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І. Координаційна хемія

Розділ 1. Структура і стереохемія корди- 
наційних сполук.

Координаційне число і стереохемія. Корди- 
наційне число 2. Координаційне число 3. 
Координаційне число 4. Тетраедр. Плоский 
квадрат. Координаційне число 5. Координаційне 
число 6. Координаційне число 7. Координаційне 
число 8. Координаційне число 9. Координаційні 
числа більше 9. Координаційні числа і 
стереохемія комплексів звичайних перехідних 
первнів. Титан. Ванадій. Хром. Манган. Ферум. 
Кобальт. Нікол. Купрум. Цинк. Молібден і 
Вольфрам. Чинники, які впливають на 
координаційне число і стереохемію. Ефекти йонів 
металів. Йони лужних і лужноземельних металів. 
Йони перехідних металів. Властивости ліганда. 
Донорні атоми. Розмір ліганда. Стереохемія 
ліганда. Хелатні кільця. Стереоізомерія. 
Конфігураційні ізомери. Діастереомери. Оптичні 
ізомери. Конформаційна ізомерія. Конформаційна 
ізомерія в хелатах.

Розділ 2. Стійкість координаційних сполук.
Чинники, які впливають на стійкість 

комплексів йонів металів. Природа йона металу. 
Заряд і розмір йона металу. Жорстка і м’яка 
природа йонів металів і донорних атомів лігандів.

Послідовність Ірвінга-Уільямса стійкости 
комплексів йонів металів першого перехідного 
ряду. Природа ліганда. Основність ліганда. 
Хелатний ефект. Макроциклічний ефект. Змішані 
(або потрійні) комплекси. Оптично активні 
ліганди і стереоселективність. Деякі біохемічні 
ліганди. Амінокислоти. Пептиди. Нуклеотиди і 
нуклеїнові кислоти. Порфірини.

Розділ 3. Електронна будова комплексів 
феруму.

Теорія поля лігандів для октаедричних 
комплексів. Комплекси Ре2+. Комплекси Ре3+. 
Спектри переносу заряду. Димерні комплекси 
Ре3+. Оксомостикові димери. Дигідроксомостикові 
димери. Електронна будова модельних хелатів 
Феруму і споріднених сполук, які є показними для 
біології. Димери ферумпорфірину. Гідроксиди 
ферум(ІП)гемопротеїнів. Гемеритрин та проблема 
зв’язування кисню.

ІІ. Взаємодія йонів металів з
амінокислотами і пептидами та 
хелатними аґентами і білками

Розділ 4. Комплекси металів з амінокисло
тами і пептидами.

Функціональні групи амінокислот і пептидів 
як металзв’язуючі центри. Кінцеві аміногрупи.
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Кінцеві карбоксильні групи та карбоксильні групи 
бічних ланцюгів. Пептидні групи. Атоми 
Оксиґену пептидних ґруп. Пептидні атоми 
Нітроґену. Імідазольні атоми Нітроґену. Взаємодії 
метал-імідазолів без утворення хелатів. Хелато- 
утворення з гістидином. Гідроксильні атоми 
Оксиґену бічних ланцюгів. Сульфгідрильні атоми 
Сульфуру. Тіоестерні атоми Сульфуру. Мостикові 
(дисульфідні) атоми Сульфуру. Інформація, яку 
отримують під час дослідження «модельних 
сполук».

Розділ 5. Транспорт сполук феруму мікро
бами (сидерохроми).

Термінологія. Класифікація. Біосинтез. Біоло
гічна дія. Структура сидерохром. Розповсюджен
ня. Властивости. Методи дослідження. Феноляти. 
Ентеробактин. 2-М-6-М-Ди(2,3-діоксибензоїл)-Ь- 
лізин(ІІ). 2,3-Діоксибензоїлгдіцин (ітоєва кисло
та). Гідроксамати. Родина феріхрому. Родина 
родоторулієвої кислоти. Аеробактин. Родина 
мікобактину. Родина фузариніну. Родина 
феріоксаміну. Інші сполуки.

Розділ 6. Йонофори -  хелатні аґенти для 
лужних металів.

Основні структурні особливости йонофорів. 
Специфічні ґрупи йонофорів. Макротетралідні 
актини. Еніатин. Валіноміцин. Граміцидин. 
Поліциклічні естери. Катйонна селективність. 
Карбоксилатні йонофори. Динаміка
комплексоутворення з йонофорами. Транспортні 
рівноваґи, які каталізуються йонофорами. 
Застосування йонофорів.

