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KEMIJSKE OSNOVE ZIVLIENJA




Uvodne besede

Sestava zive materije je bistveno razlicna od sestave
nezivega sveta.

Svet mineralov je kemijsko enostaven, zivi svet pa je
kompleksen, Ceprav sestavljen iz relativno malo
elementov.

Primerjava procesov, ki potekajo v evolucijsko zelo
oddaljenih zivih organizmih, je pokazala neverjetne
podobnosti (primer glikolize v glivi kvasovki in v
misicni celici ¢loveka).

Slikovita izjava Jacquesa Monoda “Kar velja za E. coli
velja tudi za slona “ je postavila temelje t. i.
“biokemijske enakosti”, ki, z upostevanjem omejitevy,
velja Se danes.

Jacques Monod
Nobelova nagrada za
fizilogijo in medicino
(1965)

Podrodje raziskav: Opreon
Lac, alosteri¢na regulacija)



PERIODNI SISTEM ELEMENTOV -
MOIJSTOVINA ORGANIZIRANE KEMIJSKE INFORMACIJE
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Elementi so razporejeni glede na atomsko Stevilo, tako da so periodi¢ne (ponavljajoce)
lastnosti jasne. Standardna oblika periodnega sistema ima horizontalne periode in

vertikalne skupine.

http://www.chem1.com/acad/webtext/atoms/atpt-6.html



ELEMENTI, KI SO NUJNI ZA ZIVLJENJE ZIVALI IN LJUDI
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Pogosto zastopani elementi —potrebni v prehrani v gramih.
=lementi v sledovih - potrebni v prehrani v miligramih — nujni za delo Stevilnin
transportnih proteinov in encimov.

Manj kot 30 kemijskih elementov je nujnih za organizme. VecCina ima majhno atomsko
Stevilo (le dva imata Stevilo vecje od selena Se (molibden Mb in jod I)



C,H, O, N (P, S) predstavljajo 99% mase vecine celic

CHON je akronim za 4 najbolj pogoste elemente — ogljik, vodik, kisik, dusik.
CHONPS je akronim za 6 najbolj nujnih elementov — poleg CHON Se fosfor in zveplo.

C,H,O,N,(P,S) so najlazji elementi, ki lahko tvorijo eno ali ve€ moc¢nih vezi. Kovalentne
kombinacije teh elementov sestavljajo vec€ino bioloskih molekul (biomolekul) na Zemlji.

V sploSnem velja: lazji elemento tvorijo moc¢nejse vezi!
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CHON(P,S) tvorijo mocne kovalentne vezi

N

ATOM

Nucleus ~ Space
(protons and occupied
neutrons) by electrons

NUCLEUS

] Proton
v Neutron

1075 m

H atom H atom H, molecule

Prekrivanje in “skupna lastnina” 2 zunanjih elektronov: kemijska vez
Teznja: popolna (stabilna) zunanja orbitala.
Kemijska vez: kompromis — skupen elektronski par.




PRIMERI ORGANSKIH SPOIJIN, KI NASTANEJO S KOVALENTNO POVEZAVO
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BIOMOLEKULE

Glutamine

"xi_.

D-Glucose

http://medicalinfO.blogspot.com/2011/12/cancer-information_12.html



MILLER-URY-JEV POSKUS (1952) : ORGANSKE
SPOJINE LAHKO NASTANEJO V PREBIOTSKIH POGOJIH

7 )

+
Electrodes

CH, + 2[0] = CH,0 + H,0
CO + NH, > HCN + H,0
CH, + NH; = HCN + 3H,

Electrical spark
(Lightning)

=

to vacuum pump

CH,O + HCN + NH; = NH,-CH,-CN + H,0
NH,-CH,-CN + 2H,0 - NH, + NH,-CH,-COOH (glicin)

gases (primitive atmosphere)

Direction of water vapor circulation

Sampling probe
Condenser Bong.p

Cold water =——p-

Sampling probe
PIRg P Water (ocean)

Cooled water
(containing organic compounds)

-

Heat source

Trap

MesSanica amoniaka, metana, vodika in vode pri 80C. Segrevana voda je izhlapevela, iskre
med elektrodami so simulirale strele v atmosferi z vodno paro, hlajanje je povzrodilo, da se je
“atmosfera” ponovno ohladila — voda je kondenzirala in se vracala nazaj v prvo posodo. Po
enem dnevu se je raztopina obarvala roznato. Po 2 tednih je bilo 10 — 15% ogljika vezanega v
organske spojine. Med aminokislinami nastane najvec glicina. Nastanajo tudi sladkor;ji.

