| componenti chimici delle cellule

Piccole molecole

Macromolecole



Piccole molecole

nuvola
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nucleo orbitanti




neutrone elettrone

protone

atomo di carbonio

numero atomico = 6

atomo di idrogeno
numero atomico =1
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C, H, N ed O costituiscono
quasi il 99% del peso di una
cellula

11 70 % della massa di una
cellula e costituito da acqua

Quasi tutto il resto delle
molecole e dato da composti
del carbonio (chimica
organica)

Il C tende a formare
molecole grandi, con i 4
elettroni esterni puo formare
4 legami covalenti forti, puo
congiungersi ad altri atomi di
C a formare catene o anche
strutture cicliche

Anche H, N ed O possono
formare legami forti
covalenti



numero atomico

'

— livello energetico (strato elettronico) —

elemento I Il 1l IV
1 | ldrogeno O
2 | Elio o0
6 | Carbonio o0|0000
7 | Azoto 0000000
8 | Ossigeno 00000000
10 [ Neon 00|00000000
11| Sodio 00000000000
12 | Magnesio 00(00000GOGOOG OO
15| Fosforo 00|00000000|00000
16 | Zolfo 00(0000000OG0O0OCOCOS
17 | Cloro 0000000000 000000
18 | Argon 00 00000000/00000000
19 | Potassio 00 00000000/00000000 0
20 | Calcio 000000000000 000000 00




atomi atomi

CONDIVISIONE TRASFERIMENTO
DI ELETTRONI DI ELETTRONIH
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o
molecola ione ione
positivo negativo

legame covalente legame ionico



LEGAMI COVALENTI

Si forma un legame covalente quando due atomi si avvicinano tanto da
condividere uno o pid elettroni dei loro gusci.

QOgni atomo forma un numero fisso di legami covalenti in una disposizione
spaziale definita.
LEGAMI SINGOLL: condivisione di 2 elettroni per ogni legame

B Atomi uniti da un legame

covalente doppio o triplo
LEGAMI DOPPI: condivisione di 4 elettroni per ogni legame non posseno ruotare

liberamente intorno all'asse
di legame. Questa
limitazione al movimento ha
conseguenze notevolissime
sulla forma tridimensionale
di molte macromolecole.

La precisa disposizione spaziale dei legami covalenti influenza

la struttura tridimensionale e il comportamento chimico delle molecole.
In questa panoramica vediamo i legami covalenti che tengono

insieme gli atomi in vari tipi di molecole biclogiche.
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LEGAMI IONICI

Le interazioni ioniche si esercitano tra gruppi
pienamente dotati di carica (legame ionico)
o tra gruppi dotati di carica parziale.

La forza di attrazicne tra le due cariche,
&7 e &, decresce rapidamente all’aumentare
della distanza tra le due cariche.

In assenza di acqua, le forze ioniche
sono fortissime. A esse si deve |la robustezza
di materiali come il marmo e I'agata.

un cristallo
di sale, NaCl

| LEGAMI IONICI IN SOLUZIONE ACQUOSA |

| grupg carichi vengono schemati dall’interazions con ls
makcole dell’acgua. Percid i legami ionici sono piuttosto
clebali nell’ acqua.
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Anakagameants, altri ioni presant in soluzions poesono

affollarsi intoma ai gruppi canichi 2 indebolire ulteiomrmeants
i legarni ionici.
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| legarni ionici sono molte importanti nei sistemi
bialogici; mokti srzimi guidanc il substrato in
posEicns grezie a interazioni ionichsa,




atomo di sodio (Na) atomo di cloro (Cl) | ione sodio (Na*) ione cloruro (CI) |

(A) cloruro di sodio (NaCl)




Legame idrogeno
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LEGAMI IDROGENO lunghezza di legame
ot &
Essendo polarizzate, due molecole di H,O o
adiacenti possono formare un legame noto legame idrogeno
come legame idrogeno. | legami idrogeno H 0,27 nm
hanno soltanto 1/20 della forza di un 267 a&* I 1
legame covalente. AN
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| legami idrogeno sono particolarmente forti
quando i tre atomi coinvelti sono allineati.