Розділ 7. Комплекси металів з білками.
Комплекси металів з білками і методи їх 

дослідження. рН та інші чинники, які впливають 
на спорідненість йона металу до ліґанду. Йони 
Цинку і сироватковий альбумін. Взаємодія Цинку 
з інсуліном. Комплекси йону Купруму з 
окситоцином і вазопрессином. Взаємодія 
метміоглобіну кашалота з йонами Купруму і 
Цинку. Комплекси йонів Купруму з сироватковим 
альбуміном. Взаємодія йонів металів з 
рибонуклеазою.

III. Роля металопротеїнів у накопи
ченні і транспорті первнів

Розділ 8. Феритин.
Феритин як сполука, яка накопичує Ферум. 

Отримання і характеристика феритину. 
Видалення Феруму з феритину: отримання і 
властивости білка апоферитина, який не містить 
Феруму. Четвертинна структура апоферитину. 
Морфолоґія та атомна структура феритинових 
ядер. Електронна мікроскопія. Розсіяння Х-про- 
менів під малими кутами. Дослідження дифракції 
Х-променів з великими кутами розсіяння і

дифракції електронів на Ферумвмісних ядрах 
феритину та їх аналоґах. Маґнітна сприйнятли
вість і спектри Мессбауера феритину і гідролізатів 
Ре(ІП). Атомна структура ядер феритину. Зв’язок 
білкової оболонки з ядром, яке містить гідрат 
Ферум оксиду. Вплив ферумвмісного компоненту 
на властивости і структуру білка. Біосинтез 
феритину і його синтез іп VІ̂ го. Механізм 
утворення феритину з апоферитину. Мобілізація 
феруму з феритину.

Розділ 9. Трансферини (сидерофіліни).
Історія і номенклатура. Виділення і очищення. 

Сироватковий трансферин. Кональбумін. 
Лактоферин. Хемічний склад. Амінокислотний 
склад. Пептидні карти. Вуглеводний склад і 
структура. Імунохемія. Основні фізичні 
властивости. Молекулярна маса. Оптичні 
властивости. Гідродинамічні властивости. 
Субодинична структура. Металзв’язуючі центри. 
Значення констант зв’язування. Типи і стани йонів 
металів, специфічно зв’язаних з трансферином. 
Роля бікарбонату. Кінетика зв’язування Феруму. 
Спектроскопічні дослідження. Оптичні 
дослідження. Дослідження дисперсії оптичного 
обертання і кругового дихроїзму. Спектроскопія 
маґнітного резонансу. Вивчення хемічної 
модифікації. Металзв’язуючі центри сидерофілі- 
нів. Біолоґічні функції сидерофілінів. Фізіологічна 
потреба. Взаємодія трансфери-ретикулоцит. 
Трансферин як буфер для йонів Феруму. 
Біолоґічна функція кональбуміну і лактоферину. 
Г енетична різнорідність трансферинів.

Розділ 10. Церулоплазмін.
Фізичні і хемічні властивости церулоплазміну. 

Стан Купруму в церулоплазміні. Число атомів 
Купруму в молекулі церулоплазміну. Властивости 
церулоплазміну, зумовлені наявністю Купруму. 
Ступінь окиснення Купруму в церулоплазміні. 
Обмін Купруму церулоплазміну на Купрум з 
розчинів його солей. Апоцерулоплазмін. Окси- 
дазні властивости церулоплазміну. Неоднорідність 
і генетичний поліморфізм церулоплазміну. 
Характеристика церулоплазміну як глікопротеїду. 
Біосинтез церулоплазміну.

Розділ 11. Гемеритрин.
Розповсюдження білка серед живих орґанізмів 

і його виділення. Хемічні форми гемеритрину. 
Рівноваґа взаємодії з киснем. Процеси окиснення і 
реакції з малими молекулами. Утворення 
субодиниць. Координація Феруму в білку. 
Маґнітні і спектральні властивости активного 
центру. Модельні сполуки. Гемеритрин. Спектри 
поглинання і кругового дихроїзму (КД). Маґнітна 
сприйнятливість. Спектри Мессбауера. Електрон
ний парамаґнітний резонанс. Будова активного 
центру. Метгемеритрин. Оксигемеритрин. 
Деоксогемеритрин. Будова і функції гемеритрину.
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Розділ 12. Гемоціанін.
Розповсюдження в тваринному світі. 

