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La Bioenergetica ¢ lo studio quantitativo
delle trasduzioni energetiche.

Il Metabolismo costituisce I’insieme delle reazioni
deputate a produrre energia e a renderla disponibile
per la costruzione della materia vivente.



Bioenergetica e Metabolismo

Limtiversit
chughic Stk
el BATITNC

Ciclo del carbonio e dell’ossigeno

Photosynthetic
autotrophs

Heterotrophs
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I1 Metabolismo ¢ 1" insieme delle reazioni organiche
interconnesse ¢ regolate tra loro che avvengono nella cellula.
Ogni sostanza che partecipa ad una reazione metabolica
(substrato, intermedio o prodotto) ¢ definito metabolita.

Energy-
containing
nutrients

Carbohydrates
Fats
Proteins

Cell

macromolecules

Proteins
Polysaccharides
Lipids

Nucleic acids

Catabolism
»

ADP + HPO?"
NAD'
NADP*
FAD

Energy-
depleted
end products

CO,
H,0
NH,

Precursor
molecules

Amino acids
Sugars

Fatty acids
Nitrogenous bases
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Gli organismi viventi sono sistemi termodinamici aperti !

Sistema Isolato
Nienpe spcmnbio cll materin edi energin

Siztema isolaws >

g’

o
* l-.:'u.‘:l'g‘a:!.-x

T Mareria
| Amblente E
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Lo stato di un sistema ¢ definito dalle variabili :
-pressione (P)
-volume (V)
-temperatura (T)

Queste variabili sono usate per monitorare 1 cambiamenti
qualitativi e quantitativi di un sistema termodinamico.
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Un sistema pud scambiare energia con 1" ambiente e
percio puo variare la sua energia interna (E).

Calore puo quindi essere trasferito dal sistema all’ ambiente
oppure dall’ ambiente al sistema.

Lavoro puo essere compiuto dal sistema sull” ambiente o
dall’ ambiente sul sistema.

Lavoro e calore non sono proprieta del sistema, ma sono
da considerarsi come energia in transito tra il sistema e
]” ambiente.
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Il calore ¢ espresso dal simbolo q.
Il lavoro ¢ espresso dal simbolo w.
Se q > 0, il sistema assorbe calore dall’ ambiente.
Se q <0, il calore passa dal sistema all’ ambiente.
Se w > 0, il sistema compie lavoro sull’ ambiente.

Se w < 0,1’ ambiente compie lavoro sul sistema.



Bioenergetica e Metabolismo

LimivErsit
chughic Stk
el BATITNC

In un sistema E. 1’ energia interna. puo variare e si ha :
9 9

AE=E2-El=q+w

dove

AE = variazione energia interna
El = energia stato iniziale

E2 = energia stato finale

q = calore

w = lavoro
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Quando 1n una trasformazione energetica di un sistema :
q > 0 (calore passa dall’ ambiente al sistema)
w > 0 (il sistema compie lavoro sull’ ambiente)
S1 ha :

q=w scs AE=E2-El=q+w

E quindi : AE=0

Il primo principio della termodinamica ¢ stato cosi
rispettato.
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Nei sistemi biologici le trasformazioni avvengono sempre a pressione costante!

Termometro

Contenitora
sigitlato

Dspositivo

d'ac.cenﬂfn::e 0, 1 | |

=

fioa
Acido palmitico

Stalo iniziale Reazione Slato finale

(a) Re=azione a volume costante

Contentore di rearions
dotato di pistone

\1a1m

= 3
q

=
Acido palmitico

Stalo iniziale Reazione Calore perso, lavors finito Stato finale

(b) Reazione a pressione costante
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I processi biologici avvengono solo a pressione costante.
Quindi, in questo caso, s1 ha :
=-pAV
Dove : w = lavoro fatto sul sistema
p = pressione costante
AV =V2-VI

Se 1l lavoro ¢ fatto dal sistema, invece, allora :
w=p AV
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E’ importante definire I entalpia come :

H=E + pAV
Dove :
H = entalpia
E = energia interna
AV = variazione di volume
p = pressione

A pressione costante s1 ha :

AH = AE + pAV =q+w + pAV
MaAE=E2-El=q+w

Allora sara : AH = q - pAV + pAV

E cio¢ : AH = q
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L’ entalpia ¢ uguale al calore che ¢ trasferito a pressione
costante e, poiche le reazioni biochimiche che avvengono
ne1 liquidi 1 cambiamenti di volume sono trascurabili,
st ha :

AH = AE
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Esiste una direzionalita dei processi biologici?