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Miller-Urey_experiment-en.svg



BIOMOLEKULE SO OGLJIKOVE SPOJINE Z RAZLICNIMI
FUNKCIONALNIMI SKUPINAMI

C:H —C—H

|l

C:N —C—N
| N

C::N NC—N—

/
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Cc:C- —C—(—
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C::C Cc—C
C:::C —C=C—

Ogljikovodik

Etoksi (alkohol, eter)

Keton (aldehid)

Primarni amin

Sekundarni amin

Alkan

Alken

Alkin

Benzen

Kovalentno povezani C atomi
lahko tvorijo linearne ali
razvejane verige in tudi
obroce.

Velika raznolikost povezave C
z drugimi elementi je
izpostavila ogljik kot glavno
komponento celicnega
aparata.

Noben drug element ne
more tvoriti toliko razlicnih
oblik in vrst molekul.



OGLIJIK LAHKO TVORI DO 4 VEZI Z DRUGIMI C ATOMI

Figure 4.3 Shapes of three simple organic molecules
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GEOMETRIJA VEZI C ATOMA
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(e)



TETRAEDRICNA OBLIKA OGLJIKA — HIBRIDIZACIJA SP3

osnovno stanje vzbujenostanje

OGLJIK: 1s?2s?2p,'2p,'2p,° —* 1s%2s'2p,'2p '2p,’

“pov precenje energije”:

T ~L T T T T hibridizacija orbital
1s spt sp® spt spt

4 spdorbitale

» - —_—

1s orbitala  3p orbitale 4 sp3 orbitale

./

Tetrahedralna
geometrija




DRUGE OBLIKE OGLJIKA — HIBRIDIZACIJA SP2, SP

OGLJIK: 1s%2s?2p,'2p,'2p,” 1522512p,12p,'2p,’ "
1s 2s 2px 2py 2pz H
G
Osnovno stanje |41 i Tt
Vzbujeno stanje | lT T L T S | 3 sp2orbitale H(;
Hibridne ¢ --------- ' ¢
molekulske FU
orbitale |V T 1 1s2 2sp? 2sp* 2sp* 2p
« 131 T TTT - - _
C"  1s 2p 2pp P 2 sporbitali He c==c%H

Se drugi dve vrsti hibridizacije orbital pri ogljiku: odvisno od okoli§cin.



BIOMOLEKULE SO DERIVATI OGLJIKOVODIKOV: POGOSTE FUNKCIONALNE SKUPINE
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Biomolekule vsebujejo vec razlicnih funkcionalnih skupin

COOH carboxyl e \\\\C
H I\' C—H alcohol H }1{ shous] -amino y
aN—L— W—=N: _-CH
Amin “ methyl CH" H OH /C_C H}C N ~F CH { :H If
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Histidine Epinephrine = adrenalin Cocaine
aminokislina peptidni hormon alkaloid
Primeri:

Aminokislina: amino, karboksilna, skupina radikala (se razlikujejo med posameznimi Ak)
Adrenalin: tri hidroksilne skupine, emtil, amino, benzenov obroc
Alkaloid: heterociklicni obroc¢, metil ester, metilamin, ester, fenil



Biomolekule vsebujejo vec razlicnih funkcionalnih skupin
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Primer: acetil koencim A



CELICA VSEBUJE SET MAJHNIH MOLEKUL, KI SO NUJNO
POTREBNE ZA RAST IN RAZVOJ - PRIMARNI METABOLITI

Mw 100 -500 g/mol

@) O
Organske kisline >_< ]

H 3C O HO OH H,
AI kO h (0] | | /\/\ 1.{"';'@' oM,

= b A
e
Nukleotidi, koencimi 0—F —o—F—o—¢—ocm,
HO o (e} o} 0.
Ogljikovi hidrati OH CH
Aminokisline,
Mascobne kisline,
Steroidi in steroli,
Vitamini,
e =0 Vse skupine malih molekul bomo
Itd. — podrobneje spoznali kasneje.



