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Quimica Biologica: conceptos tedricos y ejercicios de aplicacion esta escrito

como una compilacion de los fundamentos de Quimica Biologica destinado a los
estudiantes de las carreras Ing. Forestal, Ing. en Industrias Forestales y Licenciatura en
Ecologia y Conservacién del Ambiente de la Facultad de Ciencias Forestales de la

Universidad Nacional de Santiago del Estero.

El contenido del presente material forma parte de la segunda mitad de la
asignatura Quimica Organica y Bioldgica que se imparte en un médulo cuatrimestral,
motivo por el cual solo se describen los conceptos esenciales necesarios para las
asignaturas correlativas posteriores. La serie estd pensada para la ejercitacion de lo
aprendido durante las clases tetricas y de ninguna manera intenta reemplazar la

bibliografia recomendada por la catedra.

El material esta organizado desde lo simple a lo complejo, comienza
describiendo las cuatro biomoléculas: lipidos, hidratos de carbono, aminoacidos y
proteinas, acidos nucleicos; luego se describen los tan necesarios biocatalizadores: las
enzimas y finalmente las reacciones metabdlicas de los hidratos de carbono y los acidos
grasos. En cada secciébn se encuentran las definiciones, el desarrollo tedrico
fundamental y al final ejercicios de aplicacion. Al final de cada seccidén se encuentran
los datos necesarios para la resolucion de los ejercicios planteados. Es la intencién del
material contribuir al aprendizaje de esta asignatura de vital importancia para la

formacion profesional del egresado de la Facultad de Ciencias Forestales.

Finalmente, solo cabe expresar el deseo de que este material sea Gtil y cumpla
con los objetivos propuestos como asi también dejar una puerta abierta a sugerencias

y/o correcciones que desde ya serdn agradecidas.

Prof. Pablo Badami Dra. Evangelina Gonzélez
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Objetivos

v/ Conocer la estructura, clasificacién y propiedades de los lipidos.

v' Comprender la importancia de los lipidos en la estructura y el metabolismo celular

Introduccién Teérica

Los lipidos son un conjunto muy heterogéneo de biomoléculas cuya
caracteristica distintiva, aunque no exclusiva ni general, es la insolubilidad en agua
siendo, por el contrario, solubles en disolventes organicos (benceno, cloroformo, éter,
hexano, etc.). Su estructura quimica es fundamentalmente hidrocarbonada con gran
cantidad de enlaces C-Hy C-C.

La naturaleza de estos enlaces es 100% covalente y su momento dipolar es
minimo. El agua, al ser una molécula muy polar, con gran facilidad para formar puentes
de hidrégeno, no es capaz de interaccionar con estas moléculas.

En las células son moléculas que cumplen distintas funciones de acuerdo con
su estructura. Por ejemplo:

e Almacenamiento de energia, usualmente en forma de grasa o aceite.

¢ Estructurales, como en el caso de los fosfolipidos, glucolipidos y ceras.

e Mensajeros quimicos, tanto dentro de las células como entre ellas, el caso de los
esteroides.

Los lipidos ampliamente distribuidos en animales y vegetales presentan
diferentes estructuras complejas, algunas corresponden a esteres (RCOOR) cuyos
principales componentes son alcoholes (glicerol, alcohol de cadena Ilarga),
aminoalcoholes (esfingosina, colina, etanolamina, serina), &cidos carboxilicos de
cadena larga (acidos grasos), acido fosférico (HsPO,) y azucares (en el caso de los
cerebrésidos y gangliésidos).

Esta gran familia de compuestos puede clasificarse de varias maneras: de
acuerdo con su estructura, de acuerdo con su reactividad frente al hidréxido de sodio,
de acuerdo con su polaridad, etc. En el Cuadro 1 se muestra la clasificacion de acuerdo

con la estructura.
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1) Componentes de los Lipidos saponificables
Alcoholes y aminoalcoholes

Se encuentran esterificados con acidos grasos. Los alcoholes que se encuentran en los
medios bioldgicos son glicerol (propan-1,2,3-triol), alcoholes de cadena larga y el
aminoalcohol esfingosina, Figura 1. En el caso de los fosfolipidos, ademés del alcohol y los

acidos grasos también existe un grupo fosfato.

CH=CH(CH )1,CHj

'CH,OH
H—zcl':—OH H_CI_O|-|
N H-C-NH, CH3(CH2)15 - 200H
CH,OH |
CH,0OH
glicerol esfingosina Alcohol de cadena larga

Figura 1: Estructura quimica de los alcoholes presentes en lipidos biolégicos

Esterificando al grupo fosfato se encuentran bases nitrogenadas, derivadas de las aminas:

colina, serina y etanolamina, Figura 2.