Soluzione di

saccarosio

N, molecole *

in N, cellette [
N, molecole

' | L i s I E 0 T in N cellette
e st o]

Stato iniziale Strato di acqua aggiunto Stato finale
(a) Alta entropia (b) Bassa entropia {c) Alta entropia
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Bisogna introdurre un’ altra funzione di stato, 1" entropia.
E’ definita come la misura del disordine di un sistema.
E’ data dalla relazione :
S=Kgz1 W
Dove :
S = entropia

K; = costante di Boltzman
W = numero di sottostati termodinamici
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E’ necessario identificare un’ altra funzione di stato
che ci aiuti ad 1dentificare 1 processi spontanel.

Questa funzione ¢ I’ energia libera di Gibbs, G.
L’ energia libera ¢ 1" energia disponibile per produrre lavoro.

[ sistemi biologici utilizzano soltanto 1" energia libera G.
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(a) Mechanical example

AG >0 AG < 0

; g -.\/} ;\‘\
*‘ H"l'- \\N
Work & Loss of

-

done potential

raising . Y., energyof
A position

B Endergonic Exergonic il
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Bioenergetica e Metabolismo

(b) Chemical example

Reaction 2:

ATP — ADP + P Reaction 3:

Glucose + ATP —
glucose 6-phosphate + ADP

Reaction 1:

Glucose + P; —
glucose 6-phosphate

ﬁG3 = ﬂGl = &GZ

Reaction coordinate
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Entropia, Entalpia ed Energia libera di1 Gibbs sono le tre
funzioni di stato che descrivono la termodinamica
de1 processi biologici.
G=H-TAS
Dove :
G = Energia libera di Gibbs
H = Entalpia
T = Temperatura assoluta
AS = Variazione dell” entropia

Per una variazione dell’ Energia libera si ha :
AG=AH -T AS
Se AS>0e AH <0

In queste condizioni un processo biochimico € spontaneo.
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' AG: LA VARIAZIONE DELL’ENERGIA |

LIBERA
* E I’energia disponibile per effettuare

lavoro.

e Si avvicina allo zero mano a mano che
la reazione si avvicina all’equilibrio.

e Permette di predire se una reazione

e favorita.
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AH: LA VARIAZIONE
DELL’ENTALPIA
 E il calore liberato o assorbito
da una reazione.
* Non permette di predire se
una reazione e favorita.

AG = AH - TAS

AS: LA VARIAZIONE DELL’ENTROPIA

« E una misura della casualita.
* Non permette di predire
la spontaneita di una reazione.
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I1 valore AG, variazione di energia libera, dipende da:

1) Reagenti
2) Prodotti
3) Temperatura
4) Pressione

5) pH
6) Concentrazione di reagenti ¢ prodotti

Per una reazione :

aA+bB —cC+dD

Sl ha : [ C]c [ D]d
“ [AP[BP
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AG = Variazione d’energia libera

A 25° ed a concentrazioni dei reagenti e dei prodotti 1M :
AG® = Variazione d’energia libera standard

A pH 7.0 e in presenza dell acqua :

AG®° ’ = Variazione d’energia libera standard biochimica
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Esiste una relazione tra AG™ ° e K,

AG® ' =-RTInK,

[ CI¢ [ D]

o |
" [AF[BP

Mase : K

Allora: In1 =0

Quindi: AG" "= -RTInK. =0
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Relationship between the Equilibrium
Constants and Standard Free-Energy
Changes of Chemical Reactions

AG!O
Keq (kJ/mol) (kcal/mol)*

103 -17.1 -4.1
-11.4 -2.7

-5.7 -1.4

0.0 0.0

5.7 1.4

11.4 2

17.1 4.1

22.8 5.5

28.5 6.8

34.2 8.2

*Although joules and kilojoules are the standard units of
energy and are used throughout this text, biochemists
sometimes express AG'® values in kilocalories per mole.
We have therefore included values in both kilojoules and
kilocalories in this table and in Tables 14-4 and 14-6.
To convert kilojoules to kilocalories, divide the number of
Kilojoules by 4.184.
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Relationships among K.,, AG'®, and the Direction of Chemical
Reactions under Standard Conditions

o 1S AG'® is Starting with 1 m components the reaction

Negative Proceeds forward
Zero |s at equilibrium
Positive Proceeds in reverse
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(A)=0,9 mol/L = 0,09 mol/L

f

I_@_’_‘._._"‘_' a0 ,\_|

[ AG=-096 kcal/mol |
T - THEN A
= A e A

A, fil

A == 0
Glucosio 6-P Fruttosio 6-P

B Condizioni standard

(A) =1 mol/L @ =1 mollL

(M= 0,66 mol/L @= 0,33 mol/L

1 AL A B AL A

A ﬁ'. @.’ @ . @
AG = 0 kcal/mol

[Fruttosla 6-P]

K -
e [Glucosia 6-P]

Bioenergetica e Metabolismo

A—B

AG=AG® ’ +RTInl B!

