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Name Vorname Matr.-Nr. Punkte Note
100 Punkte, Klausur bestanden mit 50 Punkten.
1 (a) Der pKa-Wert eines Aqualiganden, der an das Zn(Np;s)3-Zentrum der Carbo-

anhydrase gebunden ist, betrdgt ca. 6.5. Er ist damit deutlich saurer als zum Beispiel das
[Zn(H,0)s]*"-Ion, dessen pKa-Wert 9.0 betriigt. Warum ist das so? Erldutern Sie die
Bedeutung der hoheren Aciditit fiir die Funktion der Carboanhydrase. [15 P.] (b) Hydro-
lytische Zinkenzyme wie Proteasen oder Peptidasen folgen demselben Grundprinzip
wie die Carboanhydrase. Formulieren Sie die Spaltung einer Peptidbindung im aktiven
Zentrum eines solchen Enzyms, indem Sie den Reaktionsablauf im Carboanhydrase-
zentrum in sinnvoller Weise iibertragen. [15 P.]

(a) Die energetische Abfolge der metallzentrierten Orbitale in deoxy-Myoglobin ist Xy,
(xz, yz), 7 , X2 — y2 (X und y durch 2 Npy-Atome, Z in Fe-Nyis-Richtung). Beschreiben
Sie die maBgeblichen Orbitalwechselwirkungen bei der Bindung eines O,-Molekiils an
deoxyMb. [20 P.] (b) Bei der Anlagerung von NO an das Porphyrin-Eisen(I1)-Zentrum
eines Nitrophorins ergibt sich der {FeNO}°-Fall, fiir den in der Koordinationschemie oft
ein lineares Fe-N-O-Fragment gefunden wird, zum Beispiel bei [Fe(CN)s(NO)]*, dem
,»Nitroprussid“~-Anion. Im Nitrophorin wird allerdings eine gewinkelte Fe-N-O-
Anordnung gefunden. Begriinden Sie dies. [20 P.]

Das Cu'/Cu"-Zentrum in Plastocyanin und anderen Typ-I-Kupferzentren (,,blaue*
Kupferzentren) weist ein Y-formiges (Nuis)2(Scys)-Ligandmuster auf, das durch ein
entfernteres Syt €rgénzt ist:

Das elektrochemische Potential ist deutlich hoher als dasjenige einer [Cu” H(NH3)4]+/ .
Halbzelle, obwohl im Enzymzentrum ein anionischer Ligand auftritt. Warum ist Cu'-
Plastocyanin so stark oxidierend? Stellen Sie den Zusammenhang zwischen der Energie
des Akzeptororbitals, welches das Elektron beim Cu"—Cu'-Schritt aufnimmt und dem
Redoxpotential des Kupferzentrums in den Mittelpunkt Threr Erklérung. [30 P]

Viel Erfolg!
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