktadu tetrahydroboranu amonu, ktory zachodzi szybko juz w
temperaturze pokojowe;.

Zwiazki A1 1 A2 tatwo ulegaja reakcjom hydrolizy, a w temperaturach powyzej 130 °C rozkladaja
si¢ z wydzieleniem wodoru. Prowadzona w odpowiednich warunkach reakcja rozktadu pozwala na
otrzymanie zwigzku B, ktory jest bezbarwng ciecza o temperaturze wrzenia 55 °C. Zwiazek
zbudowany jest z plaskich czasteczek o budowie cyklicznej zawierajacych okoto 7,5% wodoru.
Bardzo tatwo reaguje z woda, chlorowodorem i bromowodorem tworzac addukty o stechiometrii 1:3,
ktére podczas ogrzewania rozktadaja si¢ z wydzieleniem wodoru w ilosci 3 moli na 1 mol adduktu.
Czysty zwigzek B ogrzewany w autoklawie do ok. 70 °C (w atmosferze argonu) ulega powolne;j
reakcji polimeryzacji zachodzacej takze z wydzieleniem wodoru. W mieszaninie powstajacych
stalych produktow reakcji stwierdzono gltéwnie obecno$¢ tancuchowych polimeréw. Probke
polimeru C o masie 2,389 g poddano reakcji z nadmiarem chlorowodoru. Otrzymany addukt
nastgpnie ogrzano mierzac objeto$é wydzielanego gazu, ktéra wyniosta 1,39 dm’ w przeliczeniu na
warunki normalne. Ogrzewanie polimeru w atmosferze ochronnej do wysokich temperatur rzgdu
1800 °C prowadzi ostatecznie do powstania krystalicznego produktu, zwiazku D, w postaci
heksagonalnej odmiany polimorficznej o budowie warstwowej, ktora ze wzglgdu na budowe
izoelektronowg do grafitu nazywana jest ,,biatym grafitem”.
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Polecenia:

a. (2 pkt.) Narysuj molekularng budowe elektronowa 1 przestrzenng diboranu oraz opisz wigzania
wystepujace w czasteczce tego zwigzku.

b. (2 pkt) Okresl wzér zwigzku Al 1 naszkicuj jego budowe przestrzenng, uwzgledniajac
uprzywilejowang konformacj¢. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz obliczeniami.

¢. (4 pkt.) Okresl wzor 1 budowe elektronowg anionu oraz kationu w zwigzku A2. Napisz rownania
reakcji jego otrzymywania. Odpowiedz uzasadnij.

d. (4 pkt) Okresl wzér 1 molekularng budowe elektronowa zwigzku B (potwierdZ obliczeniami).
Wyjasnij dlaczego zaliczany jest do zwigzkéw aromatycznych. OdpowiedZ uzasadnij.

e. (2 pkt.) Zaproponuj budowe czasteczkowg adduktu zwigzku B z woda oraz produktu jego
rozktadu. Odpowiedz uzasadnij.

[ (2 pkt.) Naszkicuj budowe fragmentu tancuchowego polimeru C. OdpowiedzZ uzasadnij.

g. (2 pkt) Oszacuj S$redni sumaryczny wzor polimeru C na podstawie wynikow reakcji z
chlorowodorem.

h. (2 pkt.) Podaj wzor zwigzku D 1 naszkicuj budowe warstwy wystepujacej w biatym graficie.
Odpowiedz uzasadnij.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace warto$ci mas molowych (g/mol):

B—10,81; H-1,008; N —14,01;

oraz objeto$¢ molowa gazu w warunkach normalnych ¥,,=22,41-10"> m*/mol

ZADANIE 3

Wplyw inhibitora na szybkosé reakcji enzymatycznej

Reakcje enzymatyczne sg bardzo wazng klasg reakcji katalitycznych, ze wzgledu na ich kluczowa
role w procesach zyciowych. Sg one tez powszechnie stosowane w biotechnologii, wigec przebieg
reakcji enzymatycznych jest przedmiotem intensywnych badan. Zaproponowano szereg
mechanizméw tych reakcji, a jeden z najbardziej typowych to tzw. mechanizm Michaelisa-Menten,
ktéry mozna przedstawi¢ za pomocg ponizszego ogolnego schematu:

Kk, Kk,
E + §$ —— ES —> E + P
k—1

gdzie E - enzym w postaci wolnej, S — substrat, ES — kompleks enzymu z substratem, P - produkt
Szybkos¢ poczatkowa (dla matych stopni przereagowania substratu S) jest wtedy dana wzorem:

V0= Vimax [S]/(Kym + [S]), gdzie stata Michaelisa Ky = (k.1 +k»)/k,
Szybkos$¢ reakcji enzymatycznej zmniejsza si¢ po dodaniu inhibitora, czyli substancji, ktora blokuje
miejsce aktywne enzymu, utrudniajac tym samym dostep substratu i zajs$cie reakcji. Rozroznia si¢
szereg typow inhibitoréw. Dziatanie tzw. inhibitora kompetycyjnego dla reakcji biegnacej zgodnie z
mechanizmem Michaelisa-Menten przedstawia ponizszy schemat:

k1 k2
E + § ——> ES — E + P
k—1

Wolny enzym jest w tym uktadzie w rownowadze z formg zwigzang z inhibitorem, co opisuje stata
dysocjacji K; = [E][T])/[EI].