Dove :

R = costante de1 gas

T = temperatura assoluta

[ A] e [ B] = concentrazione
dei reagenti

¢ prodotti
In = logaritmo naturale
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AG = Variazione d’energia libera

A 25° ed a concentrazioni dei reagenti e dei prodotti 1M :
AG® = Variazione d’energia libera standard

A pH 7.0 e in presenza dell acqua :

AG®° ’ = Variazione d’energia libera standard biochimica
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Per capire se una reazione avviene oppure no, bisogna

conoscere il valore della variazione d’ energia libera
reale, AG.

[CI[D]
[A][B]

AG =AG"° ’ +RTIn

A valori di AG =0 abbiamo che :

[C][D]
[A][B]

0=AG" ’~ +RTIn

E por :

AG® ' =-RTIn K,/
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Creatine Kinase
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I1 sistema della fosfocreatina

ORPO UMANO: ANAEROBICO ALATTACIDO

1) Sistema ATP-CP (anaerobico alattacido)

Questo meccanismo si innesca in assenza di Oz e senza
formazione di Acido lattico nei muscoli, utilizzando una
molecola altamente energetica immagazzinata nel muscolo
la creatinfosfato o fosfocreatina - CP, la CP in seguito allo
stimolo nervoso libera una grande quantitd di
scindendosi in creatina (C) e fosforo (P), quest'ultimo con
I'ADP va a riformare I'ATP.

¢ .

LA " | . .
| = \ - . m ('f CALORE ENERGIA 3‘
| F |+ ADP | q ATP cann::m:rrl rapids O _ 2

CONTRAZIONE
MUSCOLARE

inteneks masaimake SUDDRAZIOME
Phlh Patenzs

| anargia III:H!-rata |

‘l'

CREATINA

GLUCIDI

LIFIDI + GLUCIDI
LIPIDE + GLUCIDH

+PROTEINE
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La reazione :

fosfocreatina + H,O — creatina + P1

11 valore di AG® ¢ : - 42.8 kj/mol

Le concentrazioni fisiologiche di fosfocreatina, creatina
¢ P1 sono tra I mmol ¢ 10 mmol.

Se consideriamo che le concentrazioni dei reagenti e dei
prodotti sono 1 mmol, possiamo provare a calcolare il
valore del AG reale.
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Richiamando 1" equazione :

AG=AG® '+  LCILD]
RTIn [ A] [ B]

Sostituendo 1 numeri si ha :

, , [ 0.001] [ 0.001]
AG = -42.8 kj/mol + (8.314j/mol x K) 310KIn

[0.001]

AG = -60.5 kj/mol

C’ ¢ una differenza di -17.7 kj/mol quando si considerano
le concentrazioni reali all” interno delle cellule.
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I valori di AG" ~ sono additivi

Nel caso di due reazioni :

A_,B e B _,C

—

Si hanno due valori di AG®

AG® ', e AG® 7,

In questo caso s1 considera che :
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Nella reazione :

1) Glucosio +P1  Glucosio-6P + H,O
AG® " =+13.8 kj/mol

2) ATP+H,0 ADP +Pi

AG® " =-30.5kj/mol

Glucosio + ATP Glucosio-6P + ADP
AG® " =-16.7 kj/mol
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Si addizionano i valori di AG® , ma ¢ possibile anche considerare
1 valori delle costanti di equilibrio come componenti di un
prodotto, relativamente alle due singole reazioni. Difatti :

[ Glucos10-6P]

K .= — 39x10°3M!
eql . .
[ Glucosio] [ Pi]
[ ADP] [ Pi]
Ko = = 2x10°M
[ ATP]
Kegixz = Kegt X Kep = 7.8 102

[ valori di AG® ’ sono additivi, mentre i valori delle costanti di
equilibrio sono moltiplicativi.
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LirivEr«iti .
I.I:.:_Hli Starchi ﬂ A — B
(Reagente) (Prodotto)
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Stato di
transizione

