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Curs Xl — Reactii si cai metabolice

Consideratii generale privind tipurile de reactii metabolice



Metabolismul (definit si in cursul Il) reprezinta totalitatea proceselor si reactiilor chimice prin care

organismul genereaza energie si realizeaza toate functiile celulare, inclusiv crestere, dezvoltare si

multiplicare. Reactiile catalizate de enzime ce au loc in organismele vii sunt organizate in serii succesive
de reactii in care produsul unei reactii functioneaza ca reactant pentru urmatoarea reactie si care poarta
numele de cai metabolice.

Caile metabolice sunt interconectate si functioneaza coordonat pentru:

1. Obtinerea de energie prin :

a) capturarea energiei solare in cazul organismelor fotosintetizatoate sau autotrofe (bacterii
fotosintetizatoare, alge verzi si plante) si transformarea ei in energie chimica (sinteza de substante
bogate in energie, cel mai frecvent glucide); De unde provin atomii de C din substantele organice
sintetizate de catre aceste organisme?

b) degradarea nutrientilor (substante bogate in energie precum glucidele sau lipidele) preluati din
mediu; in acest caz organismele se numesc heterotrofe si depind de organismele autotrofe ca sursa
de C. Degradarea nutrientilor se poate realiza complet, (atomul de C este oxidat pana la CO,), sau
incomplet, caz in care nutrientii sunt convertiti in molecule comune de dimensiuni mici;

2. conversia nutrientilor preluati din mediu in componentele specifice celulei (Ex. amidonul din hrana

de origine vegetala in glicogen), inclusiv in precursorii necesari sintezei de macromolecule. Precursorii

sunt molecule comune de dimensiuni mici precum : aminoacizi, monoglucide, acizi grasi si baze azotate.

3. polimeriza precursorilor in macromoleculele specifice celulei: proteine, acizi nucleici, poliglucide,

lipide;

4. sinteza si degradarea de molecule cu functii specifice: pigmenti, hormoni, etc.
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Metabolismul si caile metabolice
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Tipuri de reactii biochimice

Majoritatea celulelor au capacitatea de a realiza mii de reactii metabolice catalizate de enzime
prin care transforma nutrientii preluati din mediu in substante proprii. Astfel, pornind de la
glucoza, celulele isi pot sintetiza atat alte monoglucide, cat si aminoacizi, baze azotate sau lipide.
Desi complexe, majoritatea cailor metabolice au la baza un set relativ limitat de tipuri de reactii
chimice ce respecta doua principii importante:

1. Legatura covalenta reprezinta o pereche de electroni impartita de cei 2 atomi ce participanti.
Ruperea sau clivarea unei legaturi covalente poate fi:
- homolitica — fiecare din cei 2 atomi va pastra cate un electron neimperecheat, astfel
incat in urma clivarii se vor obtine 2 radicali extrem de activi din punct de vedere chimic;
- heterolitica - unul dintre atomii participanti preia ambii electroni imperecheati, astfel
incat in urma clivarii se vor obtine 2 ioni de sarcini diferite;

Clivarea homolitica —CI—CI— ——— —CI *+ ‘CI—
Radicali
_ L | | I
Clivarea heterolitica —C—C—— —C:= + *C—

Carbanion Carbcation

Figure 13-1
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company
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Tipuri de reactii biochimice

2. Reactiile biochimice implica cel mai frecvent interactiunea dintre o grupa nucleofila (bogata in

electroni, capabild sd doneze electroni) si o grupa electrofila (sdraca in electroni,

care accepta

electroni). Cel mai frecvent grupa nucleofila se combina cu o grupa electrofila si ii cedeaza acesteia o
pereche de electroni. Transferul electronilor de la un atom la altul sau de la o grupa la alta se

reprezinta prin sageti curbe.
Grupe nucleofile

—0:
Hidroxilul sau carboxilul ionizat

Atomul de O are sarcina negativa si deci exces de e
N

—S?
Gruparea sulfhidril ionizata - atomul de S are sarcina
negativa si deci exces de e

| ~
N
Carbanion

o9
_T_
Grupare amino — N are exces de e imperecheati dar
neimplicati in legaturi

—

N:
N
Nucleul imidazolic prin atomul de N

17.12.2024  In general grupe incarcate negativ
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(o)

Grupare iminica, in care C este
dezgolit de e

O __:r

—P=0
| U
)