| ]
legame idrogeno

/ |
H 0,10 nm
legame covalente




L’ACQUA

Due atomi, connessi da un legame covalente, possono esercitare attrazioni
diverse per gli elettroni del legame. In tali casi il legame & polare, da una parte
leggermente carico negativamente (&), dall’altra leggermente carico
positivamente (37).

regione
elettropositiva

regione
elettronegativa

Benché la carica della molecola dell’acqua sia complessivamente nulla (avendo
lo stesso numero di elettroni e di protoni), gli elettroni sano distribuiti in modo
asimmetrico e questo rende polare la molecaola. Il nucleo dell’ossigenc attira gli
elettroni verso di sé allontanandoli dai nuclei di idrogeno, che rimangono con
una piccola carica positiva netta. L'eccesso di densita elettronica sull’atomo di
ossigenc crea regioni debolmente negative agli altri due vertici di un tetraedro
immaginario.

In queste tavole si passano in rassegna le proprieta chimiche dell’acqua e si
vede come 'acqua influenza il comportamento delle molecole biclogiche.

STRUTTURA DELL'ACQUA

Le malecole dell’acqua si uniscono labilmente tra lorc a
formare un reticolo di legami idrogenc.
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La natura coesiva dell’acqua giustifica molie delle sue
proprieta inconsuete, come il valore elevato della
tensione supertficiale, del calore specifico e del calore
di evaporazione.




MOLECOLE IDROFILICHE

Le sostanze che si sciolgono prontamente in acqua si dicono idrofiliche. Esse sono
composte da ioni o molecole polari che attraggono le molecole dell’acqua per interazioni
elettriche. Le molecole di acqua circondano ogni ione o molecola polare che si trovi alla

superficie di un solido e lo portano in soluzione.
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Sostanze polari come 'urea si
sciolgono perché le loro molecole
formano legami idregeno con le
molecole di acqua circostanti.

Sostanze ioniche come il cloruro di seodio si
sciolgono perché le molecole di acqua sono
attratte dalla carica positiva (Na+) o negativa

(CI7) di ciascuno ione.

MOLECOLE IDROFOBICHE

Le molecole che contengono prevalentemente
legami non polari di solito non sono solubili in
acqua e si dicono idrofobiche. L'acqua non &
attratta da tali molecole e percid non tende ad
avvolgerle e a portarle in soluzione.
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Gli idrocarburi, che contengono molti legami
tra carbonio e idrogeno, sono particolarmente
idrofobici.
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FIGURA 2.6 Foreedivan der Waals. () Quando due aromi si avvici-
nano Lune all’altre, rsentono di una debole forza di attrazione, che
aumenta fino ad una distanza di circa 4 A, 5e gli avomi si avvicinano
di piis, le loro nubi elettroniche si respingono ed essi tendono a sepa-
rarsi. {#} Sebbene una singola forza di van der Waalks sia molto de-
bole, numemse forze artrattive di questo tipo s possono formare se le
due macromolecole hanno superfici complementari, come indicato
schemaricamente nella figurea (vedi Figura 2.40 per un esempia).




| legami deboli mediano il riconoscimento
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la molecola A
incontra per caso
altre molecole (B, C e D)

fra le macromolecole

la superficie della molecola A
combacia male con quella
delle molecole B e C e riesce
a formare solo alcuni legami
deboli; i moti di agitazione
termica li rompono facilmente

le superfici delle molecole A e
D combaciano bene e quindi
riescono a formare legami
deboli in numero sufficiente a
resistere ai moti di agitazione
termica; le due molecole
rimangono legate tra loro



ACIDI

Le sostanze che liberano ioni idrogeno in soluzione
si dicono acidi.

HCI —— H* + cl
acido cloridrico
{acido forte)

ione idrogeno ione cloruro

Molti degli acidi impartanti nella cellula sono disscciati solo
parzialmente e si chiamano percid acidi deboli, per esempio il
gruppo carbossile (-COOH), che si dissocia in soluzione per dare
uno ione idrogeno

7 N "
—C — H +
AN
OH O

(acido debole)

Motare che questa & una reazione reversibile.

BASI

Le sostanze che riducono il numero di ioni idrogeno in soluzione si
dicono basi. Alcune basi, come I'ammoniaca, si combinano
direttamente con gli ioni idrogeno.