Молекулярна маса і четвертинна структура. 
Спектри поглинання. Зв’язування кисню. 
Зв’язування інших ліґандів. Старіння і 
регенерація. Апогемоціанін і реставрація 
гемоціаніну. Центри зв’язування Купруму.

IV. Реакції ліґандів, що зумовлені 
координацією з металом, і 
металоферменти

Розділ 13. Активація малих молекул під час 
координації з металами.

Основні ефекти координації. Каталіз 
нуклеофільної атаки. Деякі важливі гідролітичні 
процеси. Естери амінокислот. Пептидні зв’язки. 
Фосфатні зв’язки. Окисно-відновні властивости 
ліґандів. Маскування реакційної здатности 
ліґандів у комплексах. Активація малих молекул 
за допомогою координації.

Розділ 14. Металоферменти.
Роль йонів металів у механізмі каталітичної 

дії ферментів. Комплекси з містковими лігандами. 
Комплекси з містковими металами. Комплекси з 
ферментом в якости містка. Експериментальні 
підходи до вивчення металоферментів. 
Електронний парамагнітний резонанс (ЕПР). 
Парамагнітні ефекти на швидкости ядерної 
магнітної релаксації ядер ліґандів. Загальні 
положення. Явище посилення та його 
застосування. Заміна металу на інший метал. 
Дегідрогенази. Вміст металу і деякі загальні 
підходи під час виявлення та кількісної оцінки 
йонів металу, зв'язаних з білком. Каталітична роль 
зв’язаного металу. Піридиннуклеотидзалежні 
окисні декарбоксилази. Ферменти метаболізму 
СО2. Біотинвмісні ферменти. Ферменти 
карбоксилювання фосфоенолпірувату. Рибулозо- 
1,5 -дифосфаткарбоксилаза. Декарбоксилази. 
Тіамінпірофосфатзалежні ферменти. Ізомерази. 
Пентозізомерази. Гексозо- і пентозофосфатізо- 
мерази. Інші ізомерази. Мутази і трансферази. 
Фосфоглюкомутаза і інші мутази. Трансферази. 
Альдолази. Гідроліази і амонійліази. Гідроліази. 
Енолаза. Аконітаза. Інші гидролази. Амонійліази. 
Гідролази. Гідролази, які містять Са2+. Аргіназа. 
Синтетази. Синтетази, що каталізують 
відщеплення пірофосфату. Ацетилкофермент 
А-синтетаза. Аміноацил-тРНК-синтетази. Синте
тази, що каталізують відщеплення ортофосфату. 
Формілтетрагідрофолатсинтетаза. Біотинкарбо- 
ксилази. Г лутамінсинтетаза.

Розділ 15. Карбоксипептидаза А та інші 
пептидази.

Карбоксипептидаза А бика: виділення,

властивости і специфічність. Структура 
карбоксипептидази А та її комплексу з 
гліцилтирозином. Загальний опис конформації 
білка. Активний центр. Конформація білка. Цинк. 
Комплекс КПА з гліцилтирозином. Додаткові 
структурні дослідження. Моделювання. 
Комплекси з інгібіторами. Апофермент і метали, 
що відрізняються від Цинку. Ферментативна 
активність карбоксипептідази А. Кінетика (огляд). 
Кінетико-структурні кореляції. Приєднання 
субстратів і інгібіторів. Залежність активности від 
рН. Хемічне вивчення ролі різних залишків в 
активному центрі. Модифікація залишків в центрі 
зв’язування субстратів. Хемічна природа лігандів, 
зв’язаних з металом, і дисульфідний зв’язок. 
Механізм дії. Аналіза кристалічної структури. 
Деякі альтернативні механізми. Специфічність та 
зміна конформації. Проміжні сполуки і стадія, яка 
лімітує швидкість. Інші пептидази. Карбокси- 
пептидаза В. Інші карбоксипептидази і 
прокарбоксипептидази. Лейцинамінопептидаза. 
Деякі інші металвмісні протеінази.