Szybkos$¢ reakcji jest wowczas dana wzorem:

V0= Vimax [S)/(Km'+ [S]),
gdzie Ky,’= to tzw. pozorna stata Michaelisa
Badano reakcje hydrolizy mocznika NH,CONH, katalizowanej enzymem ureazg w temp. T = 323 K.
Objetos¢ wodnego roztworu mocznika, do ktéorego dodano 10 mg enzymu (o masie czasteczkowe;j
okoto 480 kDa), wynosita 100 cm’.
Szybkosci poczatkowe reakcji wyznaczono w oparciu o pomiary konduktometryczne, stosujac rozne
stezenia poczatkowe mocznika [S]. Wyniki pomiaréw zestawiono w tabeli 1.
Nastgpnie przeprowadzono analogiczne badania kinetyki reakcji w obecnosci tiomocznika
NH,CSNH,, ktéory pelni w tej reakcji role inhibitora kompetycyjnego. Stezenie tiomocznika
wynosito [I] = 0,0100 mol dm™. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 1 Tabela 2

[S]/ mol dm™— [0,0100 0,0070 0,0040 [S]/ mol dm™— [0,0100 0,0070 0,0040
t/min k/mS cm’™ t/min k/mS cm™

0 0,090 0,080 0,080 0 0,070 0,070 0,070
1 0,320 0,250 0,190 1 0,222 0,180 0,138
2 0,550 0,420 0,300 2 0,374 0,290 0,206

Przewodno$¢ elektrolityczna (wlasciwa) k jest wielkoscig fizykochemiczng okreslajaca zdolno$¢
elektrolitu do przewodzenia tadunku elektrycznego. Jednostka podstawowa x jest S'm™ (S = Q™). Dla
rozcienczonych roztworéw mocnych (catkowicie zdysocjowanych) elektrolitow mozna zaniedbaé
oddziatywania pomiedzy jonami i wtedy wartos¢ k jest wprost proporcjonalna do stezenia. Przy tym
zatozeniu szybko$¢ reakcji v mozna wyrazi¢ alternatywnie jako zmiang x w funkcji czasu. Jest ona
roOwnowazna zmianie st¢zenia w funkcji czasu, czyli klasycznie zdefiniowanej szybkos$ci reakcji.

Nalezy przyja¢, ze reakcja hydrolizy mocznika wobec ureazy zachodzi zgodnie z mechanizmem
Michaelisa-Menten. Reakcja biegnie w rozcienczonym roztworze wodnym, wigc woda wystepuje w
tak duzym nadmiarze, Ze jej st¢zenie praktycznie nie ulega zmianie i mozna je wylaczy¢ z rozwazan
kinetycznych.

Polecenia:

a. (2 pkt.) Napisz réwnanie reakcji hydrolizy mocznika i wyjasnij dlaczego jej kinetyk¢ mozna bada¢
za pomocg pomiaréw konduktometrycznych.

b. (3 pkt.) Wyznacz szybkosci poczatkowe reakcji bez inhibitora.

¢. (4 pkt.) Oblicz wartosci parametrow vy 1 Ky.

d. (6 pkt.) Wyprowadz relacj¢ wigzacg parametry Ky 1 Ky, .

e. (2 pkt.) Wyznacz szybkosci poczatkowe reakcji vy’.

f- (3 pkt.) Oblicz wartos$¢ statej dysocjacji K; kompleksu enzymu z inhibitorem EI.

ZADANIE 4

Synteza lekow nukleozydowych

Pochodne nukleozydow to wazna klasa zwigzkow, ktore czesto wykazujq dziatanie przeciwwirusowe i
przeciwnowotworowe. Do grupy tej zaliczajq sie leki takie jak zidowudyna (dziatanie anty-HIV),
acyklowir (przeciwko wirusowi opryszczki), czy gemcytabina (przeciwnowotworowy).

4



Na Rysunku 1 przedstawiono syntez¢ dwoch pochodnych nukleozydowych D 1 E, o potencjalnym
dzialaniu przeciwwirusowym. Materialem wyjsciowym do syntezy byta adenozyna, czyli naturalny
nukleozyd zbudowany z aromatycznej zasady azotowej (adeniny) oraz reszty cukrowej (rybozy).

W pierwszej kolejnosci adenozyng poddano dzialaniu NalO,, otrzymujac zwigzek A. Zwigzek A
potraktowany NaBH, ulegal przeksztatceniu w zwigzek B, natomiast, potraktowany metyloaming w
obecnos$ci NaBH;CN ulegal przeksztatceniu w zwigzek C. Zwigzki B oraz C poddano nastgpnie
dzialaniu zwigzku X (C;HsBr), jednak w wyniku tego nie otrzymano pozadanych produktow,
odpowiednio D 1 E. W zwigzku z tym, syntezy dokonano inng, nieco dtuzsza, $ciezka.

Adenozyne poddano najpierw dziataniu nadmiaru bezwodnika octowego, przeksztalcajac ja w
zwiazek F. Zwiazek F potraktowano wodnym roztworem NaNO, w obecnos$ci kwasu siarkowego i w
temperaturze 0° C, otrzymujac nietrwaly produkt posredni, ktéry w obecnosci wody w temperaturze
pokojowej przeksztatcit si¢ w zwigzek G. Zwigzek G przeksztalcono w zwigzek H dzialajac na
niego SOCI,. Zwigzek H potraktowano zwigzkiem Y (C;H;N), a uzyskany produkt poddano
hydrolizie za pomoca wodnego roztworu NaOH uzyskujac zwigzek 1. Zwigzek I poddany najpierw
dziataniu NalO,, a nast¢pnie potraktowany NaBH, ulegat przeksztalceniu w pozadany zwiazek D,
natomiast, potraktowany NalO4, a nast¢gpnie metyloaming w obecnosci NaBH3;CN ulegat
przeksztalceniu w pozadany zwigzek E.