RGEVATOIE
0\ \Gon esoergonica

Variazione
dell’'energia
libera della
reazione

Stato finale

Avanzamento della reazione ———»

B Reazione inversa
B — A
Stato di

transizione

Reazione
endoergonica

Stato finale

Energia libera (G)

Il AG é positivo

Stato iniziale

Avanzamento della reazione ———




Bioenergetica e Metabolismo

LimivErsit
chughic Stk
el BATITNC

m Uin processo spontaneo (AG & negativo)

I} RGEVAWIE
il & esoergonica

Un processo non spontanec
{AG & positivo)

RGEVAWIE
C [t A D it endoergonica

non spontaneo (+AG) che produce
un AG complessivo di segno nagativo
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)II||’£:I1—.|I|— —I’—{}—{ Rib ‘ blﬂil

AIIF coime 'i Ot
trasduttore di | T e
FLEIEI G Oy

alle sue proprieta '

strutturali e funzionali

I I
HO—P—0—b— )—| Rib | Adenina
|

O 0 ADP2-

G;) ] ‘ ionizzazione

{|) (|}
I |
[ 4 {'}—II:'—{ )—Il’—{'.'l—‘ Rib H Adenina

0O 0 ADP?™

ATP*~ + H,0 — ADP®~ + P} +H'
AG™ = =305 kl/mole
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Esistono diversi tipi di composti ad alta energia di trasferimento
1) Anidridi dell” acido fosforico (ATP)

2) Enolfostati (fosfoenolpiruvato)

3) Guanidin fosfati (creatina fosfato)

4) Nucleotidi ciclici (cAMP)

5) Tioester1 (coenzima A)
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Fosfoenolpiruvato

by
| 7’

— 5 O ol OH tautomerizzazione —(__( 0
i : - —_— N ~ 7

idrolisi : 1 -— .
, |
1
CH.
Piruvato Piruvato
(forma enolica) (forma chetonica)

PEP?” + H,O — piruvato ™ + P9
AG"™ = —61,9 kJ/mole




Bioenergetica e Metabolismo

1,3-Bisfosfoglicerato

H,0

icdrolisi

|
(s I.|’={j
0~

OF
N\ /.l[

C
{_]JH('_')H
{'|_? H,

0

| ionizzazione

0—P=0

|
N

& ]
0. .0 stabilizzazione
et per risonanza

[_'l_IH{'JH

(|? Ho

0
O—El’:[}

&

1,3-Bisfosfoglicerato Acido 3-fosfoglicerico 3-Fosfoglicerato

1,3-Bisfosfoglicerato’~ + H.0 » 3-fosfoglicerato” ™ + P2~ +H ™

AG'® = —49 3 kJ/mole
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Fosfocreatina

H,0

|~..-

idrolisi ) stabilizzazione

per risonanza
Fosfocreatina Creatina

Fosfocreatina®~ + H,O0 —— creatina + P2~
AG'® = —43,0 kJ/mole
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i Sane Un tioestere : 1’ Acetil-CoA

0
e

CH;3—C Acetil-CoA
'S-CoA
H.,0O - idrolisi
~~ CoASH

O

s
Y

CHs;— C Acido acetico

“OH

w } ionizzazione

~

I

(:) ﬁ
a A
CH;—C_{ Acetato

'
Pt

OF
stabilizzazione
per risonanza
Acetil-CoA + H,O —— acetato. + CoA + H'
AG'® = —31,4 kJ/mole
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Differenza tra 1 tioesteri € gli esteri contenenti ossigeno

Tioestere Stabilizzazione dell’estere
0O normale per risonanza

7
CH; —C
\\
S—R

o'
stabilizzazione ()
per risonanza - ;’:’/ !

. > (.J[I;',_{—-'
S

%
CH4—C
AG N

di idrolisi O—R
del tioestere

[
S
~
b
—_
~
—
a—
—
—_
'+
-
o
A
AR
—
=

E
-

A di idrolisi
del legame estere

0 0
4 4
\{')H &
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Classificazione de1 composti fosforilati

f'lfll".l[')

{|'i7—[_}—."”l' | Fosfoenolpiruvato

= .. {“T iy

[}% /,{-:'—}P ) Ha
(].7

{fl 1OH ; § ‘ — Creatina

v sl

CH; —O—P) Fosfocreatina

_ 1.3-Bisfosfoglicerato

Adenina (= Rib —P )—~P)—P)
ATP g

Composti
ad alta energia

o
]
—
—
—
p—
=
s
ety
e
"
o]
—
—
o
—_
!
s—
el
o

Composti

a bassa energia
4

Glicerolo-( P )

v

Glucosio 6-( P
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Standard Free Energies of Hydrolysis of Some Phosphorylated
Compounds and Acetyl-CoA (a Thioester)