Розділ 16. Карбоангідраза.
Ізоферменти і видові варіянти -  фізико- 

хемічні властивости. Амінокислотний склад. 
Карбоангідрази рослин. Інші карбоангідрази. 
Послідовність амінокислот. Кислотно-основні 
властивости. Спектри поглинання і оптична 
активність. Оптичне обертання. Металокарбоан- 
гідрази: апоферменти, зв’язування металу,
спектри поглинання і зв’язування інгібіторів. 
Апофермент. Ферментативна активність і 
стійкість комплексів метал-білок. Спектри 
поглинання і оптична активність. Зв’язування 
інгібіторів. Комплекси карбоангідрази з 
сульфамідами. Утворення комплексів, константи 
дисоціації. Спектри поглинання і круговий 
дихроїзм. Взаємодія з сульфамідами, які містять 
хромофори. Оптичні спектри. Флуоресценція. 
Фосфоресценція. Ядерний магнітний резонанс 
(ЯМР) і електронний парамагнітний резонанс 
(ЕПР). Карбоангідраза з спіновими мітками. 
Магнітна сприйнятливість. Х-структурна аналіза 
карбоангідрази С людини. Механізм дії.

Розділ 17. Фосфатний перенос і його 
активація йонами металів; лужна фосфатаза.

Фосфати і біоенергетика. Потенціяли переносу 
фосфорильної групи. Фосфорилювання і 
фосфороліз. Механізми переносу фосфату. 
Розщеплювання зв’язків Р-О і Х-О. Гідроліз. 
Фосфатази і фосфотрансферази. Потреба йонів 
металів. Лужна фосфатаза. Приєднання металів. 
Фосфорилфермент. Приєднання фосфату. Моделі 
активного центру. Роль йонів металів. Потрійні 
комплекси ферментів з металами і субстратами. 
Нейтралізація заряду. Поляризація. Активація 
води. Стереохемічні моделі.
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Розділ 18.Кінази.
Загальні властивости кіназ. Природа кіназних 

реакцій. Рівновага метал-субстрат. Швидкости 
утворення МАДФ- і МАТФ2-. Структура 
комплексів метал-нуклеотид: у розчині; на 
ферменті. Кінетичні дослідження кіназ. Методи 
дослідження фермент-субстратних комплексів у 
рівновазі. Застосування методів магнітного 
резонансу. Електронний парамагнітний резонанс 
(ЕПР). Ядерний магнітний резонанс (ЯМР). 
Окремі ферменти. Креатинкіназа. Аргінінкіназа. 
Піруваткіназа. Фосфоенолпіруваткарбоксикіназа 
(фосфопіруваткарбоксилаза). Аденілаткіназа. 
Гексокіназа. 3-Фосфогліцераткіназа. Фосфо- 
фруктокіназа. Нуклеозиддифосфаткіназа.

V. Оксидаційно-відновні процеси

Розділ 19. Оксидаційно-відновні реакції 
координаційних сполук.

Теоретичні підходи. Поверхня потенційної 
енергії. Опис за допомогою методу резонансу. 
Опис за допомогою методу збурень. Тунельний 
ефект. Енергія взаємодії. Елементарні стадії. 
Утворення попереднього комплексу. Перебудова 
внутрішньої сфери. Перебудова розчинника. 
Теорія та експериментальні результати. Реакції 
обміну електроном. Перехресні реакції 
перенесення електрона. Одноелектронний і 
двоелектронний переноси. Мостикові групи. 
Гідроксил та інші неорганічні анйони. Органічні 
мостикові групи. Окисно-відновні реакції, які 
лімітуються конформаційними змінами або 
процесами заміщення. Окисне приєднання.

Розділ 20. Каталіз йонами металів реакцій 
молекулярного кисню.

Енергетика відновлення кисню. Реакції 
проникнення. Повне проникнення з розривом 
зв’язку О-О. Ферментативні системи. Модельні 
системи. Реакції неповного проникнення. 
Гідроген пероксид як окисник. Реакції 
гідроксилювання. Гідроксилювання за допомогою 
реактиву Фентона. Модельні пероксидазні 
системи. Ферменти пероксидазної дії. Гідрокси- 
лювання під час безпосереднього відновлення 
молекулярного кисню. Монооксигенази або 
ферменти із змішаною оксидазною функцією. 
Природа відновника у ферментативних системах 
із змішаною оксидазною функцією. Механізм 
стадії проникнення кисню. Радикальні реакції 
неповного проникнення кисню. Проникнення без 
розриву зв’язку О-О. Реакції без проникнення, під 
час яких кисень відновлюється до гідроген 
пероксиду. Синтетичні і природні переносники 
кисню. Отримання і властивости синтетичних 
переносників кисню. Ґеометрична будова деяких 
переносників кисню. Реакції переносників кисню. 
Модельні системи. Окиснення аскорбінової 
кислоти, яке каталізується йонами металів та