+ +
ammeoniaca  ione idrogeno ione ammaonio

Altre basi, comeJIr’idn::ssido di sodio, riducono indirettamente il
numero di ioni HY, producendo ioni OH ™ che poi si combinano
direttamente con gli ioni H per formare H,0.

NaOH Na®™ + OH~
idrossido di sodio ione ione
(base forte) sodio ossidrile

Maolte basi che si trovano nelle cellule sono parzialmente dissociate e
si dicono basi deboli. Gid vale per | composti che contengono un
gruppo amminico (-NH), che presenta una moderata tendenza ad
accettare ioni H dall’'acqua, facendo cosi aumentare la quantita di
ioni OH " liberi.

-NH, + H* —\\_ -NH;




SCAMBIO DI IONI IDROGENO

Gli ioni idrogeno carichi positivamente (H ) possono spostarsi
da una molécola di acqua a un'altra, dando origine a due specie

ioniche.

H H H ® o H
N e N 7
OlllliH — O —\F O=H + O
e ra
H H
ione idronio ione ossidrile

('acqua ha agito  (I'acqua ha agito
da base debole) da acido debole)

spesso scritto —_— +
nella forma: H,0 L H + OH
ione ione
idrogeno ossidrile

Dato che il processo & rapidamente reversibile, gli ioni idrogeno
saltano in continuazione da una molecola all’altra. Nell'acgua
pura gli ioni idrogeno e ossidrile hanno una concentrazione di
stato stazionario pari a 10-7 M ciascuno.

pH

L'acidita di una soluzione si
definisce in base alla
concentrazione diioni HY che
caontiensa. Per convenienza si
usa la scala di pH, dove

pH = —logqg[H7]

per I'acqua pura
[H'] = 107 moliflitro

pH=7,0
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componenti base semplici
delle cellule (monomeri)

ZUCCHERI =)
ACIDI GRASSI | =)

AMMINOACIDI I»
NUCLEOTIDI I»

componenti base complessi
delle cellule (polimeri)

POLISACCARIDI I

GRASSI/LIPIDI/MEMBRANE I

PROTEINE I

ACIDI NUCLEICI I



SUBUNITA MACROMOLECOLE AGGREGATI

MACROMOLECOLARI
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0
esempi: zuccheri, ' cpw

amminoacidi e nucleotidi

. . 30 nm
esempi: proteine
globulari e RNA esempio: ribosoma



SUBUNITA
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zucchero

ammino-
acido

i

nucleotide

Macromolecole

MACROMOLECOLA

OO0

polisaccaride
proteina

acido nucleico




Le subunita si legano per condensazione

Ao - HEHE

H,0O
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Zuccheri

MONOSACCARIDI

| monosacoaridi di solito hanno la formula generale (CH-O, dove n pud essers 3, 4,5, 6, ¥ 0 & e presentano dug o pid gruppi cssidrilici.

Se cortengono un gruppo aldeidico [_vfgj =i chiamano aldosl & se contengono un gruppo chetonico | :,G-O] cheatosi.

ALDOSI

CHETOSI

a 3 carboni (TRIOSI)

dliceraldeids

H
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a 5 carboni (PENTOSI)
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FORMAZIONE DI ANELLI

In soluzione acqueosa il gruppo aldeidico o chetonico diuna
molecola di zucchero tende a reagire con un gruppo ossidrilios
clella stesea molecda, che parcid si chiude ad anallo,
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H—ﬂ(f—OH
HO = CmH glucosio
I
He=C=0H
4
H—_é—DH
71
|3l:}HECIH
H o
g
|
H 1.? —COH ribosio
H=C—0OH
i _
™ OH OH
CH.0OH

Motare la numeraziona convenzionale degli atomi di canbonio.

ISOMERI

Maolti monosaccaridi differiscono sclo nella distibuzions spaziale
degli atomi, cioé sono isomeari. Par esampio il glucosio, i| galattcsio o
il mannosio hanno la stessa fommula (C ;H4204) ma differiscono nella
disposizions dai gruppi a uno o dus degli gtomi di carbonic.

