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MEHANIZMI POKRETANJA ENDERGONIH PROCESA U BIOLOSKIM SUSTAVIMA

O

- U bioloSkom sustavu (npr. stanici) zbiva se niz procesa koji su ENDERGONI (AG > 0) i ako ih
promatramo izolirano ne bi se trebali zbivati

- medutim, stanica ima niz mehanizama koji omogucavaju odvijanje tih procesa

primjeri:

« reaktanti se nalaze u znatno vec¢im koncentracijama od produkata (uslijed neprestanog dotoka
reaktanata ili uklanjanja produkata) te je ravnoteza pomaknuta prema nastajanju produkata

« endergona reakcija se povezuje s izrazito egzergonim procesom sto sumarno rezultira

egzergonim procesom

AG = AG® +RTIn(Cp/Cr)
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ovezivanje nepovoljnin procesa s izrazito povoljnim procesima vrlo je Cest slucaj u bioloskim O

> sustavima te omogucuje niz esencijalnin procesa poput kontrakcije misica, prijenosa ziv€anih impulsa,

pohranjivanja energije, ...

- pri tome se kao izvori energije uglavnhom Kkoriste ,, I,

FOSEATNI SPOJEVI
(,staniCna energetska valuta”)

- fosfoenolpiruvat, kreatin-fosfat, adenozin-trifosfat i sl. spojevi




creatine

kreatin

FOSFATNI SPOJEVI
(,staniéna energetska valuta”)

AG® = 43 kJ/mol

Hidroliza fosfoenolpiruvata:

AG® = -62 kJ/mol

phosphocreatine

kreatin-fosfat
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ajpoznatiji i najucCestaliji takav spoj je ATP (adenozin trifosfat)
r\aigrolizom jedne fosfatne skupine (ATP u ADP) oslobada se oko

31 kJ/mol energije pri standardnim uvjetima (u staniénim uvjetima N\.
taj je iznos jos i veci - ovisi 0 uvjetima, lokaciji u stanici I nizu -
faktora, ali obicno je oko 50-tak kJ/mol)

Kq=2,7*10° - za hidrolizu ATP-a

,Visokoenergetska fosfatna veza?” adenasn trifostat (ATP)

ATP Adsnosia _< Oslobodena energija
}/- o)

ADP  Avenozn _,_:/\{‘> . @ 31 kJ/mol
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NH Adenine
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AMP Aderozn - '-';""'\} . @ Y <> 31 kJ/mol
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FOSFATNI SPOJEVI
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visokoenergetskih fosfatnih spojeva ¢ini ATP ot
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Za glicerol
glicerol-1-fosfat (G1P)
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Razlozi velikog oslobadanja energije hidrolizom ATP-a:

1. Rezonantna stabilizacija

- ortofosfatni ion ima veliki broj rezonantnih struktura, u esterskom obliku nisu sve te rezonantne
strukture dozvoljene — oslobadanjem ortofosfata iz fosfodiesterske veze povecava se njegova

stabilizacija

c) Tetraedarski prikaz
fosfatnog iona

a) Rezonantne strukture b) Rezonantni
hibad

fosfatnog iona




FOSFATNI SPOJEVI
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Razlozi velikog oslobadanja enerqije hidrolizom ATP-a:

2. Energija solvatacije (hidratacije) produkata hidrolize ATP-a
- oslobadanje nabijene fosfatne skupine iz molekule ATP-a omogucava ucinkovitiju hidrataciju (time |

stabilizaciju) nastalih produkata koji su oba negativno nabijeni

3. Elektrostatska destabilizacija reaktanta (ATP-a)
- nastavno na prethodnu stavku, razdvajanje negativnih

naboja




Razlozi velikog

4. Oslobadanje H* u st
- pri reakciji se oslobada idolize ATP-a odvija, moze

imati pozitivan efekt




Stanicni uvjeti koji A

1. Temperatura
2. pH
3. dvovalentni kationi

4. staniCna koncentracija reaktanata i produkata hidrolize ATP-a
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Energetski naboj — mozZzemo ga ugrubo definirati kao omjer koncentracija tvari koje su izvori

energije i tvari koje nastaju kao produkti njihove hidrolize.

- ako je energetski naboj nula znacCi da je sav ATP prisutan u obliku AMP-a, a ako je jedan,

onda je sav u obliku ATP-a.

- U zdravoj stanici je energetski naboj obicno oko 0,9
- omjer koncentracija ATP/ADP je u stanicnim uvjetima oko 100-1000 te je AG za hidrolizu ATP-a

u stanicnim uvjetima oko -50-55 kJ/mol

&

(S
o & o@ )
) o \U



FOSFATNI SPOJEVI P
(,staniCna energetska valuta”™) O

METASTABILNOST

- kada bi se hidroliza ATP-a odvijala potpuno nasumicno i nekontrolirano, on sigurno ne bi bio adekvatna

staniCna valuta

- ATP je metastabilan spoj — njegova hidroliza je termodinamicki izuzetno povoljna, ali je kineticki
zakocCena te je potreban katalizator da ju ubrza (u vodi je ATP stabilan nekoliko dana prije nego se
hidrolizira bez katalizatora)

- tu ulogu katalizatora u bioloSkim sustavima imaju enzimi koji, osim sto ubrzavaju reakciju hidrolize
ATP-a, jos je i specifitno veZu uz neke druge reakcije poput fosfoliranja te je na taj na€in kontroliraju