AG!D
(kJ/mol)  (kcal/mol)

Phosphoenolpyruvate -61.9 —-14.8
1,3-bisphosphoglycerate (— 3-phosphoglycerate + P)) —-49.3 —].1.8
Phosphocreatine —-43.0 —=10.3
ADP (— AMP + P)) —-32.8 —7.8
ATP (— ADP + P) —30.5 —7.3
ATP (— AMP + PP) —45.6 -10.9
AMP (— adenosine + P;) —14.2 —3.4
PP, (— 2P) —19 -4.0
Glucose 1-phosphate —=20.9 -5.0
Fructose 6-phosphate —15.9 —-3.8
Glucose 6-phosphate —13.8 —3.3
Glycerol 1-phosphate —89.2 —2.2
Acetyl-CoA -31.4 .5

Source: Data mostly from Jencks, W.P. (1976) in Handbook of Biochemistry and Molecular
Biology, 3rd edn (Fasman, G.D., ed.), Physical and Chemical Data, Vol. |, pp. 296-304,
CRC Press, Boce: P =400t
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ATP ¢ un composto ad alta energia di trasferimento

(a) Scritta come una reazione a una tappa
COO CcOO

HoN—CH ATP  ADP + P, HN—CH

. ~,

o 0

Glutammato Glutammina

X ADP Coo - \

- - ; I - '-{
A H;N—CH

(D = |

— CHs

4

slutammil fosfato
legato all’enzima

(b) Reazione reale a due tappe
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I1 Metabolismo ¢ 1" insieme delle reazioni organiche
interconnesse ¢ regolate tra loro che avvengono nella cellula.
Ogni sostanza che partecipa ad una reazione metabolica
(substrato, intermedio o prodotto) ¢ definito metabolita.

Energy-
containing
nutrients

Carbohydrates
Fats
Proteins

Cell

macromolecules

Proteins
Polysaccharides
Lipids

Nucleic acids

Catabolism
»

ADP + HPO?"
NAD'
NADP*
FAD

Energy-
depleted
end products

CO,
H,0
NH,

Precursor
molecules

Amino acids
Sugars

Fatty acids
Nitrogenous bases
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Catena di trasporto degli elettroni
(catena respiratoria)
o
Fosforilazione ossidativa

Contatti elettrici
(conduttori di elettroni)
e

Batterin
(due specia Motore eletirico
chimiche con diverso (trasduttore energetico)
potenzinle di riduriona)

Catena di trasporto
degli elettroni

"4
Cibo
(composti ridotti)

Og -
(alto potenziale (trasduttore
di riduzione) elettrochimico)
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Contattf elettrici
{conduttari di elettroni)
PR

Batteria
{dua =pecie
chimiche con diverso
patenziale di Tiduzione)

fpompost] ridotiil

Og
(alto pntenzia'!e
di mduzione)
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Ruate dentate L
{dispesitive di eccoppiamentol

Ll

Peso da alzate |

Motore elettrico e
(lavoro megeanioa)

(trasfduttors energetico)
(a}

Catena di trasporto .
__deglielettroni /7
“xnelle membrane £

-
-

Titocondriu Contrazions museolars
(trasduttors ke
alettrochimical

{b}

{laynrn menrcanicn) T
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Una tipica reazione di ossido-riduzione € :

Fe?*+Cu?t > Fe3*+Cut
Puo essere scritta come semireaziont :
Fe?™ = Fel3t +¢
Cu? +e = Cu”

La molecola che dona elettroni (il ferro) ¢ detto
riducente, mentre la molecola che accetta elettroni
(1l rame) ¢ detto ossidante.