Rysunek 1
NH,

O O
/U\O)J\ </N| =N NalO4 (aq.)
N

dmi —— A
(nadmiar) N) CHa-NH;

HO
-
F k 0 ? NaBH;/ \'iaBHsCN
B c

OH
1. NaNOg2, H2SO4, 0 °C OH
2. H20, temp. pokojowa
X (CaHsBr) % % X (CsHsBr)

G

SOCh D E
24 h, 100 °C 1. NalO4
1.Y (CaH/N) 2-W
H 2. NaOH (aq.) I 1. NaIO4

> 2. CH3-NH2, NaBH3CN

Informacje dodatkowe:

* zwigzek C zawiera w swej strukturze takg samg liczbe pier§cieni co adenozyna

* proponowany mechanizm przeksztalcenia zwigzku A w zwigzek C to proces ztozony z trzech
etapow, pierwszy z nich to kondensacja zwiazku A z metyloaming, drugi to wewnatrz
czasteczkowa cyklizacja, a trzeci to redukcja.

e widmo IR zwigzku F w obszarze 3000-3500 cm’' zawiera tylko dwa pasma o $redniej
intensywnosci wystepujace przy 3315 cm™ i 3290 cm. W widmie tym obecne jest rowniez
intensywne pasmo przy 1750 cm™

* potraktowanie zwigzku G wodnym roztworem NaOH, prowadzi do produktu o masie

molowej o 1 g/mol wigkszej od adenozyny
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* zwigzek Y mozna otrzymac ze zwigzku X w wyniku dziatania nadmiarem amoniaku

* Rysunek 2 przedstawia fragmenty widm masowych zwigzkow H oraz I obejmujace obszar

jonu molekularnego, oraz widma 'H oraz °C NMR zwiazku X.

Rysunek 2
hoo [M+]  a12 Zwigzek H Lo [M~+T07 Z.Wiqzek I
widmo mas widmo mas
50 50
414
43 308
4&5
. . 416417 . 399310
405 410 415 420 425 300 305 ) 310 315
Mass M/e Mass M/e
Zwigzek X (CsHsBr) Zwigzek X (CsHsBr)
widmo "H NMR widmo *C NMR
J
| | | | T I T T T | 71 ' 1 T 1 T T 7 LI I T I
9 3 7 6 5 4 3 VA 1 0 00 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Polecenia:

a.

(6 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne zwigzkow A, B i C.
(9 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne zwigzkow H, I, D, E, F.
(1 pkt.) W nukleozydach pochodzenia naturalnego wystepuje wigzanie B-glikozydowe. Narysuj
izomer adenozyny, roznigcy si¢ od niej tylko tym, ze posiada wigzanie a-glikozydowe zamiast
B-glikozydowego.
(1 pkt.) Zasada azotowa w zwigzku G ulega tautomerii amidowo-imidowej. Wiedzac to, narysuj
wzory zwigzku G w obu formach.
(1 pkt.) Wskaz poprawne dokonczenie zdania: Reakcja zwigzku H ze zwigzkiem Y jest ...
I reakcja rodnikowa.
11 reakcja substytucji elektrofilowej w pierscieniu aromatycznym.
111 reakcjg substytucji nukleofilowej w pier§cieniu aromatycznym.
1V reakcja elektrocykliczng.
Vv reakcjg utlenienia/redukcji.
(I pkt.) Wyjasnij krotko, dlaczego zwiagzek H jest reaktywny w reakcjach tego typu.
(1 pkt.) Wyjasnij krotko, dlaczego w przypadku reakcji zwigzkow C i B z ze zwigzkiem X nie
otrzymano pozadanych produktéw D i E.



ZADANIE 5

Dendrymer

Dendrymery sa to syntetyczne zwiazki wielkoczasteczkowe, zbudowane z rdzenia i promieniscie
rozmieszczonych rozgat¢zien zakonczonych reaktywnymi grupami funkcyjnymi (np. -NH,, -OH, -
COOH). Rdzen dendrymeru stanowi czasteczka zwigzku chemicznego o budowie umozliwiajacej
jednoczesne przylaczenie kilku jednostek rozgateziajacych (czasteczek zwigzku wielofunkcyjnego).
Rozgalezienie dendrymeru czyli zwielokrotnienie ilosci grup funkcyjnych uzyskuje si¢ przez
powtarzanie procesu przylaczania jednostek rozgateziajacych. Stopien rozgalezienia okresla si¢ jako
generacj¢ (G) dendrymeru.

Dendrymery znajduja zastosowanie m. in. w medycynie i farmacji jako no$niki lekow, genow,
przeciwciat oraz jako czasteczki o wlasciwo$ciach przeciwbakteryjnych i1 przeciwgrzybiczych.

Na rysunku 1 za pomocg symboli graficznych przedstawiono schemat syntezy przyktadowego
dendrymeru drugiej generacji G2, ktorego rdzen zawiera trzy miejsca reaktywne. Rozgaltezienie
dendrymeru uzyskano przez dwukrotne powtorzenie kolejnego przylaczenia czasteczek dwoch
roznych zwiazkéw wielofunkcyjnych.
G2
G1

FES IS =
A

grupy funkcyjne

RyS. 1 jednostki

rozgateziajace
(I) W ramach badan nad zastosowaniem terapeutycznym peptydu P zsyntetyzowano dendrymer
drugiej generacji G2, aby wykorzysta¢ go jako nosnik peptydu P. Ponizszej zamieszczono schemat
tej syntezy.

nadmiar A  nadmiar B nadmiar A nadmiar B

NH

P P

CH,0H  CH,OH CH,OH CH,OH

3

GO
Jako rdzen dendrymeru G2 zastosowano amoniak a jednostki rozgateziajace uzyskano ze zwigzkow
A 1B. Zwiazki A (M., 86 u) i B (M, 74 u) otrzymano ze zwigzku X wedlug ponizszego schematu.

hydroliza CH,OH/H’