GH,OH

CH.OH
0]
H
H OH
OH o
HO H
H H
glucosio Mmannosio

Cueste piccola differenze comportano solo piccole variazioni delle
proprieta chimiche degli zuschari, ma vengono riconosciute dagli
enzimi & altre proteine e per questo possono avers effetti biclogici
malto importanti.
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monosaccaride monosaccaride

O O
OH HO
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CONDENSAZIONE IDROLISI
HQO Q—J Li HQO
liberazione conNsumo
di acqua di acqua
\J
O O

/ O
legame reattivo
del disaccaride



CH,OH

I DISACCARIDI I glucosio o 5 fruttosio B
; ! ’ HOGH, o
Il carbonio che reca I'aldeide o il chetones pud
reagire con qualungue gruppo ossidrilico di
una saconda molecola di Zucchero & formars OH o+ HCr
un disaccaride. Tre disaccaridi comuni sono H
OH HO CH.OH

maltosio (glucosio + glucosio)
lattosio (galsttosio + glucosic) OH oH
saccarcslo (glucosio + fruttosic) H.O

CH,OH 2
Qui viens ripotata la reazions con cui g forma
il saccarosio. o HOC H2 O

OH & H

H
CH-OH
OH 3 OH
saccanosio

Si accumulano energia (ATP) e potere riducente (NADH)

| OLIGOSACCARIDI E POLISACCARIDI |

Da unita ripetitive semplici si possono formare grandi molecole lineard o ramificate. Le catene
corte =i chiamano oligosaccaridi, le catena lunghe polisaccaridi. 1 glicogeno, per esampio, & un
polisaccaride composto interaments da uniti di glucosio lagate tra loro.

glicogeng

- /

di ramificezions

Glicogeno - Amido
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Se libero il gruppo carbossiion
di un acido grasso sara ionizzato.

testa carbossilica idrofilica j

coda idrocarburica idrofobica —
(B) ©)

Catena idrocarburica idrofoba

Gruppo carbossile acido, ionizzabile in
soluzione, che da luogo facilmente ad
esteri ed ammidi

Differiscono fra loro per la lunghezza
della catena idrocarburica e per la
posizione ed il numero degli eventuali
doppi legami

Rappresentano un nutrimento molto
energetico

Nel citoplasma formano goccioline di
trigliceridi, contenenti 3 catene di acido
grasso congiunte con una molecola di
glicerolo



ACIDI GRASS]I COMUNI

Sono acidi carbossilici con lunghe
cocle idrocatuniche.

COOH
CH;
CH,
CH,
CH,
CH;
CH,
CH,
CH,
CH;
CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
CH;
CHa

acido
stearco
(Cia)

Gli acidi grassi esistono in centinaia di tipi. Alcuni hanno uno o pid doppi legami nella coda
idrocarbunica e e dicono insaturi. Acidi grassi privi di legami doppi si dicono saturi,

COOH COOH
CHs CHs
CHa CHs
CHz CH;
CHs CHz
CHs CHs
CHa CHs
CHs CH2
CH, CH
GHo CH
CHs CHs
CHs CH2
CH, CHs
CGHs CH,
CH5 CHz
CH4 CHg
gfuilfnci'tim Sth
(Cel CHa
acido
oleico
(Ca)

Cuesto legame doppio &
rgido & producs un
gomito nella catana. Il
resto della catena &
libero di ructars intorno
agli altr lagarmi C-C.

acido

oleico stearico

modello tridimensicnale

a spazio pieno ossatura di carbonic
INSATURO SATURO
TRIACILGLICEROLI Gli acidi grassi vengono accumulati come risarva
enargetica igrassi o oli) sotto forma di tiacilglicaroli,

ciod estenficati al glicerclo,
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acidi grassi acidi grassi
saturi iInsaturi

(A) (B)




Funzione piu importante degli acidi grassi: costruzione delle membrane

FOSFOLIPIDI

A ciodda idrofobiche
di acido grasso

struttura generals
di un fosfdipide

g
aruppo ?_ | colina
idrofilico ;

| fosfolipidi sono | costituenti principali
dalle mambrane callulari.

fosfatidilcolina

Mei fosfolipidi due dei gruppi =0H del glicerclo sono
uniti ad au:ididgrassi. mentra il terzo gruppo -OH &
legato all'acido fosforco, |l fosfato a sua volta & legato
aun piccolo gruppo polars (alcooly di vario genara,

Il glicerolo e congiunto a 2 acidi grassi e
ad un gruppo fosfato, a sua volta
congiunto ad un piccolo composto
idrofilo: etanolammina, colina o serina

Un fosfolipide e costituito dunque da una
coda idrofoba ed una testa polare idrofila

| AGGREGATI LIPIDICI |

Gli acidi grassl hanno una testa idrofilica -’"
2 una coda idrofobica, —
— micella
Mellacqua possono formare una pellicola

superficiale o piccole micalla.

| loro derivati possono formare aggregati pid grandi tenuti insieme da forze idrofobiche.

| triglicenidi fomano %rnsse gooticline | fosfolipidi @i glicolipidi formano strati autosigillanti
deosa sferiche nel citoplasma callulara. cha sono la basae di tutte le membrane cellulari.

