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Orice substanta din natura care are masa se defineste ca fiind materie. Materia este alcatuite din
particule de dimensiuni mici numiti atomi. Atomii identici (cu acelasi numar de protoni) au proprietati
chimice identice si apartin aceluiasi element. n prezent, au fost descrise 92 de elemente naturale si
26 elemente chimice de sinteza. Elementele au fost aranjate conform proprietatilor lor in

Tabelul Periodic al elementelor de catre Dmitri Mendeleev. . N
1. Macroelemente — elemente se gasesc in organismele vii in cantitati mai T+ gsuchy \HISY
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Tabelul periodic ale elementelor.
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O —important in respiratia celulara, 65 % GCU v

N — structura proteinelor si acizilor nucleici, 3,3 % GCU

P — structura acizilor nucleici si a moleculelor energetice, 1.0 % GCU
Na —important in transmiterea impulsului nervos, 0.2 % GCU

K - important in transmiterea impulsului nervos, 0.4 % GCU Abundenta elementelor in scoarta terestrs
S —in alcatuirea majoritatii proteinelor, 0,3 % GCU este indicati prin indltimea coloanei.
Mg — element esential in majoritatea reactiilor energetice, 0.1 % GCU Elementele ntalnite n cantitati
Cl = principalul ion negativ, 0.1 % semnificative in organismele vii sunt
Ca — constituent al scheletului, implicat in contractia musculard, 1.5 % GCU  marcate cu albastru.

2. Microelemente — Fe, Zn, Mn, B, Cu, Mo, Ni
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Atomul de C si proprietatile sale

Doi sau mai multi atomi ai elementelor organogene se pot uni intre ei prin legaturi chimice si forma
molecule.

Tn moleculele biologice principalul tip de legiturd este legitura covalenti (nepolard, polara sau
coordinativa). Legatura covalenta se formeaza prin suprapunerea orbitalilor atomici si punerea in
comun a unui acelasi numar de electroni necuplati de catre fiecare dintre cei doi participanti la
legatura. Dupa modul de suprapunere a orbitalilor atomici participanti: legatura covalenta o si
legatura covalenta m. Legatura covalenta este o legatura puternica si orientata in spatiu. Legatura
covalenta o permite rotirea atomilor unul fata de celalalt. Formarea suplimentara a unei legaturi it
face imposibila rotirea atomilor unul fata de celalalt.

Figure 1-14c
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2. A. Cate legaturi covalente poate forma atomul de Cin stare
fundamentala cu configuratia electronica: C: Z=6; 1s(2) 2s(2) 2p(2) ?

 Nici o legatura

1
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2. A. Cate legaturi covalente poate forma atomul de C în stare fundamentală cu configuratia electronică: C: Z=6; 1s(2) 2s(2) 2p(2) ?
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Atomul de C si proprietatile sale

Elementul organogen cel mai important este C, in principal datorita capacitatii atomilor de C de a
forma legaturi chimice si de a se lega in catene de lungime teoretic nelimitata. Atomul de C poate
forma multe covalente decat numarul de electroni necuplati din ultimul strat, acest comportament a
fost explicat prin hibridizarea orbitalilor atomici. Orbitali hibrizi sunt modificati din punct de vedere al
formei si distributiei spatiale. Cum se explica structura H,C,?

DOO I

C: Z=6; 15%2s5?2p? @ B, 2y I,
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Radicali s

’

| grupe functionale

Un set universal de aproximativ 1000 de compusi chimici simpli (cu dimensiuni mici) cu proprietati
variate au fost evidentiati in toate organismele vii. Numarul mare si variat de compusi biologici este

explicat prin:

+ proprietatea atomilor C si H de a forma
legaturi covalente stabile;

+ proprietatea atomilor de C de a se uni in
numar nelimitat pentru a forma catene
(lanturi) stabile.

o proprietatea atomilor de C de
interactiona cu alti atomi pentru a forma
grupe functionale;

Majoritatea moleculelor biologice pot fi
considerate derivati ai hidrocarburilor in
care atomii de H au fost inlocuiti cu grupe
functionale ce le confera proprietati
specifice. Cele mai frecvente grupe
functionale sunt:
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Macromolecule si oligomeri