йонами хелатованих металів. Окиснення катехінів. 
Системи, що моделюють амінооксидази. 
Ферментативні системи. Реакції повного 
відновлення О2 до Н2О без проникнення кисню в 
субстрат. Вільнорадикальні реакції без 
проникнення кисню в субстрат. Диспропорцію- 
вання гідроген пероксиду. Моделі каталази. 
Комплекси Си(ІІ) з поліамінами. Комплекси 
Мп(ІІ) і Ре(ІІГ) з триетилентетраміном. Ферменти 
каталазної дії.

Розділ 21. Купрумвмісні оксидази.
Форми Купруму в купрумвмісних оксидазах. 

«Синій» йон. Спектральні характеристики. Моделі 
оточення «синього» йона Си2+. «Не синій» йон 
Си2+. Спектральні характеристики. Роля «не 
синіх» йонів Си2+ в каталітичній активности 
оксидаз. «ЕПР-недетектурований» Купрум. 
Каталітична активність купрумвмісних оксидаз. 
Кінетика окисно-відновних реакцій, які 
каталізуються лаказою. Функції різних типів 
атомів Купруму в оксидазних реакціях.

Розділ 22. Фередоксини та інші ферум- 
сульфурвмісні білки.

Номенклатура. Білки типу 1-Ре-8 і 2-Ре-8. 
Білки типу 4-Ре-8. Білки типу 8-Ре-8.

Розділ 23. Біонеорґанічна хемія фіксації 
молекулярного азоту.

Хемія диНітроґену. Біологічна фіксація 
молекулярного азоту. Хемічні і фізичні 
властивости ^-ази . Нітрогеназа. Мо-Ре-білок. 
Моделі. Нітрогеназна реакція. Джерела і 
переносники електронів. Енергія. Реакції 
відновлення, що каталізується нітрогеназою. 
Реакції молекулярного водню. Інгібітори. 
Механізми біологічної фіксації ^ .  Нітридний 
механізм. Діазеновий і (або) гідразиновий 
механізми. Допоміжні функції металів в 
біологічній фіксації ^ .  Абіологічна фіксація 
молекулярного азоту. Процес Габера-Боша. 
Гомогенний каталіз. Комплекси N  з перехідними 
металами. Комплекси, стабілізовані амоніяком та 
амінами. Комплекси, стабілізовані фосфінами. 
Зв’язок метал-^. Реакції некаталітичної фіксації

V!. Порфіринові сполуки та їх 
ліґанди

Розділ 24. Ферумпорфірини- геми і геміни.
Структура порфіринів з природних гемів. 

Похідні природних гемів. Похідні гема а. Похідні 
гема Ь і гема 5. Похідні гема с. Синтетичні 
порфірини. Вплив структури порфіринів на їх 
властивости. Геміни з одним аксіяльним лігандом. 
Геміні з двома транс-аксіяльними лігандами. 
ц-Оксобісгеміни. Ферум(ІІІ) порфірини.
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Розділ 25. Г емоґлобін і міоґлобін.
Координаційна хемія гемоглобіну і 