&
- Jos neki primjeri metastabilnosti: peptidna veza, ... ( )
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DNEVNE POTREBE ZA ATP-om O

prosjecni odrasli Covjek potrebuje oko 11 700 kJ (oko 2800 kcal) dnevno

pretpostavimo da je termodinamiCka efikasnost metabolitiCkih puteva oko 50 %, to implicira da
5850 kJ konzumirane energije zavrSi u obliku ATP-a (ostalih 50 % se izgubi na odrzavanje tjelesne
temperature)

u stanicnim uvjetima hidrolizom jednog mola ATP-a, oslobodi se oko 50 kJ energije

to znaci da je organizmu potrebno 5850/50 = 117 mola ATP-a dnevno

molekulska masa ATP-a je 550 g/mol, znaCi Covjeku dnevno treba 550 g/mol * 117 mol = 64 350 g

ATP-a, odnosno oko 64 kg ATP-a

srecom, organizam ima vrlo efikasan mehanizam recikliranja ATP-a te se odrasli Covjek (70 kg)

P
sadrzi oko 50 g ATP/ADP molekula!! .:/
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L

esyaki spoj koji je metastabilan (stabilan, ali daleko od ravnoteze) moze sluziti kao ,spremnik energije”
- membranski potencijali su takoder spremnici energije, ali su oni locirani u stanici i vezani uz odredenu
membranu

- ATP moze difundirati stanicom i isporuciti energiju gdje je potrebno

- u konacnici, vecina spojeva koji izgraduju zivi svijet su u reduciranom obliku i njihovom oksidacijom s pomocu
kisika oslobada se velika koliCina energije — mozemo reci da su metastabilni
- npr. oksidacijom glukoze oslobada se energija, ali je glukoza metastabilna, odnosno proces spontane
oksidacije glukoze je kineti€ki zakocen
&
- jedan od razloga metastabilnosti organskih spojeva je i velika inertnost molekule O, koja je uzrokovana

P
njenom elektronskom strukturom: \:/
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" - METASTABILNOST

Atomorbital des Molekiil- Atomorbital des
einen O-Atoms orbital anderen O-Atoms

2p-Orbitale tHt] [t HHN 2p-Orbitale
2s-Orbitale 2s-Orbital
Termsymbol 1Z+ Termsymbol
g

Triplett-Sauerstoff (stabil) Singulett-Sauerstoff (kurzlebig, reaktiv)
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Redox couple EY NADH at pH 7.0 gl N
bl +# molecular
" H ~+ orbitals
NAD /NADH -0.32V e I i
2H /H, -0.42V +19.3kJ/mo!l NADH*®
g -23.1kJ/mol NADH H,0 (2 mols)
S0%-/s? -0.20V
CO,/CH, +0.17V 94 kJ/mol NADH*
NO_/NOE +C.42V -142 kJ/mol NADH +1.0 - | ] l ] ]
3
0 1 2 3 4
0.82V -220kJ/mol NADH
%O?"H?O . Electrons added —»
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- kisik u osnovnom stanju ima tripletno stanje

- redukcija samo s jednim elektronom je vrlo nevjerojatna i energetski nepovoljna

- primanje dva elektrona zahtjeva da oba elektrona budu paralelnih spinova sto je vrlo malo vjerojatno
jer obiCno oba elektrona dolaze od iste organske molekule iz iste molekulske orbitale te stoga imaju

suprotne spinove

- stoga se redukcija kisika (u neekstremnim uvjetima © ) postize uz pomoc¢ paramagnetskog
katalizatora (hem prostetiCka skupina, dvovalentni bakar, ...) koji omogucava adekvatnu orijentaciju

spinova elektrona koje prima molekula kisika

&
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METASTABILNOST

- tijekom oksidacije, kisik se reducira, pri tome nastaju vrlo reaktivni i za stanicu potencijalno stetni
spojevi poput superoksida, peroksida i sl.
- navedeni spojevi lako bi mogli dovesti do razgradnje organskih spojeva, primjerice lipida, sto bi

uzrokovalo razgradnju membrana i bilo pogubno za stanicu

- stoga su organizmi razvili mehanizme kontrole redukcije kisika:

1. svega je nekoliko enzima koji reduciraju kisik, ti enzmi su donekle izolirani te vrlo ¢vrsto vezu
intermedijare u reakciji redukcije

2. postoje reduktanti (vitamin E, glutation i sl.) i degradativni enzimi (superoksid dismutaza i sl.) koji )
vrlo efikasno odstranjuju takve specije ukoliko se pojave (postoje dva tipa dismutaza: eukariotske koje ‘

imaju bakar i cink u aktivnom mjestu, i prokariotski koji imaju Zeljezo ili mangan)
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METASTABILNOST

- toksicnost kisikovih radikala sastavni je dio obrambenih (ili napadackih ?) mehanizama nekih
organizama:

1. polimorfonuklearni limfociti ubijaju bakterije, jedan od njihovih mehanizama je da s pomocu
reduciranog kisika (H,O,) i metaloperoksidaze generiraju niz visokoreaktivnih specija, medu

kojima i singletni kisik, kojima unistavaju bakteriju koja je napala organizam

2HY +2¢ 2H +2CI° Reactive species

—— T —
O, ___&_> H,0, 2JHOCI — 2HOO(C]

Mycloperoxidase

———2HC1+20;

2. neki od herbicida temelje se na slichom mehanizmu

O O ) 2~