4 nm



testa
idrofilica

due code
di acidi
grassi

idrofobici

|\

molecola di fosfolipide

gruppo
polare

| fosfato )

gllcerolo

("‘\

acido grasso
acido grasso

acqua

doppio strato
fosfolipidico
0 membrana



3i definiscono lipidi le molecole cellular
ALTRILIPIDI insclubili in acqua che si sciolgono nei GHS

solvarti organici. Alri dus tipi di lipidi comuni ™ — _
sono gli stercidi e i poliisoprencidi. Entrambi G == CH=CH;
sono composti da unitd di isoprane. c )
2 isoprane
STEROIDI 3l stercidi hanno tutti una struttura ad anelli multipli.
/d?EVW/ /ﬁ%
HO 8]
colasterolo, presente in molte mambrang testostarons, omona steroide maschile

Come | fosfdipidi, queste molecde sono composte da una regions idrofobica,
GLIGOLIPIDI contenants dus lunghe cods idrecarburiche & una regione polare, che tuttavia
contiens uno o pid residui di zucchen & nessun fosfato,

| galattosio
H oH o
,:I} é 'El éH ;iduo
NSNS T e e T dizucchero
I H
H
R N P N
C—NH un glicolipide
L T ] L!!l samplice

code idrocarburiche



Amminoacidi

gruppo gruppo
amminico carbossilico

| |

+
<|3—000H — HJN —<|3—coo
C C

H2N & .
pH 7
Hs Hs
carbonio o /
catena laterale (R)
forma non ionizzata forma ionizzata
(A) (B) (C)

Gli ammonoacidi si raggruppano in base alla loro catena laterale, a seconda
che sia:
ACIDA
BASICA
POLARE MA NON CARICA
APOLARE



CATEME LATERALI ACIDE

aciclo aspartico

acido glutarmmico

(Asp o D) i5lu o E)
10 10
| |1
H CH; H CH;
I !
o CH,
N | °
) (8] o
- ‘f/ - \ -
[ (]
CATENE LATERALI BASICHE
lisina arginina isticdina
Lys o K) Arg o R) (His o H)
H © H © H O
L | | 1
—N—C—C— —MN—0C—C— —N—C—C—
| ] || ||
H '-.I-‘H H -._|.‘Hz H [i:H2
CH, L
- B
Ix | Hr*( CH
L T |
C=nHT
Questo gruppo & MH HE “T
clto basi
N + g'gmﬁé la 's':u% Cugsti atomi di azoto hanno

calica positiva el
stabilizza par
risonanza.

un afj_lnltén relativamentes bassa per
gliH™ &igruppi nsultano solo

parzialments positivi
a pH neutro.

CATEME LATERALI POLARI MA NOM CARICHE

glutarmirnina
Gln o Q)

i1

|
e
I
(i)
|
_.;_—)_

—N —N—
|| I
H CH, H CH,
I Lli H;
v |
0" NH, :
&N
0”  “NH,

Benché I'azoto dell'armmide non =ia carico
a pH neutro, & pard polare.

=afina tressnina tirosina
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CATEMNE LATERALI APOLARI
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Melle proteing, tra dus gruppi laterali di cisteina si possono
formare legami disolfuro.
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LEGAMI PEPTIDICI

Generalmente gli amminoacidi si uniscono tra loro tramite
un legame ammidico, detto legame peptidico.