Gruparea fosfat prin atomul de P

Grupe electrofile

Gruparea carbonilica. O mai
electronegativ dezgoleste
partial atomul de C de e si

acesta devine electrofil

:R
i

Protonul

In general grupe incarcate pozitiv
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Tipuri de reactii biochimice

Tipurile fundamentale de reactii biochimice sunt:

1. Reactiile cu formare sau rupere de legaturi C-C. Clivarea heterolitica a unei legaturi C-C se
realizeaza cu formarea unui carbanion si a unui carbcation. Formarea unei legaturi C-C presupunea
interactiunea dintre aceeasi ioni. Deoarece ionii atomului de C sunt insa extremi de instabili, in
interiorul celulei formarea lor este asistata de prezenta unor grupe functionale precum gruparea
carbonil — atomul de O este semnificativ mai electronegativ decat C si atrage puternic electronii
legaturii covalente ceea ce face ca atomul de C sa fie partial dezgolit de e- — carbanionul este
stabilizat;

Au fost descrise 3 categorii majore de reactii cu formare/clivare de legaturi C-C:

a. Condensarea aldolica O R, R3ﬂ H* O R, R,

H R, H R,
b. Condensarea tio-esterica Claisen (||) |_|| I?‘ - <||) |_I| 11
CoA-S —C—?::»(IZ=/NO —\—> CoA-S —C—(IZ—(II—OH
H R, H R,
O H + O H
O H
I v # 1
c. Decarboxilarea R—C— ﬂc\z\ A > R—C—C—H + co,
N0 )
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Tipuri de reactii biochimice

2. Reactiile izomerizare, rearanjare interna sau eliminare de grupe functionale — au loc prin
redistribuirea electronilor in cadrul aceleiasi molecule ceea ce duce la alterari structurale.
Ex: isomerizarea glucozei-6-P in Fructoza-6-P catalizata de enzima fosfohexoz-izomeraza

(a)

H OHH H H (o} H OHH H H (0
11| | | [ O |
H-2C-2C—C—C—C—C—0—P—0" + H=C—3C—C—C—C—C—0—P—02
| S Y T N Il 3 L . Il
O OHH OHOHH (o) fosfohexoz OH O H OHOHH (0]
Glucoza-6-P -izomeraza Fructoza-6-P
(b) . [+ =] 3
B,* @ B, abstracts a 39 B,*
proton. I ;
H @ An electron pair is displaced H
< from the C = Cbond to form
H This allows the s ; |
(o) -{I @ R -? =i§ :hecprotI:: :::::Iet: _<|: —ﬁ 1
TN double bond. —_— /o o\ by B,. —_— OH O
O \OH H H
@ Electrons from @ B, abstracts a
H carbonyl form an A } proton, allowing H
| O—H bond with B,* the formation of |
B, the hydrogen ion 1l aC =Obond. il B,
donated by B,. Enediol intermediate
Figure 13-6
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company .
Mecanismul real
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Tipuri de reactii biochimice

2. Reactiile cu formare de radicali liberi — sunt reactiile ce implica liza homolitica a legaturilor
covalente;

3. Reactii cu transfer de grupe functionale — sunt unele dintre cele mai frecvente tipuri de reactii,
grupele transferate fiind cele acil, fosforil sau glicozil.