La coppia Fe 2" / Fe 3* costituisce una coppia coniugata
riducente/ossidante o coppia redox.
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Per una sostanza organica come uno zucchero puo
avvenire la stessa reazione :

O O
4 4
R—C +40OH +Cu?* = R—C + Cu,0 + H,0
S H > OH

La reazione puo essere divisa in due semireazioni :

7 0
\H OH

K

2) Cu2?* +2¢+20H «— Cu,0 +H,0
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La molecola del carbonio, che ¢
molto versatile poiché ¢
coinvolta nella formazione di
numerosi composti, mostra
differenti stat1 di ossidazione
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Stat1 di1 ossidazione del carbonio in molecole di interesse biologico

CH, —CHj, Alcano

CH2 _CHd()I_I Alcol

O
7 .
CH, —C\ Aldeide (chetone)

H(R)

Acido carbossilico

Anidride carbonica
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Gl elettroni sono trasferiti secondo 4 modalita :
1) Come elettroni direttamente (come nel caso di Fe 2" e Cu ?*)
2) Come elettroni associati agli atomi di H
3) Come elettroni trasferiti ad un accettore di elettroni
(NAD" o FAD)
4) Come elettroni trasferiti ad un riducente organico

(come nell’ossidazione di un idrocarburo in un alcol)
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Strumento
i misura della fem
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 (Gas |.1_: —»

{ pressione
standard )

I, Ponte salino N '\
[ [ (soluwzone di KC'\ )
I | \ 1

H +e = 1/2H,

«—

[l valore del potenziale
di ossido-riduzione E°
di questa reazione

¢ pari a 0,00 Volt

Cella di riferimento
con fermn nota; lelettrodo

a idrogeno in cui il gas H,

A Una pressione
di 101,3 kPa
& in equilibrio
con una concenlrazione
di H* paria 1 »

Cella di misura contenente
la specie ossidata
¢ la specie ridotta
della coppia redox
ila esaminare,
entrambe
alla concentrazione
di 1l m
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Standard Reduction Potentials of Some Biologically Important

Half-Reactions, at 25 °C and pH 7

Half-reaction

+2H" + 26 — H,0
Fe’' + & — Fe??

NO; + 2H" + 2e7 — NO; + H,0

Cytochrome f (Fe®*) + e — cytochrome f (Fe?
Fe(CN):~ (ferricyanide) + & — Fe(CN)¢™
Cytochrome a5 (Fe**) + e~ —— cytochrome as(Fe?*)
0, + 2H" + 26 — H,0,

Cytochrome a (Fe**) + e~ — cytochrome a (Fe?*)

Cytochrome ¢ (Fe**) + e — cytochrome c (Fe?*)
Cytochrome ¢, (Fe**) + e- — cytochrome ¢, (Fe?*)
Cytochrome b (Fe*") + &= — cytochrome b (Fe*")
Ubiquinone + 2H" + 2e- — ubiquinol + H,
Fumarate’~ + 2H* + 2e- — succinate®”

2H" + 2e- — H, (at standard conditions, pH 0)
Crotonyl-CoA + 2H" + 2e- — butyryl-CoA
Oxaloacetate’™ + 2H™ + 2e~ —— malate®"
Pyruvate” + 2H" + 2e- —— lactate”

Acetaldehyde + 2H" + 2e- — ethanol

FAD + 2H* + 2e- — FADH,

Glutathione + 2H* + 2e- — 2 reduced glutathione
S+ 2H" + 267 — H.S

Lipoic acid + 2H" + 2e- — dihydrolipoic acid
NAD™ + H" + 26 —— NADH

NADP™+ H™ + 2e- —— NADPH

Acetoacetate + 2H" + 2e —— B-hydroxybutyrate
a-Ketoglutarate + CO, + 2H" + 2e” — isocitrate
2H* + 26 —— H, (at pH 7)

Ferredoxin (Fe®*) + e~ —— ferredoxin (Fe?")

E™ (V)

0.816
0.771
0.421
0.365
0.36
0.35
0.295
0.2
0.254
0.077
0.045
0.031
0.000
-0.015
-0.166
—0.185
-0.197
-0.219*
-0.23
-0.243
-0.2
-0.320
-0.324
-0.346
-0.38
-0.414
-0.432

Data mostly from Loach, P.A. (1976) In Handbook of Biochemistry and Molecular Biology,
3rd edn (Fasman, G.D., ed.), Physical and Chemical Data, Vol. |, pp. 122-130, CRC Press,

Boca Raton, FL.

*This is the value for free FAD; FAD bound to a specific flavoprotein (for example succinate

dehydrogenase) has a different £'7.
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L’ equazione di Nernst esprime il valore del potenziale
di ossido-riduzione in funzione delle specie chimiche
che fungono da accettore e da donatore di elettroni
presenti nella reazione.