Legame peptidico: | guattro atomi eviderziati dal riguadro
gngio fomano un blocco planare fgido. Intorno al legame
C—M non si ha rotazione.
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SH
arnminotenminale | carbossitemminale
Le proteineg sono lunghi o M-terminale H o CHz H H o G-terminale
polimei di amminoacidi uniti N | | | | | /_'_,..-"’
da lagami peptidici @ si FH N G e G e | e (oL Ve le Telelen
SCTIVOND SEmpre con I | " |
I'M-terminale a sinistra. La
saquenza di questo CHy Q CH
tripeptide & istidina-cisteina- N
valina. o CHy CHg
A
HM CH Cuesti due legami singoli possono ructare liberamenta,
| I per cui le catena lunghe di amminoacidi sono molto flessikili.
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NUCLECTIDI

Un nuclectide consiste di una bass azotata, unc
Zucchero a cingue catsoni e uno o pil gruppi fosfato.

FOSFATO ‘
o] /l§
| 0

Nucleotidi

ZUCCHERI

PENTOSIO
zucchero
a cingue carboni

sa ne trovano di dus tipi

p-D-ribosic
si trova nall'acido ribonucleico

OH OH

p-2'-deossi-D-ribosio
si trova nall'acido decssinbonucleico

M Mel nuclectide, a ogni carbonio dello zucchero viene assegnato un
) — P—O—CHQ numero corredato di un apostrofo, per cui si dice “carbbonio S-primo”
I e ECC.
o
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FOSFATI

Solitamente | fosfati sono legati all' oesidrile C5
dello zuccharo, i rilkosio o il deossinbosio
{indicato con 5'%. Si trovano frequertements i
mono-, i di- & i tifosfati.
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La prezanza del fosfato confarisca ai
nuclectidi carca negativa.




MNOMENCLATURA

BASE

adenina

cLUaning

citosina

uracile

timina

MUCLEDSIDE

adenosina

Cuanosna

citicina

uricina

timidina

ABER.

O

L

| nomi possono crears qualche confusions ma le abbreviazioni sono chiare.

| nucleotidi si abbreviano oon tre letters
maiuscole, Alcuni essmpi: Zucchero

BASE + ZUCCHERD = NUCLECSIDE

AMP = adenosin monofostato

dtMP = deossiadenosin monofostato

UDE = undin difosfato

ATPE = adenocsin trifosfato basea

T

BASE + ZUCCHERD + FOSFATD = MUCLECTIDE




| nucleotidi possono fungere da trasportatori di energia

ATP adenosina trifosfato

OH OH

| trifosfato I ribosio adenina |

adenosina
A ®)

Il suo fosfato terminale viene saldato al resto della molecola grazie
all’ossidazione degli alimenti e puo essere facilmente separato per
idrolisi liberando energia



energia
dalla luce
solare

o dal cibo

O-

fosfato
inorganico (P))

legami fosfoanidridici
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O-

|
O

ATP

O-

|
O

ADP

o 9 o (edim)
“0—p-0-P-0-P-0-CH,

RIBOSIO

0-P-0" + O-p-0-P-O-CH,

RIBOSIO

energia
disponibile

per il lavoro
cellulare e la
sintesi chimica



| nucleotidi possono combinarsi
con altri gruppi per dare coenzimi
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ceompio: coanzima A (Cod) 0 OH

| nucleotidi possono essere
usati come vettori specifici di
messaggi intracellulari

MH,
esampio: AMP ciclico ([cAMP)
bah
A
M
M
ZH
/| 2
T
O= Ff'— 0 OH
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Acido ribonucleico (RNA)

| AciDINUCLEICI |

| nucleatidi ai uniscona tra kore tramite
un legame fosfodiestars tra gli atomi di
carbonio 3' a &' a fomars gl acidi
nuckizi. La ssquenza linsare dai
nuckstidi nella catana di un acido
nuckico di salito siindica con codics a
lattars singols, coma
A—G—C—T—T—A—C—A, dove
I'estramita 5' della catena & intaea
aassrs quella a sinistra.
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/ Acido deossiribonucleico (DNA)
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L'ordine e I'energia biologici

ambiente cellula

aumento di disordine aumento di ordine



REAZIONE «SPONTANEA»

nel corso del tempo *

SFORZO ORGANIZZATIVO CHE RICHIEDE UN APPORTO ENERGETICO



L'energia chimica si trasferisce dalle piante agli animali

FOTOSINTESI
CO, + H,O0— O, + ZUCCHERI
0, CO,
PIANTE
H,0 ALGHE
ALCUNI BATTERI

17

ENERGIA

SOLARE

ZUCCHERI
E ALTRE MOLECOLE
ORGANICHE

RESPIRAZIONE
ZUCCHERI + O,—> H,0 + CO,

Cco, 0,

[

GRAN
PARTE DEGLI
ORGANISMI VIVENTI

-

ENERGIA
DI LEGAME

> H,0

CHIMICO
UTILIZZABILE



CO, NELLATMOSFERA E NELLE ACQUE

/'