міоглобіну. Ґеометрія комплексів. Спіновий стан. 
Необхідність наявности ферум(ІІ). Роль 
порфірину. Взаємодії, які включають порфірин та 
інші частини комплексу. Вплив виведення феруму 
з площини порфіринового кільця. Значення 
площинної будови порфірину. Роль ліґанда в 
п’ятому координаційному положенні. Зв’язок 
Оксиґен-Ферум. Орієнтація Оксиґену відносно 
гема. Перенесення електронів від Феруму до 
Оксиґену. Оборотне оксиґенування. Роля 
білкового оточення гема. Роль білка в 
попередженні автоокиснення гема. Зв’язування 
ліґандів з міоґлобіном. Роль амінокислотних 
залишків білка в оточенні гема. Вплив 
конформацій білкової частини гемоґлобіну і 
міоґлобіну. Конформаційні зміни, індуковані 
лігандами. Алостеричний зв’язок між активним 
центром в шостому координаційному положенні 
та іншими центрами. Зв’язування ліґандів з 
гемоґлобіном. Конформаційні зміни, які 
викликаються взаємодією ліґандів з гемоґлобіном. 
Х-структурні дослідження. Спектральні методи. 
Функціональне значення конформаційних змін. 
Дистальна сторона гема. Проксимальна сторона 
гема. Рівноваґи і кінетика зв’язування ліґандів з 
гемоґлобіном. Дослідження рівноваґ. Кінетичні 
дослідження. Нееквівалентність а- і Р-субоди- 
ниць. Дисоціація гемоглобіну. Чинники, які 
впливають на рівноваґу і кінетику взаємодії з 
ліґандами. Взаємодія між субодиницями 
(міжгемова взаємодія). Вплив гема. Вплив білка. 
Ускладнення, викликані контактами субодиниць. 
Джерела енерґії взаємодії.

Розділ 26. Цитохроми Ь і с.
Цитохроми с. Цитохроми с ссавців. Первинна 

структура. Ліґандні групи. Пропіонатні зв’язки. 
Міжгір’я для гема, яка утворюється 
поліпептидним ланцюгом. Повна структура 
цитохрому с. Взаємодія білка з простетичною 
групою. Перенос електронів. Інші цитохроми с 
евкаріотів. Цитохроми с прокаріотів. Цитохром с2. 
Цитохром с3. Цитохром с і сс'. Цитохроми Ь-ти- 
пу. Цитохром Ь. Цитохроми Ь5. Цитохром Ь-555. 
Цитохром Ь-562. Цитохром Ь2. Цитохроми Р-450.

Розділ 27. Цитохромоксидаза.
Очищені препарати цитохромоксидази. 

Методи виділення. Визначення молекулярної 
маси ферменту. Склад цитохромоксидази. 
Спектральні властивости. Спектри поглинання. 
Круговий дихроїзм і дисперсія оптичного 
обертання. Простетичні групи. Г ем с. Властивости 
Феруму. Властивости Купруму. Дослідження 
спектрів ЕПР Купруму. Оксидаційно-відновні 
потенціяли. Реакції цитохромоксидази. Реакції з 
цитохромом с. Реакція з киснем. Реакції Купруму. 
Реакції з інгібіторами.

Розділ 28. Пероксидази і каталази.
Пероксидаза. Розповсюдження в природі. 

Ізоферменти. Номенклатура. Властивости 
пероксидази хрону (ПОХ). Сполуки пероксидази 
хрону (ПОХ) з гідроген пероксидом. Пероксидазне 
окиснення амінів. Анілін. Неорганічні 
каталізатори та анілін. и-Толуїдин. Неорганічні 
каталізатори і и-толуїдин. Мезидин (2,4,6-три- 
метиланілін). Каталізатори і мезидин. 4-Метокси-
2.6- диметиланілін. Диметиланілін. и-Анізидин. 
и-Хлоранілін. и-Флуоранілін: ферментативний 
розрив зв’язку С-Р. Інші и-ґалоґенаніліни. Реакції 
переалкілування. Бензидинова проба крові і 
пов’язані з нею дослідження. Пероксидазне 
окиснення сумішей. Окиснення фенолів. 
Ферментативне окиснення -СН3 до -СНО.
2.3.5.6- Тетраметилфенол. Гваякол. Гідроксильні 
радикали і система пероксидаза -  гідроген 
пероксид. Механізм дії пероксидази. Окиснення 
системою пероксидази інших речовин. Манган. 
Хелатовані йони Феруму. Каталази. Розповсю
дження в природі. Номенклатура. Механізм дії 
каталази. Деякі неорганічні моделі каталази. 
Сумісна дія каталази і пероксидази.

Розділ 29. Хлорофіл.
Загальні відомости. Властивости хлорофілів. 