E = E°+RT In [accettore di elettroni]
nF [donatore di elettroni]

Dove :

R = costante dei1 gas

T = Temperatura assoluta

n = numero di elettroni trasferiti
F = costante di Faraday

Esprimendo sotto forma numerica le costanti :

E _ E°+0,0026 V In [accettore d1 elettroni]
n [donatore d1 elettroni]
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E’ possibile mettere in relazione i potenziali di riduzione
standard (E°") con le variazioni di energia libera (AG®" )
standard attraverso 1" equazione :

AG=-nF AE
oppure :
AG® =-nF AE?’

Dove n = numero di elettroni trasferiti
F = costante di Faraday
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it e Nella reazione n. 2 della fermentazione alcolica :

0. 0
Noil
he

|
(]3=f_} Pyruvate
L

Hy reazione n. 1

|| TPP, Mg**

pyruvate

decarboxvlase ||

A
L S~ C 02

aleohol

dehydrogenase

reazione n. 2

(]?HE Ethanol
CH,
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Standard Reduction Potentials of Some Biologically Important

Half-Reactions, at 25 °C and pH 7

Half-reaction

+ 2H" + 2¢- — H,0
Fe** + & — Fe?*
NO; + 2H" + 2e7 — NO; + H,0
Cytochrome f (Fe®*) + e — cytochrome f (Fe?
Fe(CN):~ (ferricyanide) + & — Fe(CN)¢™
Cytochrome a5 (Fe**) + e~ —— cytochrome as(Fe?*)
0, + 2H" + 26 — H,0,
Cytochrome a (Fe**) + e~ — cytochrome a (Fe?*)
Cytochrome ¢ (Fe**) + e — cytochrome c (Fe?*)
Cytochrome ¢, (Fe**) + e- — cytochrome ¢, (Fe?*)
Cytochrome b (Fe*") + &= — cytochrome b (Fe*")
Ubiquinone + 2H" + 2e- — ubiquinol + H,
Fumarate’~ + 2H* + 2e- — succinate®”
2H" + 2e- — H, (at standard conditions, pH 0)
Crotonyl-CoA + 2H" + 2e- — butyryl-CoA
Oxaloacetate’™ + 2H™ + 2e~ —— malate®"
Pyruvate” + 2H" + 2e~ —» lactate”
FAD
Glutathione + 2H* + 2e- — 2 reduced glutathione
S+ 2H" + 267 — H.S
Lipoic acid + 2H" + 2e- — dihydrolipoic acid
NAD™ + H™ + Z2e- —— NADH
NADP™+ H™ + 2e- —— NADPH
Acetoacetate + 2H" + 2e —— B-hydroxybutyrate
a-Ketoglutarate + CO, + 2H" + 2e” — isocitrate
2H* + 26 —— H, (at pH 7)
Ferredoxin (Fe®*) + e~ —— ferredoxin (Fe?")

E™ (V)

0.816
0.771
0.421
0.365
0.36
0.35
0.295
0.2
0.254
0.077
0.045
0.031
0.000
-0.015
-0.166

—0.320
-0.324
-0.346
-0.38

-0.414
-0.432

Data mostly from Loach, P.A. (1976) In Handbook of Biochemistry and Molecular Biology,
3rd edn (Fasman, G.D., ed.), Physical and Chemical Data, Vol. |, pp. 122-130, CRC Press,

Boca Raton, FL.

*This is the value for free FAD; FAD bound to a specific flavoprotein (for example succinate

dehydrogenase) has a different £'7.
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S1 possono descrivere due semireaziont :

1) Acetaldeide + 2H* +2 e — Etanolo
Eo” =-0, 197

1) NAD"™ +2H"+2e = NADH +H"
E°" =-0,320

Utilizzando I’ equazione :
AG° =-nF AE®

Poiché : AE° =-0.197 V- (-0.320 V)=+0.123 V
Sostituendo il valore di AE°" si ha :

AG®" = -2(96,5 kj(mole) (0.123) = -23.7 kj/mole = -23.7 kj/mole



Bioenergetica e Metabolismo

MESSAGGIO IMPORTANTE !!!