X—|Y

A

HN,

redukcja
_— B




Zwiazek X sktada si¢ tylko z wegla, wodoru 1 azotu, ktorych zawarto$¢ wynosi C 67,9 % , H 5,7 %,
N 26,4 %. W widmie °C NMR tego zwiazku wystepuja trzy sygnaly, a w widmie 'H NMR
widoczne sg jedynie sygnaty w zakresie: 5,7- 6,2 ppm.
(IT) Dendrymer G2 potaczono z peptydem P (M., 346 u) zbudowanym z trzech reszt, aminokwasow
kodowanych przez DNA (H, I, J). Sktad aminokwasowy peptydu P mozna okres$li¢ wiedzac, ze
grupy funkcyjne w tancuchach bocznych aminokwaséw I, J w trakcie syntezy peptydow
zawierajacych te reszty, moga ulega¢ reakcjom ubocznym prowadzacym do powstania
niepozadanych produktow:
- reszta aminokwasu I z wolng grupg funkcyjng w tancuchu bocznym moze w czasie syntezy ulegac
katalizowane] przez kwasy lub zasady cyklizacji z utworzeniem pigcioczlonowego pierScienia
imidowego.
- reszta aminokwasu J z zabezpieczong grupa funkcyjng w lancuchu bocznym moze ulegac
przeksztatceniu w reszte nieckodowanego przez DNA a-aminokwasu K, co prowadzi do powstania
peptydu o mniejszej niz oczekiwana masie czasteczkowej. Aminokwas K (Mg, 132 u) ma sktad
pierwiastkowy C, H, O, N a zawarto$¢ C, H i N wynosi odpowiednio 45,4 %, 9,1 %, 21,2 %.

Polecenia:

(3 pkt.) Narysuj wzor poistrukturalny zwigzku X i uzasadnij jego strukture.

s R

(1 pkt.) Narysuj wzor poistrukturalny zwigzku Y.
(1 pkt.) Narysuj wzor poistrukturalny zwigzku A.

& o

(1 pkt.) Narysuj wzor polstrukturalny zwigzku Z.
(1 pkt.) Narysuj wzor poistrukturalny zwigzku B.
(2 pkt.) Narysuj wzor poistrukturalny lub szkieletowy dendrymeru G1.
(2 pkt.) Narysuj wzor poistrukturalny lub szkieletowy dendrymeru G2.

= ® S o8

(3 pkt.) Przedstaw budowe¢ aminokwaséw H, I, J w formie wzoréw szkieletowych oraz uzasadnij
ich obecnos$¢ w strukturze peptydu P.

(2 pkt.) Przedstaw przestrzenne rozmieszczenie podstawnikow wokot centrow stereogenicznych

bald

wystepujacych w tych aminokwasach w formie wzoréw przestrzennych wykorzystujac kliny i
linie przerywane lub w formie projekcji Newmana.

(2 pkt.) Podaj wzor sumaryczny aminokwasu K oraz wzor potstrukturalny.

S~e

k. (2 pkt.) Narysuj wzor polstrukturalny peptydu P wiedzac, ze sekwencja peptydu P jest zgodna ze
zmniejszajaca si¢ wartoscig punktu izoelektrycznego pl aminokwasow H, I, J. Uzasadnij sekwencje.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., lacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut



ETAP 111

Rozwigzania zadan teoretycznych

23.03.2013

ROZWIAZANIE ZADANIA 1
a.

ﬁ ﬁ

*HsN——CH—C——O0H *HsN——CH—C——0"

L L
+HN)} +HN)}
\\—NH \\—NH

H;A% H,A*
1 2

b. Gléwne formy histydyny:

*H;N——CH—C—O"

CH,

Z réwnania na pH roztworéw buforowych:
pH = pK,, + log cs3/c;
C3/ Cr =

(0]

|| I

*HN—CH—C——0"  H,N——CH—C—O"

C|3Hz c|:H2
Lo L
\\—NH \\—NH

HA

3 4

log cs/co = pH — pKy,

lo(pl-lpra2) — 10(7,20—6,04) — 14’5

c. DlapH=7,00: cy/c, = 10P1PK2) = 107000 = 9 1
d. Dlaroztworu 1 (pH = 7,20) przed dodaniem kwasu:
n, = 0,1 mol/dm® x 1 dm® = 0,1 mola

korzystajac ze wzoru na pH roztworu buforowego:

n3n, = 14,5 (jak w punkcie c)

n2+n3=0,1

rozwigzujac uktad dwdch rownan z dwiema niewiadomymi otrzymujemy:

n, = 6,5 x 10° mola

n; =9,35 x 10% mola

Liczba moli dodanego kwasu: n, = 0,1 x 0,1 =1 x 10 mola.

Po dodaniu kwasu:

nn=65x10°+1x10%=1,65x 107

n3=935x 102—1x102=835x 107
pH = 6,04 + log(ns/ny) = 6,74

Pojemno$¢ buforowa ze wzoru:

B1 = ny/ApH = 0,01/0,46 = 0,022 mola



Analogicznie roztworu 2 (pH = 7,00):
n, =9,9 x 107 mola n; = 9,01 x 10 mola
Liczba moli dodanego kwasu: n, = 0,1 x 0,1 =1 x 10 mola.
Po dodaniu kwasu:
n,=9,9%x 107 +1x10°=1,99 x 107
n3=9,01x10%2-1x 102=8,01 x 107
pH = 6,04 + log(ns/ny) = 6,64
Pojemno$¢ buforowa z wzoru:
B> =ny/ApH =0.01/0.36 = 0,028 mola
Dla pH = 7,00 uzyskana pojemnos$¢ buforowa jest wicksza, poniewaz ta warto$¢ pH jest blizsza
pKao.
W punkcie izoelektrycznym histydyny grupa karboksylowa musi istnie¢ w formie zjonizowanej
(COO’). Ten ujemny tadunek -1 musi by¢ zobojetniony przez dodatni fadunek +1, tak wiec
wystepuje przy wartosci pH odpowiadajacej dominacji formy 3 (HA). Forma ta jest substancja
amfiprotyczng i maksymalny udziat tej formy wystapi przy pH w $rodku przedziatu pomiedzy
warto$ciami pK,, 1 pKa3:
pl = (pKaz + pKa3)/2 = 7,69
Dla pH = 7,69 stezenie formy 1 (z punktu a) jest zaniedbywanie mate. Stezenie formy 2 (z
punktu a) mozna obliczy¢ z réwnania dotyczacego roztworu buforowego, bioragc pod uwage
takze forme z nig sprzezona, czyli forme 3 (z punktu a):
pH = 7,69 = pK,, + log(cs/c,)
7,69 = 6,04 + log(cs/c,)
cylcy = 1001 PR = 10007000 = 447