Координаційні властивости Магнію в хлорофілі. 
Електронодонорні та електроноакцепторні власти- 
вости хлорофілу. Спектроскопія хлорофілів. 
Хлорофіл-хлорофільна (внутрішня) взаємодія. 
ІЧ-спектри в ділянці поглинання карбонільної 
групи (1800-1600 см-1). Спектри ядерного магніт
ного резонансу (ЯМР). Хлорофіл-хлорофільні 
олігомери. Хлорофіл-лігандна (зовнішня) взаємо
дія. Дослідження взаємодії хлорофіл-ліганд 
методами ІЧ-спектроскопії. Взаємодія хлорофіл- 
ліганд за даними спектроскопії ЯМР. Взаємодія 
хлорофілу з біфункціональними лігандами. 
Взаємодія хлорофілу з водою. Взаємодія 
хлорофілу з феофітином. Рівноважні перетворення 
хлорофілвмісних частинок. Форми хлорофілу, які 
поглинають у довгохвильовій частині спектру. 
Розгортка електронних спектрів. Електронні 
спектри димерів хлорофілу а. Електронні спектри 
олігомерів хлорофілу а. Електронні спектри 
аддуктів хлорофілу з біфункціональними 
лігандами. Електронні спектри ТгіЬопета ае^иа1І8. 
Фотоактивність частинок, які містять хлорофіл. 
Сигнали ЕПР мономерних комплексів хлорофілу. 
Сигнали ЕПР димерів та олігомерів хлорофілу. 
Сигнали ЕПР гідратованих олігомерів (СЬ1-Н20)п. 
Спектри ЕПР фотосинтезуючих організмів. 
Ширина ліній в спектрах ЕПР хлорофільних 
частинок. Походження сигналу I. Модель 
фотосинтезуючої одиниці.

Розділ 30. Кориноїди.
Номенклатура. Основні хемічні властивости. 

Порівняльна хемія кобальт(Ш)кориноїдів.

160



Структура кориноїдів. Деякі властивости, які 
визначаються атомом Кобальту та аксіальними 
лігандами. цис- і транс-Ефекти. Електронні 
спектри поглинання. Кобальт(ІІ) кориноїди. 
Кобальт(І) кориноїди. Реакції кобальткориноїдів. 
Реакції з сульфурвмісними ліґандами. Реакції з 
карбон оксидом. Реакції кобальторґанічних 
комплексів. Фотоліз. Термоліз. Відновне 
розщеплення. Реакції нуклеофільного заміщення 
карбонвмісних ліґандів. Реакції з електрофілами. 
Кислотне розщеплення. Реакції з йодом. Реакції з 
йонами металів. Ферментативні реакції, які 
залежать від кориноїдів. Біосинтез коферментів, 
що містять залишок 5'-дезоксиаденозину. 
Метилмалоніл-КоА-мутаза. Г лутаматмутаза і 
а-метиленглутаратмутаза. Дегідратаза діолів. 
Дезаміназа етаноламіну. ^-р-Лізинмутаза. 
Рибонуклеотидредуктаза. Метіонінсинтетаза 
(5-М-метилтетрагідрофолатгомоцистеїнкобаламін- 
трансфераза). Метіонін-синтетаза і метилтранс- 
фераза. Ацетатсинтетаза. Механізм біохемічних 
реакцій, що проходять за участю коферменту Вї2.

VII. Взаємодія металів з іншими 
простетичними ґрупами

Розділ 31. Комплекси вітаміну В6.
Тип і структура комплексів. Механізм 

утворення комплексів. Реакції в модельних 
системах. Реакції, що є результатом лабілізації 
а-гідроґену. Трансамінування. Рацемізація. 
Р-Елюмінування. Синтез триптофану. Обмін 
Р-протона. у-Елюмінування. Синтез а-аміно-Р-ок- 
сикислот. Реакції, що є результатом лабілізації 
карбоксильних ґруп. Реакції, що проходять 
внаслідок лабілізації групи К. Окисне 
дезамінування.

Розділ 32. Структура і реакційна здатність 
металофлавінових комплексів.

Хелати з переносом заряду. Хелати металів з 
флавохінонами. Хелати металів з флавосеміхіно- 
нами. Біохемічні функції флавінів.

УТІІ. Взаємодія йонів металів з
нуклеїновими кислотами та їх 
мономерами

Розділ 33. Комплекси нуклеозидів і нуклео- 
тидів.

Потенційні центри зв’язування металу. 
Стійкість комплексів металів з основами, 
нуклеозидами і нуклеотидами. Структура 
комплексів металів з нуклеозидами і 
нуклеотидами. Комплекси основ. Комплекси 
аденіннуклеозиду і аденіннуклеотиду. Комплекси 
інших нуклеозидів і нуклеотидів з металами.