ZBIRKA VSEH MALIH MOLEKUL V CELICI (ORGANU, ORGANIZMU) JE METABOLOM

Primarni metaboliti:

- Organske spojine, ki so direktno vkljucene v rast, razvoj in reprodukcijo doloCenega
organizma (produkti katabolizma in anabolizma). Keto-kisline Krebsovega cikla —
pomembni primarni metaboliti!
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V METABOLIZMU POMEMBNE ORGANSKE KISLINE

Monokarboksilne kisline
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(HETERO)CIKLICNE MOLEKULE SESTAVLJAJO PRIMARNE METABOLITE
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Sekundarni metaboliti:

- Organske spojine, ki niso direktno vklju€ene v rast, razvoj in
reprodukcijo. Lahko so del obrambe organizmov, npr. presnove snovi iz
zunanijih izvorov (zdravila, toksini, rastlinski presnovni produkti, itd.)
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OD BIOMOLEKUL DO BIOLOSKIH MAKROMOLEKUL
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Aminokisline se zdruzujejo v polipeptide — proteine: 5000 do milijon enot.
Nukleotidi se zdruzujejo v nukelinske kisline — do vec bilijonov enot v DNA, manj v RNA.
Monosahardidi se zdruzujejo v polisaharide — milijoni enot.

Lipid so manjsi (Mw 750 — 1500 g/mol). Lipidi ne spadajo med makromolekule.



OD MONOMER PREK MAKROMOLEKUL DO ORGANEL

Level 4: Level 3: Level 2: Level 1:
The cell Supramolecular Macromolecules Monomeric units
and its organelles complexes e
Nucleotides
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H }I
OH H |
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2
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Lipidi



TRIDIMENZIONALNA STRUKTURA - KONFIGURACIJA in
KONFORMACIJA: bioloski pomen

KONFIGURACIJA - razporeditev atomov in atomskih skupin v prostoru, ne da bi pri
tem upoStevali rotacije okrog enojnih vezi. Iz ene konfiguracije v drugo je mozno
priti le z razcepom kovalentnih vezi.

KONFORMACIJA — prostorska razporeditev atomov in atomskih skupin zaradi prostih
rotacij okoli enojnih vezi.

Molekula ima eno konfiguracijo in ve¢€ razli€énih konformacij.

Prostorsko strukturo molekul lahko predstavimo na vec€ nacinov.



PRIMERI KONFORMACIJ

R H
H /
C C.H_
/ 2 H
H H
Poravnan Razpotegnjen
(Eclipsed) (Staggered)

Stevilne konformacije polipeptidne
verige

Konformacijska sprememba — prehod iz ene konformacije v drugo



IZOMERIJA OGLJIKOVIH SPOJIN: OPTICNA IN GEOMETRIJSKA
(razliéne konfiguracije!)

Encimi so stereoselektivni (stereospecificni)— prepoznajo le eno konfiguracijo molekule.

Ogljikove spojine pogosto nastopajo kot sterecizomere — enaka kemicna sestava,
drugacna konfiguracija, drugacne fizikalno-kemijske lastnosti.

Spojine so lahko opti€no aktivhe — sukajo ravnino polarizirane svetlobe. Imajo kiralni
center — OPTICNA IZOMERIJA.

Biolosko aktivna je
obicajno le ena
stereoizomera.

V smeri urinega kazalca Proti smeri urinega kazalca
(R) (S)

dve enantiomeri

—OCH, > —OH > —NH, > —COOH > —CHO > —CH,0H > —CH, > —H

Razporeditev substituent glede na prednostno vrsto doloca smer su€nosti



OPTICNO AKTIVNE MOLEKULE IMAJO KIRALNI CENTER
CE TAKO MOLEKULO OBRACAMO V PROSTORU, NE BO NIKOLI ENAKA ZRCALNI SLIKI

Zrcalna slika -

Molekula ima kiralni center —
okoli ogljika 4 razli¢ne
substituente

Molekula NI kiralna, ker ima na
ogljiku 2 enaki substituenti



ABSOLUTNA S (-), R(+) IN RELATIVNA (L,D) KONFIGURACIJA
(podrobneje pri ogljikovih hidratin)

S-gliceraldehid — suka ravnino polarizirane svetlobe v levo.