C3 = 44,7 X Cy
Dla tego pH niezaniedbywalne stezenie ma takze forma 4 z punktu a. Z rownania dotyczacego
roztworu buforowego: pH = 7,69 = pK,; + log(cs/c3)

7,69 = 9,33 + log(c4/c3)
calcy = 10PHPK2) = 1((7:69933) — 9 73
cs=0,023 x c;3

Calkowite stezenie wszystkich form histydyny dla tego pH:

¢t = ¢; (zaniedbywalne) + ¢, + ¢3 + ¢4
podstawiajac obliczone wyzej warto$ci:

cr=0+c,+44,7¢c,+44,7 x 0,023 x ¢, =46,7¢,

Utamek molowy formy 2 (z tadunkiem dodatnim):

Xy = Mo/t = Cy/Cr = €2/46,7¢, = 0,021
Utamek molowy formy 4 (z tadunkiem ujemnym) mozna tez obliczy¢ jako ¢4 / cr, czyli 44,7 x
0,023 x ¢,/ 46,7c, = 0,022. Niewielka roznica miedzy utamkami molowymi form 4 i 2 jest
rezultatem btedow zaokrgglen. Jednocze$nie male warto$ci utamkow molowych potwierdzaja
dominacj¢ formy 3.

f- Zakladajmy, Ze przebiegaja nastepujace reakcje protolityczne:

I)H,A*+ HY & HzA** II)H,A™ & HY+ HA IIHA © H Y+ A~



Stezenie jonéw H' jest rowne stezeniu jondw utworzonych w reakcji 11 i III zmniejszonemu o
stezenie jondw wodorowych bioragcych udziat w reakcji I. Pamigtajac o warunku
elektroobojetnosci otrzymujemy:
[H*]= [HA] - [H3A**] + 2[A7]

Po podstawieniu rownan opisujacych state K, K,, oraz K.3:
Kaz[H;-‘4+] _ [HA7IIHT] | Kas[HA] [H+] = Kao[HA™]  [HoATIIHT] +2 KasKa:][HzAﬂ

[H7] Kas [H7] [H7] Ka1 [H*]?
Wyrazenie to prowadzi do wielomianu trzeciego stopnia ze wzgledu na [H']. Zauwazmy jednak,
ze stata K,; ma bardzo matg warto$¢, tak wigc mozemy catkowicie poming¢ wyrazenie 2[A’] lub

wyrazenie w ktorym wystepuja K,3K,,. Tak wigc dostajemy:
Kao[HoAT]  [HpAT1IHT]

[H*]=

[H*]= ¥
[H ] Kal
po przeksztatceniach:
) |K, 1 (Kqp [HaA]) Koy (Kgp* €)
sz _ Ka1(Kap [H2AT]) [HY]= |2t 2 o [HY]= |22z
[H ] - KG1+[H3A+] q Ka1+[H3A'] \' Ka1+C

Poniewaz nierdéwno$¢ K, << ¢ nie jest spetniona, nie mozemy dalej uprosci¢ tego wzoru. Dla
roztworu histydyny o stezeniu 0,1 mol/dm’:

|>10—1.80(:-10—6.G~4 ¥ 0,1)

H= [ Taemeor S vt
pH =3,95
Punktacja:
a. Zanarysowanie wzoroéw czterech form histydyny i ich przyporzadkowanie
do obszaro6w na wykresie 2 pkt. + 2 pkt. = 4 pkt.
Za narysowanie dwoch form histydyny i obliczenie stosunku stezen 1 pkt. + 1 pkt. =2 pkt.
c¢. Za obliczenie stosunku stgzen przy pH = 7,00 1 pkt.
d. Za obliczenie pH roztworu 1 1 pkt.
Za obliczenie pH roztworu 2 1 pkt.
Za obliczenie pojemnosci buforowej ze wzoru 1 dla roztworu 1 1 pkt.
Za obliczenie pojemnosci buforowej ze wzoru 1 dla roztworu 2 1 pkt.
e. Za obliczenie pl oraz utamkéw molowych 2 pkt. + 2 pkt. =4 pkt.
f- Za wyprowadzenie wzoru na pH i zastosowanie odpowiednich przyblizen 4 pkt.
Za obliczenie pH 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2
a. W czasteczce diboranu B,Hg wystepuja dwa atomy boru o liczbie koordynacyjnej 4 z ligandami
wodorkowymi. Polaczone sg poprzez mostkowe wigzania trojcentryczno-dwuelektronowe B-H-

B, zwane wigzaniami z deficytem elektronéw, ktore sg charakterystyczne dla wielu zwigzkéw
boru. Pozostate wigzania B-H s3 typowymi wigzaniami ¢ utworzonymi przez pary elektronéw
walencyjnych (wigzania dwucentryczne-dwuelektronowe). Budowa przestrzenna zwigzku moze
by¢ opisana jako dwie zdeformowane tetraedryczne jednostki BH,; potaczone wspolng
krawedzia:



Budowa elektronowa
W wyniku rozpuszczania diboranu w THF (C4;HgO) powstaje addukt BH; ' THF z wigzaniem
donorowo-akceptorowym B—O. Amoniak, ktory jest silniejsza zasadg Lewisa od THF, reaguje z
tym adduktem i przytacza si¢ do boru tworzac kompleks BH3;-NH;, zwigzek A1, izoelektronowy
z czasteczka etanu. Pomiedzy borem a azotem wystepuje wigzanie donorowo-akceptorowe a
czgsteczka przyjmuje konformacj¢ naprzemianlegla:

M /H iy /H
\‘B—N \‘B<—N
/ \"“H / \"H
H H lub H H
Procentowa zawarto$§¢ wodoru w A1 wynosi:

_6M,

Cy 100% =19,6%, co jest zgodne z warunkami zadania.