Moleculele organice se pot uni prin legaturi covalente sau prin interactiuni de alta natura
(punti/legaturi de H, interactiuni hidrofobe) formand polimeri a caror masa moleculara este mai
mare de 5000 amu sau Da. Aceste molecule se numesc macromolecule. Polimerii ce contin un numar

relativ mic de molecule simple se numesc oligomeri. TABLE 1-1 _

Percentage of Approximate
total weight of number of
. _ ] . +1cell different
Celulele vii contin 4 tipuri fundamentale de
Water 70 1
macromolecule: e : e
> Carbohidratii — CHO — amidon, glicogen, celuloza Nmtle'_"s * 2 :
> Lipide — CHO(P) - grasimi, fosfolipide, steroide u;Ne:ac' 2 . -
> Proteine — CHONS - rol functional si structural
.. .. o oo RNA 6 >3,000
> Acizi nucleici CHONP - codifica si decodifica -
informatia genetica FotysaccIandss 2 2
tiag Lipids 2 20
Monomeric
subunits and
intermediates 2 500
Inorganic ions 1 20

Table 1-1

Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H. Freeman and Company
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Configuratia si conformatia biomoleculelor

Simpla scriere a formulei chimice brute sau structurale a unui compus biologic nu surprinde
intotdeauna proprietatile sale (Ex. Hemoglobina are formula C,,:,H,..,0455,N5,,5:Fe,), de aceea pentru
caracterizarea a fost necesara introducerea termenilor de configuratie si conformatie. Acesti termeni
sunt legati de un fenomen extrem de important ce apare in cazul compusilor biologici - izomeria (???). Tn
cazul biomoleculelor, stereoizomeria are o importanta deosebita in intelegerea formei tridimensionale a
unei molecule. Cele cele 2 doua tipuri distincte de izomerie sterica sunt:

1. lzomeria geometrica sau izomeria cis-trans — apare in cazul in
care in molecula exista o legatura dubla. Cei doi izomeri se
de celalalt prin modul
substituentilor fata de dubla legatura (cis — de aceeasi parte, trans

deosebesc unul

de distribuire a

— de o parte si de alta). Acidul maleic (cis) si acidul fumaric (trans) H M HooC M
sunt izomeri de acesti tip ce pot fi separati unul de celalalt si difera AN AN
) LT o o ) ) HoOC COOH H COOH
prin proprietatile fizico-chimice si biologice (punct de topire); Acidul maleic Acidul fumaric
mo;s’w.ﬂ.;.;'mmfoc'1 S ) i (t ran S)
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Configuratia si conformatia biomoleculelor

2. lzomeria optica — apare in cazul in care in molecula centru asimetric cel mai frecvent sub forma
unui atom de C ce prezinta toti substituentii diferiti. Acest atom de C se numeste centru chiral (Gr.
Chiros — mana) sau C asimetric. O biomolecula cu un atom de C va avea 2 izomeri optici, iar o
molecula cu n atomi chirali va avea 2" izomeri. Perechea de izomeri optici cu C asimetric ce sunt unul
imaginea n oglinda a celulalt se numesc enantiomeri. Acei izomeri cu C asimetric ce nu sunt unul
imaginea in oglinda a celuilalt de numesc diastereoizomeri.

Enantiomeri Enantiomeri

Diasteroizomeri

'g}" . Pagina 10 din 17
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lzomerii optici au aceleasi proprietati chimice, dar difera prin proprietatile fizice si biologice. Indiferent

de tipul de substanta, enantiomerii difera unul de celalalt prin capacitatea lor de a roti planul luminii

polarizate (unul dintre izomeri roteste lumina polarizata la dreapta — dextrogir, iar celalalt la stanga —

levogir). Fenomenul a fost descris pentru prima data de Louis Pasteur. Pentru a permite notarea fara

ambiguitati a izomerilor optici a fost introdus sistemul RS.

Notarea izomerilor optici folosind sistemul RS:

- Fiecarui substituent din jurul atomului de C chiral i se aloca o prioritate in urmand conventia:

-OCH; > -OH > -NH; > -COOH > -CHO > -CH,0OH > -CH; > -H

- Molecula se amplaseaza in spatiu cu substituentul cel mai putin prioritar in partea opusa
observatorului;

- Se stabileste prioritatea celorlalti 3 substituenti. Daca aceasta descreste in sensul acelor de
ceasornic, izomerul se noteaza R; daca prioritatea descreste in sens opus acelor de ceasornic,

izomerul se noteza S.

lzomer S
07.10.2024 Pagina 11 din 17




Configuratia si conformatia biomoleculelor

O alta conventie de notare a enantiomerilor este sistemul D/L descris pentru monoglucide de catre
Emil Fisher.