Ha

»
HD-CH:—CHz—PlJJr—CH_: NHs +
Ly || Ho-CH-6H-cOO || HO-CHz-CHz-NH;

COLINA SERINA ETANOLAMINA

Figura 2: Bases nitrogenadas presentes en los fosfolipidos

Acidos carboxilicos de cadena larga

Estos compuestos, denominados Acidos Grasos (R-COOH) presentan largas cadenas
hidrocarbonadas (12-20 atomos de C) generalmente de nimero par de atomos de carbono,
normalmente no ramificada. La longitud de las cadenas les otorga la caracteristica de ser
insolubles en agua, por lo tanto, son lipidos desde el punto de vista de la definicion dada
anteriormente. Sin embargo, en la naturaleza rara vez estan libres, sino que se encuentran
esterificando a alcoholes, por lo que son componentes fundamentales de moléculas méas
complejas que constituyen los lipidos biol6gicos.

Al estar presentes en la totalidad de las familias de los lipidos simples y compuestos, los
acidos grasos determinan muchas de las propiedades fisicas y quimicas que presentan,
por lo que es necesario analizar sus caracteristicas:

Los acidos grasos pueden ser: saturados (solo enlaces simples) e insaturados (dos o mas
enlaces dobles por molécula, no conjugados)

En la nomenclatura IUPAC, los &cidos grasos saturados se nombran de la misma manera

que los acidos carboxilicos. En la nomenclatura comun se utilizan letras griegas; el carbono
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adyacente al carbono carboxilico se designa o, y el resto en orden alfabético. La letra

omega ( ) se utiliza para especificar el atomo de carbono mas lejano al grupo carboxilo.

Para los &cidos grasos insaturados las posiciones de los dobles enlaces se indican por el

simbolo AN donde N sefiala el &tomo de carbono de nimero menor que lleva la doble

ligadura. Una forma de identificacion simplificada consiste en utilizar dos numeros

separados por dos puntos: el primer niamero se refiere al nimero total de &tomos de

carbono y el segundo al nimero de dobles enlaces, ejemplo: C1s.1 A® representa a un acido

de 18 atomos de Carbono con un enlace doble en C9. En la Tabla 1 se indican los nombres

comunes para algunos acidos grasos.

Atomos de Punto de
Nombre carbono Fuente fusién ('C)  Estructuras
Acidos grasos saturados
Acido liurico 12 Coco + CH; — (CH,),,— COOH
0
/\/\/\/\/\J’LOH
Acido miristico 14 Nuez moscada 55 CH; — (CHy)y; — COOH
0]
/\/\/\/\/\/\)‘LOH
Acido palmitico 16 Palma 63 CH; — (CH,)y4 — COOH
0
OH
Acido estedrico 18 Grasa animal 69 CH; — (CHy)ye — COOH
0
N\/WW\/\JkOH
Acidos grasos monoinsaturados
Acido palmitoleico 16 Mantequilla 0 CH; — (CHj)s — CH= CH — (CH,};, — COOH
0
- OH
Acido oleico 18 Oliva, pacana, 14 CH; — (CH,); — CH=CH — (CH,); — COOH
i WA/\/\)()L
o OH
Acidos grasos poliinsaturados
Acido linoleico 18 Soja, girasol -5 CH; — (CH,4 — CH=CH — CH, — CH= CH — (CH,), — COOH
0
/\/\/=\/=\/\/\/\)LOH
Acido linolénico 18 Maiz -11 CH; — (CH, — CH =CH); — (CH,);, — COOH
0
o o o OH
Acido araquidénico 20 Came, huevos, -50 CH;— (CH;)y—(CH; — CH=CH);—(CH,);— COOH

pescado

O

OH

Tabla 1: Estructura quimica y nombres de algunos acidos grasos.!

1 Extraido de Timberlake, Karen. Quimica general, organica y biolégica. Estructuras de la vida. Educacion

media superior 42 edicion. Pag 601. 2013.
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La presencia de enlaces dobles en las cadenas carbonadas de los acidos grasos modifica
el punto de fusién de estos. El punto de fusion de los acidos insaturados es menor que el
de los saturados.

Propiedades quimicas de los acidos grasos

1. Propiedades que dependen del grupo carboxilo

1.1. Acidez: el grupo carboxilo es el responsable del caracter acido. Sin embargo, como la
mayoria son insolubles en agua, no pueden liberar H* y por lo tanto no manifiestan el
caracter acido. Al aumentar el nimero de atomos de carbono disminuye el caracter acido

1.2. Formacién de sales: también llamada saponificaciéon dado que es la manera en la que
se obtienen jabones.

Ejemplo:

CH3(CH2)16COOH + NaOH — CH3(CH2)16COO" Na* + H,O

Ac. Esteérico estearato de sodio

1.3. Formacion de esteres: los acidos grasos por reaccion con alcoholes dan lugar a la
formacion de esteres mediante el mecanismo de reaccion de sustitucion nucleofilica de
acilo.