B,Hg¢

. Zwigzek A2 ma taki sam sktad pierwiastkowy jak Al i zbudowany jest z kationu o tadunku +1,
w ktorym B wigze 4 ligandy. Moga to by¢ ligandy wodorkowe H™ i/lub NH;’. Bilans tadunku
wskazuje, ze w kationie beda wystepowaly dwa ligandy H™ i dwa ligandy NH;’, co prowadzi do
wzoru BH,(NH;), . Odpowiednio, w anionie beda obecne jedynie ligandy wodorkowe, czyli
bedzie to anion tetrahydroboranowy BH, . Totez wzdér zwigzku A2 jest nastgpujacy:
[BH,(NH3), ][BH,4 ] co odpowiada wzorowi sumarycznemu B,N,Hj,.

=+ —_

NH H

3

—B —B
HH/ \NH3 HH/ \H

Reakcja B,Hg z NH; zachodzi poprzez heterolityczny rozpad czasteczki diboranu i przytaczenie
dwéch czasteczek amoniaku do BH,". Rownania reakcji otrzymywania A2:

B,H; + 2 NH; — [BH,(NH;), 1[BHy4 |

2NH,BH, — [BH,(NH;), ][BH4 ] + 2H,

. Reakcje rozktadu termicznego zwiazkéw Al i A2 przebiegaja z wydzieleniem wodoru, co
wynika z réznic w polaryzacji wigzan B>H i N—H") (H" + H" — H,’). Poniewaz stosunek
boru do azotu (1:1) nie ulega zmianie, na podstawie zawarto$ci wodoru mozna wyznaczy¢ wzor
sumaryczny dla zwigzku B.

75 92,5
MH . MBN
Tworzenie adduktéw z woda i chlorowodorem w stosunku molowym 1:3 wskazuje, ze liczba
centrow kwasowych Lewisa w zwigzku B wynosi 3. Stad cykliczny zwigzek B ma wzor B;N3;He.

=7,44:3,73 = 2,00, co prowadzi do wzoru ogolnego (BNH,),.

ny thgy =

Odpowiada on wzorowi borazyny, ktéra jest zwigzkiem izoelektronowym z benzenem 1
wykazuje zblizone do niego witasciwosci fizyczne i chemiczne. Ma plaska budowe, zawiera 6
elektrondéw = 1 posiada cechy zwigzkdéw aromatycznych.

4



Borazyna jest jednak bardziej reaktywna od benzenu ze wzgledu na polarno$¢ wigzan B-N, B-H
1 N-H.

. Przylaczenie czasteczek wody przez borazyn¢ inicjowane bedzie nukleofilowym atakiem na
centrum kwasowe, czyli atom boru. Powstaje addukt [BH(OH)NH,];, ktory rozklada si¢ z
wydzieleniem wodoru do zwigzku o wzorze [BH(OH)NH,]; :

L, H O OH, QH
H. B. _H
H_N/B\N/_H N/ ....... \N
HO_B\ /B\_H HO/ \N/ \OH
H /\ OH Ill

Reakcja polimeryzacji zachodzi poprzez eliminacj¢ wodoru z grup BH 1 NH, co prowadzi do
utworzenia wigzan B—N 1 lancucha polimeru zwanego poliborazylenem. Przyktadowa strukture
prostego tancucha pokazano na rysunku:

. Przylaczenie chlorowodoru do polimeru zachodzi analogicznie do reakcji z woda, po czym
nastepuje rozktad z wydzieleniem wodoru wg rdwnania:

BNH,, + xHCl — BNH,,-~xHCI — BNH,CI, + xH,
[lo§¢ wydzielonego wodoru odpowiada ilosci wodoru w prébcee polimeru:

Vi 1,39 .
=—2=—"""_~(0.0620mola, czyli m, =n, M, =0,125g.
Ry, Vv 22.41 Y H, u, M, g

m

Stad:

Ny

L 0,062
Ny (2,389-0,125)/24,82

~ 0,68 1 wzor sumaryczny polimeru ma posta¢ BNH, 3.

. Dalsze wygrzewanie polimeru prowadzi do catkowitego
wydzielenia wodoru i w wysokiej temperaturze krystalizuje

azotek boru BN (zwigzek D). Jego heksagonalna odmiana ma 'Tl ’T‘ ’T‘ |
budowe warstwowa, a atomy azotu i boru ulozone sg w /B\N/B\N/B\N/B\N/
warstwie w taki sam sposob jak atomy wegla w warstwie I I I I
grafitu. Wzajemne ulozenie warstw w BN jest jednak inne \N/B\N/B\N/B\N/ B

niz w graficie. W przeciwienstwie do grafitu, azotek boru jest | | | |
biaty 1 jest dobrym izolatorem.