OznacCimo ga lahko tudi kot L-gliceraldehid.

CHO CHO

- C
it HOH,cW
oo~ \7CHZOH 4 oH

L-gliceraldehid D-gliceraldehid
C0O0- COO-
- Reg R\\““"C\
+H3N N ‘ / NH+
L-Amino acid D-Amino acid

L-aminokislina D-aminokislina



RAZLICNE GRAFICNE PREDSTAVITVE SPOJIN S KIRALNIM CENTROM

Konfiguracija

L-Alanine

COO

H;N—C—H
CH,
L-Alanine

L-Alanine

+
NHg

D-Alanine

(a)
CoO0
H=—C—NH,
CH,
p-Alanine
(b)

COO~
H—(IJ—NI-13
CH,
n-Alanine

L, D - glede na polozaj amino skupne



STEVILO OPTICNIH IZOMEROV JE ODVISNO OD STEVILA KIRALNIH CENTROV

Ce ima katera od opti¢nih izomer ravnino ali os simetrije, je izomer manj kot 2n

Opticna izomerija

HO_ /}O HO__ //O
(i: (l: st. izomerov: 2"
H—C— OH HO—C—H
HO —lc—H H—tlt-—OH /j\,
! | A é’, C\i ¥
5% “oH 07 “oH A LT A
HO\C//O HO\C/O
H—(|:—OH s o —(|:—H
H—(ii;—OH =t Ho-—cll:—H
0% NoH 0% on

Primer vinske kisline - kljub 2 kiralnima centroma sta optiCni izomeri le
2, saj ima tretja oblika spojine ravnino simetrije.



GEOMETRIJSKA IZOMERIJA - RAZPOREDITEV OKOLI DVOJNE VEZI

H H HOOC H

\C=C< \C=C<
Hooc.  “COOH H  “CcooH
Maleinska kislina (cis) Fumarjeva kislina (trans)

Cis in trans sta razlicni konfiguraciji.

. CHs CH, Cgl ‘11 e /O
light U U e N C\
o 10 12 H
_
h CH;
C
o “H
11-cis-retinal All-trans-retinal
Q Y
09, 0,25 %0 Q ? ?
0 il 0/ ! i y - . e S j\ /g
& %o RPNl

& Coto

Pomen v vidnem ciklusu.



TAVTOMERIJA — OBLIKA POLOZAJNE (strukturne) IZOMERIJE, KJER GRE Z
SOCASEN PREMIK DVOJNE VEZI IN H ATOMA OZ. PROTONA

Gre za zelo hitre
izmenjave dvojne
vezi in vodika
(v€asih izgleda kot
le ena spojina).

R, 7 0 H O ilustracija keto-
\ ¥ R] \ / ..
C—c¢ — T~c—¢C enol tavtomerije
/ \ / N\
R2 R3 R2 R3
Keto Laktam Laktim
O O OH
=— A}C‘/ NH = /N
H H
Imid Amin Imin

1l

NH, NH
| SN i NH
o P



POVZETEK

Zaradi raznolikosti vezi ogljik lahko tvori veliko Stevilo razlicninh molekul in
funkcionalnih skupin.

Organizmi imajo nek “univerzalen” set malih molekul — primarnih metabolitov
(2-3 tisoC).

Makromolekule (proteini, nukleinske kisline, polisaharidi) so polimeri aminokislin,
nukleotidov in monosaharidov. Lipidi imajo manjSo molekulsko maso. Ne tvorijo

polimerov, so pa del supramolekulskin kompleksov.

Konfiguracijo lahko spremenimo le s cepitvijo kovalentnih vezi. Konformacije
nastanejo zaradi vrtljivosti okoli enojnih vezi.

Interakcije med bioloSkimi molekulami so skoraj brezpogojno stereospecificne.