Ogni reazione di ossido-riduzione ¢ accompagnata
da un rilascio di energia libera
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o Tipo A R Tipo BB

NADH
(ridotto)

OH  OH

Adenina Cssidato
(NAD™)

- :
li[\, H H ./“ @ Ridotto
- ' ’ M g (NADH)

| |
{ ossidato) OH  OH
™

Vesorbimento

Mel NADP* questo gruppo ossidrilico i | ! i 1 I ] ! !
& esterificato con un gruppo fosforico 220 240 260 280 300 320 M0 360 380
(a) Lunghezza d'onda (nm)

(b)
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Oxidized
(NAD")

@
O
-
©
0
-
=
o
o)
<

220 240 260 280 300 320 340 360 380
Wavelength (nm)

(b)
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anello isoallossazinico

1)

OH, - '
i W N **?.»*"JJ\

_f-"?-h. o
\ i il
CH,, N

Hy R
| - . e
HCOH FADH® (FMNH®) FADH, (FMNH,)
| {semichinone) {eompletamente ridotto)
HCOH

|
HCOH
|

CH,
I
4]

()

O—P=0

L)

|
CH, O '
N
NH H

H s/ H

|
OH OH

Flavin adenin dinucleotide {FAD) o
flavin mononucleotide (FMN)
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Some Enzymes (Flavoproteins) That
Employ Flavin Nucleotide Coenzymes

Flavin
Enzyme nucleotide

Fatty acyl-CoA dehydrogenase FAD
Dihydrolipoyl dehydrogenase FAD
Succinate dehydrogenase FAD
Glycerol 3-phosphate dehydrogenase FAD
Thioredoxin reductase FAD
NADH dehydrogenase (Complex I) FMN
Glycolate dehydrogenase FMN
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Stereospecificity of Dehydrogenases That Employ NAD*

or NADP* as Coenzymes

Enzyme

Stereochemical

specificity for

nicotinamide
Coenzyme ring (A or B)

Isocitrate dehydrogenase
a-Ketoglutarate dehydrogenase
Glucose 6-phosphate dehydrogenase
Malate dehydrogenase

Glutamate dehydrogenase

Glyceraldehyde 3-phosphate
dehydrogenase

Lactate dehydrogenase
Alcohol dehydrogenase

NAD" A
NAD™

NADP'

NAD"

NAD™ or NADP*

NAD"
NAD™
NAD™
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Stored
nutrients

Ingested

foods

Solar
photons

Catabolic
reaction
pathways
(exergonic)

:5’ -
“Uple et
Products, P*

Other
cellular work

Complex
biomolecules

Mechanical
work

Osmotic
work

Anabolic

reaction

' pathways
(endergonic)

COq
HoO

i

=]
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Movimento
Trasporto attivo
Biosintesi
Amplificazione del segnale

Ossidazione delle molecole
di sostanze nutrienti organiche
oppure
Fotosintesi
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I1 Metabolismo ¢ 1" insieme delle reazioni organiche
interconnesse ¢ regolate tra loro che avvengono nella cellula.
Ogni sostanza che partecipa ad una reazione metabolica
(substrato, intermedio o prodotto) ¢ definito metabolita.

Energy-
containing
nutrients

Carbohydrates
Fats
Proteins

Cell

macromolecules

Proteins
Polysaccharides
Lipids

Nucleic acids

Catabolism
»

ADP + HPO?"
NAD'
NADP*
FAD

Energy-
depleted
end products

CO,
H,0
NH,

Precursor
molecules

Amino acids
Sugars

Fatty acids
Nitrogenous bases
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Catabolismo convergente € anabolismo divergente

Rubber o4riten0id Steroid

* pigments hormones

Phospholipids Isopentenyl-

. . Bile
pyrophosphate "’ Cholesterol * acids
Triacylglycerols B Fatty acids J "'i Q‘l

i Mevalonate Vitamin K Cholesteryl
Starch Alanine Phenyl- {’ esters

; - alanine
Glyeogen * Glucose > Pyruvate o * Acetoacetyl-CoA Ricosanacids
Sucrose Serine Leucine “
Isoleucine Fatty acids @ Triacylglycerols

Converging catabolism ; < ‘
(a)
Citrate COP-diacylglyeerol B Phospholipids

Oxaloacetate

Diverging anabolism
7 (b)

[

Co,

L

Cycelic pathway
(el
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GRASSI POLISACCARIDI PROTEINE

v v v Fase |

Acidi grassi e Glucosio e Amminoacidi
glicerolo altri zuccheri

Cico
dell'acido =» 2 CO,

Fosforilazione
ossidativa
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CATABOLISMO A

Stadio Polimert:
o Proteine
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aboli | Metabolismo dei
Metabolismo dei T T —— ; : o
carboidrati complessi I—.lﬁ cofattori e delle vitamine

o ! . '--
= 3
T NN Metabolismo
Metabalismo dei dei nucteotidi

lipidi complessi

==

Metabolismo
dei carboidrati

gl

dei lipidi .

Metabolismo
! | degli amminoacidi

7 Metabolismo di
altre sostanze