Donorul universal de grupe PO, este molecula de ATP, iar transferul acesteia catre diverse substrate
este realizat de o clasa de enzime numite kinaze. Ex: hexokinaza ce fosforileaza glucoza, dupa

mecanismul: IoI "
Adenina Riboza —O—P—O— —O—P—O“ HO—R
é_ (I)_ O‘ Glucoza
l hexokinaza
(o) (o) o
I I [ I
Adenina Riboza —O—II>—O—II>—O‘ -+ ‘O—II°—O—R
o o 0
Glucoza-6-P
Sau o alta modalitate de scriere a reactiei:
hexokinaza
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Alte reactii cu transfer de grupe PO, cu importanta biochimica in care este implicat ATP-ul:

N ADP ATP

(o} (o}
Y \ ! 1 Y i V4
‘o—c< /o/ o ‘o—c< /OH Tautomerlzar(\a_o_c\ /o
. . P
ﬁ Piruvat kinaza ﬁ cI
CHy CH>» CHs3
Fofoenol-plruva_t (PEP) Piruvat (acid piruvic ionizat) Piruvat — forma cetonic3
o\ /o Foma enolica
/P\o_ 5~ &
o\ /o o\ /OH o%__yo

C

" ADP ATP

T |
H+
2CHOH CHOH CHOH
| \/ ] ? |
|

3CH> R . H> ~— CH>

| © Fosfoglicerat kinaza : |

? ? lonizare ?

‘o—T=o ‘o—||>=o ~0—P=0

o~ o o~
1,3 - fosfoglicerat Acid 3 - fosfogliceric 3 - fosfoglicerat

?OO_ TOO_ COO0~
& &, ADP ATP CHa &,

“0—P—N—C—N—CH; —=>= H,N—C—N—CH3 «————> ¥C==N—CH3

I . | T M| Structuri HZN'V 8t
o NH, creatin kinaza NH, de 5+
Fosfocreatind Creatina rezonantd

In toate cele 3 tipuri de reactii sunt
implicati reactanti ce au capacitatea de
a ceda o grupa PO, catre ADP cu
formare de ATP — sunt molecule mai
,incarcate” energetic deoarece contin
o legatura O-P ,cu energie ridicata”.
Termenii nu sunt cei mai potriviti,
deoarece legatura in sine nu difera de
din punct de vedere chimic de nici o
alta legatura O-P.

Produsii de reactie se pot transforma
spontan in 2 forme distincte, ceea ce
face ca concentratia lor sa scada si
acest lucru directioneaza puternic
reactia spre dreapta. Pentru a se
realiza, este necesar ca ADP-ul sa fie
transformat in ATP. Energia chimica
stocata Tn compusii incarcati energetic
nu se refera asadar la legaturi speciale,
ci la faptul ca respectivii compusi pot
realiza reactii extrem de favorabile din
punct de vedere energetic ce sunt
cuplate cu reactii mai putin favorabile.



Tipuri de reactii biochimice

4. Reactii de oxidoreducere — atomii de C din compusii biologici, functie de elementele cu care se

combina, pot exista in 5 stari diferite de oxidare.

Reactiile de oxidoreducere in care se formeaza o legatura intre un atom de C si O sunt catalizate de
enzime numite oxidaze. Daca atomul de O provine direct de la o molecula de O, — enzimele se

numesc oxigenaze.

Reactiile prin care un un compus pierde 2 e si obligatoriu doi H*
poarta numele de reactii de dehidrogenare, iar enzimele implicate
— dehidrogenaze. Ex: enzima lactat dehidrogenaza ce converteste
acidul lactic in acid piruvic.

OH 2H" + 2e~ (o)

| L ) I °

oo \ 0-
2H* +2e~

acid lactic lactat dehidrogenaza  acid piruvic

17.12.2024 Biochimie Curs XI

Cele 5 stari diferite de oxidare
ale atomului de C

—CH, —CH; Alkane
—CH, —CH,O0H Alcohol

/O
—CH, —C\ Aldehyde (ketone)
H(R)
A o
—CH, —C\ Carboxylic acid
OH
o0=C=0 Carbon dioxide

Figure 13-9

nger
2008 W, H.Freeman and Company
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