Punktacja:

a. Zapoprawne przedstawienie budowy diboranu i opis wigzan 2 pkt.
b. Za poprawne przedstawienie budowy zwigzku A1 i uzasadnienie 2 pkt.
¢. Zapoprawne przedstawienie budowy zwigzku A2 i uzasadnienie 2 pkt.
Za rownania reakcji otrzymywania zwigzku A2 2 pkt.
d. Zapodanie wzoru i przedstawienie budowy zwiazku B 3 pkt.
Za wyjasnienie aromatycznosci zwigzku B 1 pkt.
e. Zaprzedstawienie budowy czasteczki adduktu zwigzku B z woda
oraz produktu jego rozkladu, z uzasadnieniem 2
pkt.
f- Zanarysowanie fragmentu polimeru C i uzasadnienie jego budowy 2 pkt.
g. Za obliczenie $redniego sumarycznego wzoru polimeru C 2 pkt.
h. Za podanie wzoru zwigzku D, rysunek warstwy biatego grafitu i uzasadnienie 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. W reakcji powstaja jony amonowe i wodoroweglanowe, co powoduje wzrost przewodnosci
roztworu proporcjonalny do ubytku mocznika (dla rozcienczonych roztwordw). Zmiana

przewodnos$ci w funkcji czasu moze by¢ wiec wykorzystana jako miara szybkosci reakcji.
@

)k + 2H,0

H,N" “NH,

NH,s + NH, + HCO,

b. Obliczamy szybko$¢ poczatkowa V;jako iloraz przyrostu przewodnos$ci do przyrostu czasu
Vo=Ax/At
Latwo zauwazy¢, ze przewodnos$¢ ro$nie liniowo w funkcji czasu dla kazdego z trzech roztworow.

[S]/ mol dm™ Vo/ mS cm'min™
0,0100 0,23
0,0070 0,17
0,0040 0,11

c. Wartosci parametrow vy, 1 Ky mozna obliczy¢ z odwroconego réwnania Michaelisa-Menten,
1 _[SI+Ky 1 Ky 1

Ze wzoru tego wynika, ze odwrotno$¢ szybkosci poczatkowej powinna by¢ liniowg funkcja

Vo V¥

odwrotnosci stezenia, przy czym wspotczynnik kierunkowy jest rowny —M a wyraz wolny Vi -

Parametry funkcji mozna wyznaczy¢ korzystajac z wyznaczonych w punkcie b) wartosci v, dla
trzech podanych stezen. W tym celu mozna zastosowa¢ metode graficzng badz doktadniejsza
numeryczng metode regresji liniowe;j.



y=0,0313x+1,2984

w = ol [=n} ~ oo Vo)
1

50 150 250 1/[s]

Vinax = 1/1,2984 = 0,770 mS c¢m 'min™
Ky =0,0313/1,2984 = 0,0241 mol dm™

d. 7 przyblizenia stanu stacjonarnego dla produktu posredniego ES wynika, ze szybkos$¢ tworzenia
tego kompleksu jest rowna szybkosci jego rozpadu (z odtworzeniem substratéw lub utworzeniem
produktow), co przedstawia nastgpujace rGwnanie:

Kk [E][S] = k_,[ES] + , [ES]

Stezenie wolnego enzymu jest rowne jego stezeniu poczatkowemu pomniejszonemu o stezenia
jego form zwigzanych ES i EI, co prowadzi do relac;ji:

k [E[S] _ ([E], —[ES]-[EID[S]
k_, +k, Ky,

[ES] =

Z warunku réwnowagi kompleksowania enzymu inhibitorem wynika zalezno$¢:

((E], —[ES]-[EID(I]
[EI]

K, =

Po przeksztatceniu ze wzgledu na EI otrzymujemy wyrazenie:

([E], ~[ESDII]
K +[0

[EI] =

ktore podstawiamy do wzoru na [ES] i1 przeksztatlcamy ze wzgledu na ES:

[ESIK,, = ([E], —[ESD(K, +[1I)) - ([E], - [ESDII] (S] ((E], -[ESDK,[S]

K, +[1] K +(1]

[ESIK i (K, +[1]) = ([E], -[ESDK;[S]

__ K[EL[S]
K,[S]+ K[I]+ KK,

[ES]

Po podzieleniu licznika i mianownika przez K; otrzymujemy wzor na [ES]:
[S]+° M1+ Ky

I




Szybkos¢ poczatkowa vy dana jest zatem nastgpujacym wzorem:

ky[EL[ST — _ Vinas [S]

max[

vy'=k,[ES] = = i
[S]+ KM [+ K, [S]+KM(1+£<]

1 1

Wynika stad, ze pozorna stata Michaelisa K ,'= K, (1 + E{ﬂ

I

e. Obliczamy szybko$¢ poczatkowg analogicznie jak punkcie b)

[S]/mol dm™ | ¥,/ mS cm'min™

0,0100 0,152
0,0070 0,110
0,0040 0,068

f. Obliczamy parametry prostej analogicznie jak punkcie c)

K 1
—M = 0,0538 —

v vmax

max

=1,280

Vmax. = 1/1,280 = 0,781 mS cm 'min’!
Ky’ = 0,0538/1,280 = 0,0420 mol dm™
(1]

Przeksztalcamy relacje K ,'= K, (1+—

Ostatecznie otrzymujemy

_ Kyl 0,0241-0,01
" K,'-K, 0,0420-0,0241

= 0,0135mol - dm™

Punktacja:
a. Za napisanie rownania reakcji hydrolizy mocznika. 1 pkt.
Za poprawne wyjasnienie metodyki pomiardw kinetycznych. 1 pkt.
b. Za wyznaczenie szybko$ci poczatkowych (wraz z jednostka). 3 pkt.
c. Za obliczenie warto$ci parametrow Vi, 1 Ky. 4 pkt.
d. Za wyprowadzenie wzoru wigzacego Ky i Ky,’. 6 pkt.
e. Za wyznaczenie szybkos$ci poczatkowych reakeji v . 2 pkt.
f- Za obliczenie wartoS$ci statej dysocjacji K. 3 pkt.

RAZEM 20 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.

C.