RESPIRAZIONE FOTOSINTESI

\

PIANTE, ALGHE
BATTERI

V

\

HUMUS E MATERIA SEDIMENTI E
ORGANICA DISCIOLTA COMBUSTIBILI FOSSILI

ANIMALI

\CATE NA

ALIMENTARE




Le reazioni necessarie per passare ad uno stato energetico
piu favorevole, spesso richiedono un’energia di attivazione

un enzima
riduce I’energia
di attivazione

per la specifica
reazione Y -+ X

d

energia
di attivazione
per Y +X

energia totale ——

reagente

energia totale

reagente

prodotto

(A) corso della reazione =—— (B)
non catalizzata

corso della reaziong ——e
catalizzata

Esistono specifici catalizzatori proteici, gli enzimi, capaci di
ridurre tale energia di attivazione, stabilendo quale del
possibili percorsi alternativi sara effettivamente imboccato



letto
di fiume
asciutto

con moto ondoso

reazione non catalizzata, moto ondoso reazione catalizzata, le onde superano spesso
insufficiente al superamento della barriera la barriera
(A)

)

B) senza catalisi catalisi enzimatica della reazione 1

-+ 0

energia

()

[.E 3



4 N

enzima enzima
sito attivo /
CATALISI
O - Q@ - ) - ()
molecola A complesso complesso molecola B
(substrato) enzima- enzima- (prodotto)

substrato prodotto



Le reazioni chimiche sintetiche o anaboliche, che creano ordine
biologico, vengono accoppiate con quelle degradative o cataboliche,

dalle quali si ricava energia
molecola necessaria
alla cellula

molecola
nutritiva ;
reazione o o reazione

favorita molecola vettrice attivata sfavorita

energeticamente @ energeticamente
molecola molecola disponibile
nutritiva ossidata nella cellula

CATABOLISMO ANABOLISMO




Ad esempio ...

-q-/calore\-p

P

calore

e e e e e e e e

LAVORO
UTILE

macchine
idrauliche

energia cinetica trasformata soltanto
in energia termica

l

Ossidazione diretta
del glucosio a CO, e
H,O, con sola
produzione di calore

una parte dell’energia cinetica viene
consumata per sollevare un secchio
di acqua, e solo la parte rimasta viene
trasformata in calore

!

Tale reazione e
accoppiata con
un’altra, ad esempio
la sintesi di ATP

I’energia cinetica potenziale
immagazzinata nel secchio di acqua
sollevato si puo impiegare azionando
macchine idrauliche che compiono
una serie di lavori utili

l

L'energia piu
versatile, ATP, puo
servire a promuovere
altri processi cellulari




Ma cosa significa reazione favorita o reazione sfavorita?

Una reazione puo svolgersi spontaneamente solo a patto di risolversi
In un incremento netto del disordine dell’'universo

L'incremento di disordine si manifesta come produzione di calore,
dissipamento di energia termica, che si misura in termini di:

ENERGIA LIBERA (G)

Le molecole di una cellula vivente possiedono energia a causa delle loro
vibrazioni, rotazioni e traslazioni e sotto forma di legami tra singoli atomi.

L’energia libera, G (in keal /mole o kj/mole; 1 kilocaloria & uguale a 4,184
Kilojoule), misura I'energia di una molecola che, in linea di principio
potrebbe essere usata per compiere lavoro utile a temperatura costante
(come nella cellula vivente).