Conform sistemului D/L, daca gruparea OH de la atomul chiral este la dreapta, atunci izomerul este
notat prin conventie D, iar daca gruparea OH este la stanga, atunci izomerul este notat prin
conventie L. Prin analogie, sistemul D/L poate fi utilizat si pentru alte molecule biologice precum
aminoacizii, dar nu este un sistem absolut de notare, valabil pentru toate moleculele existente. in
cazul aminoacizilor, gruparea OH este inlocuita cu gruparea NH,.

CHO CHO CHO ,,
|
OH—(l)—H - HO»E«H = @ on
CH,OH CH,OH CH,0H
L-gliceraldehida  L-gliceraldehid3 (S)-gliceraldehida

Proiectie Fisher Unnumbered 1 p17b
T Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W. H.Freeman and Company

Sistemele de notare a enantiomerilor RS si D/L sunt echivalente, L=S, D = R. Ambele sunt insa sisteme
conventionale de notare si nu precizeaza in ce directie rotesc planul luminii polarizate respectivii
izomeri (D nu este intotdeauna echivalent cu dextrogir, si nici L cu levogir).
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Configuratia si conformatia biomoleculelor

Configuratia unei molecule reprezinta asadar modul in care substituentii unui atom de C sunt
distribuiti in spatiu in jurul acestuia. Configuratiile diferite ale unei molecule (stereoizomerii, izomerii D
si L sau cis/trans) sunt determinate de existenta unui centru chiral sau unei legaturi dubla.
Configuratiile diferite ale unei molecule nu pot fi convertite una in cealalta (izomerul D n izomerul L,
sau izomerul cis in izomerul trans si viceversa) decat prin ruperea cel putin a unei legaturi covalente si
formarea alteia.

Conformatia reprezinta tot modul in care |
substituentii unui atom de C sunt distribuiti in & 4% & g%%

jurul acestuia, insa se refera la acei substituenti ce
isi pot schimba orientarea in fara ruperea unei
legaturi covalente, doar prin rotirea libera a unei
legituri covalente simple. Tn cazul etanului
legatura dintre cei 2 atomi de C se poate roti liber,
cgea ce fa.ceMca ce|.6 at(?ml de H sa po.z.;lté quj\ e 120 160 240 300 360
diverse pozitii in spatiu — diverse conformatii. Doua Unghi de torsiune (rotatie)
conformatii sunt mai importante:

Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
©2008 W.H. Freeman and Company

- conformatia eclipsata — cea mai putin favorabila d.p.v energetic (distantele dintre atomii de H sunt
minime si acestia se resping);
- conformatia intercalata — cea mai favorabila, distantele dintre atomi sunt mari si respingerile sunt

12.1
— kJ/mol

EREd

Energie potentiala
o~ OWON

mm'm?o'.zom Pagina 13 din 17



Interactiunile dintre biomolecule sunt stereospecifice

L-aspartil-L-fenil-alanil metil ester L-aspartil-D-fenil-alanil metil ester
rigure1-230  Aspartam (dulce) (amar)

Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company
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Din punct de vedere fizic, organismele vii sunt considerate a fi sisteme deschise — sisteme ce
schimba energie si materie cu mediul exterior (Cum accepta energie organismele vii din mediu? Sub ce
forma cedeaza energie organismele in mediu?) ce se supun legilor termodinamicii. Prima lege a
termodinamicii care sustine ca energia universului este constanta si ca orice proces chimic sau fizic se
realizeaza cu transformarea energiei dintr-o forma in alta se aplica si organismelor vii. Asadar, acestea
nu genereaza energie, ci doar preiau energia din mediu si o transforma in alte forme de energie —

energie mecanica, caldura, etc.
Gradul de dezordine al unui sistem este caracterizat prin marimea numita entropie notata S, iar

numarul si tipul de legaturi chimice din sistem prin marimea numita entalpie si notata H. J.W. Gibs a
demonstrat ca energia libera G a unui sistem chimic este dependenta de temperatura (T), entropie (S)
si entalpie (H). Orice variatie AG este explicata pe baza formulei:
AG = AH —TAS in care

AH este negativ pentru reactiile in care se rup legaturi;

AS este pozitiv pentru reactiile ce cresc dezordinea.
Cea dea doua lege a termodinamicii indica faptul ca un sistem tinde spre valori cat mai mici ale

energiei libere, astfel incat un proces are loc spontan doar daca AG este negativ (sistemul trece de la un
nivel energetic ridicat la unul mai scazut). Spunem despre aceste reactii/procese ca sunt termodinamic
favorabile sau reactii exergonice.