Розділ 34. Комплекси полінуклеотидів і 
нуклеїнових кислот.

Йони металів і реплікація ДНК. Йони металів і 
транскрипція. Йони металів і трансляція. Стійкість 
комплексів металів з полінуклеотидами. Центри 
приєднання металів до полінуклеотидів. Вплив 
йонів металів на ДНК. Стабілізація. 
Розкручування і скручування. Взаємодія Нд(ІІ) і 
Ад(І) з ДНК. Вплив йонів металів на РНК. 
Стабілізація. Стабілізація і дестабілізація різних 
конформацій йонами металів. Дестабілізація 
впорядкованої структури полірибонуклеотидів 
йонами металів. Деполімеризація РНК і 
полірибонуклеотидів йонами металів. Вплив йонів 
металів на ферментативне руйнування РНК і ДНК. 
Йони металів і нуклеопротеїни.

ТХ. Фізико-хемічні методи 
дослідження

Розділ 35. Х-променеве структурне дослі
дження металнуклеотидних і металнуклеозид- 
них комплексів.

Металокомплекси нуклеозидів. Комплекси 
пуринових нуклеозидів. Комплекси піримідино- 
вих нуклеозидів. Металокомплекси нуклеотидів. 
Комплекси пуринових нуклеотидів. Комплекси 
піримідинових нуклеотидів. Динуклеотиди і 
транспортна РНК. Солі динуклеотидів. 
Металокомплекси транспортної РНК.

Розділ 36. Взаємодія між йонами металів та 
нуклеїновими основами, нуклеозидами і 
нуклеотидами в розчинах.

Місця протонування нуклеїнових основ. 
Фактори, що впливають на місця зв’язування 
йонів металів. Основність. рН. Утворення 
гідроксокомплексів. Природа донорного атома та 
йона металу. Непряме хелатування. Кінетичні 
фактори. Водневий зв’язок. Первинні аміногрупи. 
Зв’язування йона металу з нуклеїновими 
основами. Зв’язування уридину та тимідину; 
залежність від величини рН. Зв’язування 
гуанозину та інозиту. Зв’язування за кільцевими 
атомами Карбону. ЯМР-релаксаційні методи для 
визначення місць зв’язування. Зв’язування йона 
металу рибозою. анти-Конформація глікозидного 
зв’язку. Зв’язування йона металу нуклеотидами. 
Порівняння стійкости. Дефосфорилювання, 
промотоване йонами металу. Кристалічні 
структури. Дослідження швидкости релаксації. 
Природа взаємодії нуклеотид -  йон металу.

Розділ 37. Амбівалентні властивости нукле
отидів, які модифіковані за основами.

Нуклеотиди ряду аденін-М(1)-оксиду. 
Комплекси аденозин-5'-монофосфат-М(1)-оксиду. 
Комплекси аденозин-5'-дифосфат-М(1)-оксиду.
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Нукдеотиди ряду інозин-И(1)-оксиду. Потенці- 
яльні амбівалентні властивости нуклеотидів і 
утворення змішаних комплексів. Інші нуклеотиди, 
модифіковані за основами з можливими
амбівалентними властивостями.

Розділ 38. Електронна мікроскопія нуклео
тидів і полінуклеотидів, які мічені важкими 
металами.

Електронна мікроскопія. Розрішення і
контрастність. Прилади. Руйнування зразка під 
дією опромінення. Хемія процесу. Потенційні 
мітки. Прямі реакції. Селективна модифікація 
основ. Введення модифікованих нуклеотидів у 
біополімери. Визначення послідовности основ за

допомогою електронної мікроскопії.

Розділ 39. Природні макромолекули в
комплексоутворенні.

Комплексоутворення з макромолекулами
нуклеїнових кислот і поліпептидів. Можливі місця 
зв’язування і кооперативність. Структура коорди
наційних центрів, рН-залежність і конформаційна 
мінливість. Модельні сполуки, низькомолекулярні 
і макромолекулярні. Оборотність і її моделюван
ня. Специфіка взаємодії макромолекула-метал. 
Різні підходи до процесу комплексоутворення з 
макромолекулами. Вплив полімерної природи 
ліґандів.
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