Le sue variazioni, AG, misurano la quantita di disordine creata
nell’universo quando si svolge una reazione



L’energia libera di Y
REAZIONE e maggiore dell’energia

FAVORITA libera di X. Quindi
AG <0 e il disordine

ENERGETI- _
CAMENTE ® dell’'universo aumenta
durante la reazione

questa reazione puo avvenire
spontaneamente

Se avvenisse la reazione

2 Eﬁ\%lc? R|\|ITEA X —Y, AG sarebbe
( > 0 e 'universo
ENERGETI-

diventerebbe
CAMENTE ® pili ordinato

questa reazione puo avvenire solo se si
accoppia a un’altra che sia favorita
energeticamente

®

AG
positivo

AG
negativo

D

La reazione sfavorita energeticamente

X = Y € ingranata con quella favorita
energeticamente C =D e viene portata
avanti perché la variazione di energia
libera per le due reazioni accoppiate e
minore di zero.



REAZIONI ACCOPPIATE

Le reazioni si possono “accoppiare” se hanno uno o pit intermedi
in comune. In questo caso la variazione di energia libera
complessiva & semplicemente la somma dei singoli valori di AG®.
Per guesta ragione una reazione sfavorita (con un AG" positivo)
pud essere trascinata da una reazione altamente favorita che la

segua.

REAZIONE SINGOLA
AG® =
-
® + @ ®® ...
glucosio fruttosio saccarosio

RISULTATO NETTO: non avviene!

REAZIONE ACCOPPIATA
@ + AP — @ + ADP
. . AG® =
glucosia glucosio-1-P -1,8 kcal/male
@ - 0—8@+0
glucosio-1-P fruttosio saccarosio

RISULTATO NETTO: viene prodotto saccarosio in una
reazione alimentata dall’idrolisi di ATP.

H,O H,O

A—H + HO—B » A—B » A—H + HO—B
CONDENSAZIONE IDROLISI

sfavorita favorita
energeticamente energeticamente



Le reazioni biosintetiche, sfavorite, sono spesso direttamente accoppiate
con I'idrolisi dell’ATP, che si accompagna ad una G negativa e grande

A B
(A) CH) C”) (f w (B)
O=P-0-P-0-P—0-CH,
O O O
HQO_.\

H,O
Y

C”) w PXP) + [amP
~O" + ~0-P-O-GH,

3
N

pirofosfato RIBOSIO

ATP

adenosin trifosfato (ATP)

HoO =~
4 adenosin monofosfato (AMP)
HQO
o) 0 +
o-b-0 + o-b-o
& &
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RO 1@y
OH
intermedio ad alta energia
d ATP
0 O
HQO
@ catena pollnucleotldlca
contenente
2|ADP due nucleotidi

o |
W prodotti
dell’idrolisi di ATP
OH (Pro
nucleoside @ @

monofosfato 2
P

catena polinucleotidica @

contenente tre nucleotidi e O-

ALy

ucchero

OH



POLISACCARIDI

glucosio dlicogeno
CH,OH CH,OH CH,OH
0] O 0]
OH OH OH
: I - 0 0--rmem
H H H
energia dall’idrolisi
H20 di nucleosidi trifosfati
CH,0OH CH20H CHEOH
O
OH
H _____
glicogeno (prolungato)
PROTEINE
proteina amminoacido
H O R o) H H 0
|l | 7 N7
----- C—C—N—C—C N—C—C
| | | \OH H d | \OH
R H H R
energia dall'idrolisi
H:0 di nucleosidi trifosfati
H O R O H 0
|l |l | 7
----- C—C—N—C—C—N—C—C
L LT T Ny
R H H H R

proteina

ACIDI NUCLEICI
i
CH, o
Cl) OH Cl) OH
o=|P on o=|P—o—
RNA <|3 c|>
CH CH
OH OH 0] OH
energia dall idrolisi 0= ||:>_0—
di nucleosidi trifosfati |
il 1
O=P—0O" CH,
| 0
i
nucleotide CH,
© OH OH
RNA
OH OH



Al trasferimento di specifici gruppi chimici partecipano i coenzimi,
fortemente trattenuti alla superficie di vari enzimi, per la cui attivita
risultano essenziali

La biosintesi richiede potere riducente: per costruire molecole biologiche, la
cellula ha bisogno, fra l'altro, di effettuare una serie di reazioni riduttive che
richiedono I'assunzione di energia chimica.

Le cellule incanalano I'energia chimica ricavata dal catabolismo nella sintesi
di NADH

NADH e NADPH sono portatori di potere riducente, il primo agendo in
associazione con enzimi che catalizzano reazioni cataboliche, il secondo
reazioni biosintetiche