T T

Zwiazek A Zwiazek B Zwiazek C Wz6ér izomeru adenozyny:
NH, NH, NH,
N N N N N N
o) N o] N HO/\[ N
HO HO \
o/j \;:O H/oj/ TOH l}lj OH OHK,
H H CHs NHy
b.
Zwiazek H Zwiazek | Zwiazek D Zwiazek E
A NH
Cl
N N <N NN ANH ANH
0 > 2
</ ‘ | _ NfN N N
_(O o) N N) HO 0 N N) 0 <:\l‘ N) 1) <:\l‘ N)
K ?‘ HO HO
H;j/ \(OH /\[Nj
o) TO O\fo OH OH (!,‘ Hy
d. & Zwiazek F
forma imidowa forma amidowa Poprawna odpowiedz: ?
N
11| 0 / fNH
_(o <N | N)
OH (|) o)
N N
0 a =N o) a NH 0,0 0_o0
J| X y
_/<O o N N) 0— o N) Y T
0.0 0 .0 0_0 0_0

powoduje zmniejszenie gestosci

w reakcjach aromatycznej substytucji
nukleofilowej. Drugim czynnikiem jest
obecno$¢ dobrej grupy odchodzacej w
pierscieniu, czyli atomu chloru.

f- Przebieg reakcji w pozadanym kierunku
umozliwiajag dwa czynniki. Po pierwsze,
obecnos¢ heterocyklicznych atomoéw azotu

elektronowej w pier§cieniu aromatycznym,
co skutkuje zwigkszeniem jego reaktywnosci

g. Aby otrzymac pozadane produkty D i E ze

zwigzkow B 1 C, musiataby przebiec reakcja

alkilowania egzocyklicznej grupy aminowe;.

Grupa ta jest jednak silnie zdezaktywowana, ze

wzgledu na efekt indukcyjny zwigzany z

obecnoscig heterocyklicznych atomow azotu w

pier§cieniu aromatycznym. Zatem pod wptywem

bromku alkilowego zwigzki D lub E uleglyby

alkilowaniu na innych, bardziej nukleofilowych

centrach czasteczki.




Punktacja:

NS R

a. Zapoprawne narysowanie wzoréw zwigzkow A, Bi C 3 x 2 =06 pkt.
b. Zapoprawne narysowanie wzorow zwigzkow H, I, D, E 4 x 2 =8 pkt.
Za poprawnie narysowany wzor zwigzku F 1 pkt.

Za poprawnie narysowany wzor izomeru adenozyny 1 pkt.

Za poprawnie narysowane obie formy zwiazku G 1 pkt.

Za wskazanie wlasciwej odpowiedzi 1 pkt.

Za poprawne wyjasnienie 1 pkt.
Za poprawne wyjasnienie 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.

ZCN

Uzasadnienie struktury : stosunek pierwiastkow C:H:N w zwigzku X

czasteczkowa zwigzkow A i B
—_— i —_—
— Sn S

Wykluczenie struktur

- reakcje prowadzace do A ktérym ulega X.

-w widmie 'H NMR - brak sygnahu od protonu z ugrupowania acetylenowego lub

0,679/12:0,057/1:0,264/14 czyli 3:3:1. X ma trzy atomy wegla — widmo i °C NMR masa

N

~ COOH ZCOOCH,
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ulega¢ tylko aminokwas posiadajacy wolng

H
N~ NH,
o
O MNN
0
HN
h.
0]
o I
0 OH CH COOH
H HZN/\{ ) I Y\HL
o OH NH, CH,COOH
J NH HN? ' COOH
HZN% o H COOH
N
H
NH, (CH) NHC\
HZ
Aminokwas I to kwas asparaginowy. W czasie CH2)3NHO(
syntezy peptydow, reakcji cyklizacji z
utworzeniem pier§cienia imidowego moze | HN i COOH COOH

grupe karboksylowa w tancuchu bocznym.
Pigciocztonowy pierscien imidowy moze
utworzy¢ tylko Asp.

Aminokwas J - z informacji o strukturze
aminokwasu K wynika, ze aminokwasem J
jest arginina .

Aminokwas H ma mase czasteczkowq :
(346 +2 x 18)u— (133 +174)u="75u,
wigc jest to glicyna.

O
C5H1202N2 H2N
OH
NH,
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Tripeptyd jest zbudowany si¢ z trzech aminokwasow o

HNYNHz r6znym charakterze. Arginina ma charakter zasadowy
NH 0 (grupa guanidynowa w tancuchu bocznym), glicyna ma
charakter obojetny a kwas asparaginowy ma charakter
OH kwasowy (grupa karboksylowa w tancuchu bocznym).
N OH  Dla arginiy warto$¢ punktu izoelektrycznego jest
HN HWH o) najwieksza, a dla kwasu asparaginowego najmniejsza.
o o Sekwencja peptydu Arg-Gly-Asp (RGD).
Punktacja :

a. Za poprawny wzor X, uzasadnienie i1 rozstrzygnig¢cie struktury 3 x 1 pkt. = 3 pkt.
b. Za poprawny wzor Y 1 pkt.
¢. Za poprawny wzor A 1 pkt.
d. Za poprawny wzor Z 1 pkt.
e. Za poprawny wzor B 1 pkt.
f- Za poprawny wzér G1 (za jedna gataz poprawng gataz 1pkt) 2 pkt.
g. Za poprawny wzor G2 (za jedng galaz poprawng gataz 1pkt) 2 pkt.
h. Za wzory H, I, J z uzasadnieniami 3% (0,5 pkt. + 0,5 pkt.) = 3 pkt.
i. Za przestrzenne wzory 11 J2 ( lub w projekcji Newmana) 2 x 1 pkt. =2 pkt.
J- Za wzdr sumaryczny K 1 wzor poistrukturalny lub szkieletowy K 1 pkt. + 1 pkt. =2 pkt.
k. Za wzor potstrukturalny lub szkieletowy P i uzasadnienie 1 pkt. + 1 pkt. =2 pkt.

RAZEM 20 pkt.
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