Daca AG < 0, atunci AH < 0 —in proces se rup legaturi chimice;

sau AS >0 - procesul genereaza dezordine (ex: creste agitatia termica)
In univers, sistemele au asadar tendinta de a evolua in sensul

scaderii energiei libere prin ruperea de legaturi si cresterii dezordinii.



Aceasta regula fundamentala pare sa contrazica existenta organismelor vii, care reprezinta o
aglomerare de molecule mici ce se organizeaza in macromolecule de dimensiuni mai mari si care la
randul lor formeazd organite, celule, organe, etc.. In organismele vii au loc asadar o serie de reactii
prin care moleculele de dimensiuni mici sunt asamblate in macromolecule prin formare de legaturi
chimice (AH > 0) ceea ce duce la scaderea entropiei (AS < 0) sunt reactii termodinamic nefavorabile

(AG < 0) sau reactii endergonice.

Pentru a respecta cea de-a doua lege a termodinamicii,
organismele vii cupleaza reactiile endergonice, termodinamic
nefavorabile cu reactii exergonice, termodinamic favorabile in asa fel
incat procesul per ansamblu este termodinamic favorabil. Cuplarea se
realizeaza cel mai frecvent prin intermediul unor molecule de
transport al energiei precum ATP (acidul adenozin-trifosforic) sau GTP
(acidul guanozin-trofosforic).

Free energy, G

Mechanical example

AG>0

Work
done
raising -
object .-

R

AG<0

Loss of
~ potential
"4 energy of
position

Il Endergonic

éhemlca example

Reaction 2:
ATP— ADP + P;

Reaction 1:
Glucose + P;* —
glucose 6-phosphate

Exergonic Il

Reaction 3:
Glucose + ATP © —

[ glucose 6-phosphate + ADP

AG3=AG, + AG,

Reaction coordinate




Un alt mecanism pe care organismele vii il au la dispozitie pentru a realiza reactiile termodinamic
nefavorabile este utilizarea unor molecule proteice cu rol de bio-catalizatori numite enzime. Acestea
au capacitatea ca, prin orientarea favorabila a reactantilor, sa scada energia necesara desfasurarii
reactiei sau sa mareasca foarte mult viteza de desfasurarea a acesteia.

Activation barrier
(transition state, ¥)

Reactants(A)

Free energy, G

AG

Products (B)

Reaction coordinate (A — B)

Figure 1-27
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
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Miile de reactii chimice 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. Aceste serii de reactii
se numesc cai metabolice.

Caile metabolice in care se degradeaza nutrientii si se elibereaza
energia stocata in legaturile chimice ale acestora sub forma de ATP si alte
molecule se numesc cai catabolice. Aceste cai sunt alcatuite din reactii
exergonice, termodinamic favorabile.

Caile metabolice in care din molecule de dimensiuni mici (precursori)
se sintetizeaza molecule de dimensiuni mai mari si se consuma energie
chimica sub forma de ATP si se numesc cai anabolice. Aceste cai sunt
alcatuite din reactii endergonice, termodinamic nefavorabile.

Totalitatea cailor anabolice si catabolice alcatuiesc metabolismul
celular — totalitatea proceselor si reactiilor chimice prin care organismul
genereaza energie si realizeaza toate functiile celulare, inclusiv crestere,
dezvoltare si multiplicare. Cele doua tipuri de cai metabolice sunt cuplate
prin intermediul unor intermediari metabolici precum ATP-ul.

Stored Other

nutrients cellular work
Ingested Complex
foods biomolecules
Solar Mechanical
photons work
Osmotic
work
NADP*

Catabolic Anabolic
reaction reaction
pathways pathways
(exergonic) (endergonic)
Co,

NH3

b H,0

(e
i’hple Products, pfe‘“‘so

Figure 1-28
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