Ejemplo:

CH3(CH2)16COOH + CH3CH2,0H — CH3(CH2)16COOCH,CH3s

Ac. Estearico etanol estearato de etilo

2. Propiedades que dependen de la cadena carbonada

2.1. Oxidacion: los acidos grasos insaturados se oxidan mas facilmente en presencia de
oxigeno atmosfeérico. La presencia de dobles enlaces en la molécula de los acidos grasos
los hace susceptibles del ataque por el oxigeno provocando cambios quimicos complejos.
Grupo fosfato (PO4+?)

El grupo fosfato es un ion formado por un atomo central de fésforo rodeado por cuatro
atomos de oxigeno. Proviene de la ionizacion del acido ortofosférico (HsPO,), un acido
fuerte, por lo que al pH fisiolégico se encuentra totalmente ionizado. Cumple importantes
funciones al formar parte de las biomoléculas. Se encuentra en los lipidos, acidos
nucleicos, ATP, entre otras biomoléculas.

Azucares

Estas moléculas forman parte de los lipidos complejos denominados gangliésidos y
cerebrosidos. En ellos se encuentran esterificando al grupo fosfato. Las estructuras de los
azucares se analizaran en la siguiente unidad.

2) Lipidos simples y compuestos
Tal como se indica en el Cuadro 1, los lipidos simples son esteres de acidos grasos con un

alcohol de cadena carbonada larga (ceras) o con el glicerol (mono, di o triglicérido) y los
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lipidos compuestos son esteres de acidos grasos con glicerol o esfingosina, quienes a su
vez se encuentran esterificados con diversos grupos quimicos (grupo fosfato, azucares,

grupos acilos, aminoalcoholes).

Problemas y Ejercicios

1. ¢ A qué compuestos se consideran lipidos?

2. Los acidos grasos son componentes principales de los lipidos saponificables. Grafique
en formula de lineas y angulos los siguientes acidos grasos: acido miristico; acido
araquidico; acido oleico y acido linolénico.

3. Los puntos de fusion de una serie de acidos grasos de 18-C son: acido estearico 69,6°C;
acido oleico 13,4°C; acido linoleico -5°C; &cido linolénico -11°C.

¢ Por qué la serie de acidos grasos de 18-C presenta estas diferencias en sus puntos de
fusién? Provea una explicacion basada en la estructura de los mismos

4. Consultando la Guia N° 7 y teniendo en cuenta las reacciones de esterificacion
(Sustitucién Nucleofilica de Acilo), obtenga el producto de:

a. 1 mol de 4cido esteérico + 1 mol de hexadecan-1-ol (CH3(CH2)1s0H)

b. 3 moles del &cido laurico + 1 mol de glicerol.

c. 1 mol de &cido palmitico + 1 mol de acido palmitoléico + 1 mol de &cido linolénico + 1
mol de glicerol

5. Dibuje los posibles triacilgliceroles que pueden ser formados con glicerol, acido palmitico
y acido oleico. Ordénelos en orden creciente segin sus puntos de fusion. ¢En que se
fundamenta para realizar el ordenamiento?

6. Consultando la Guia N°3 y teniendo en cuenta las reacciones de hidrogenacion de
alquenos (Adicién Electrofilica), obtenga el producto de:

a. 1 mol de &cido palmitoleico + 1 mol de H-

b. 1 mol de &cido linoleico + 2 moles de H>

c. 1 mol de lauropalmitooleato de glicerilo + 2 moles de H;

d. 1 mol de dipalmitoaraquidonato de glicerilo + 6 moles de H-

7. Consultando la Guia N° 7 y teniendo en cuenta la reaccion de formacion de sales,
obtenga el producto de:

a. 1 mol de acido laurico + 1 mol de NaOH

b. 1 mol de &cido oleico + 1 mol de NaOH

c. 1 mol de trilaureato de glicerilo + 3 moles de NaOH

d. 1 mol de lecitina + 4 moles de NaOH

8. Los productos de limpieza comunes para quitar la grasa y destapar las cafierias de las
cocinas contienen hidroxido de sodio, también llamado soda caustica. Explique cémo

trabaja este reactivo.
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9. En la naturaleza, los triglicéridos estan constituidos por &cidos grasos de distintas
longitudes de cadenas carbonadas tanto saturados como insaturados. Ademas, no todas
las moléculas de triglicéridos de un solo origen son necesariamente idénticas; las
sustancias tales como la manteca de cerdo y el aceite de oliva, por ejemplo, son mezclas
de varios triglicéridos. De acuerdo con el estado en que se encuentren a temperatura
ambiente, se clasificaran como grasas o aceites. Que se encuentren en un estado u otro
dependera de la composicion de los acidos grasos contenidos en la mezcla de triglicéridos.
Por ello la composicion de una grasa o aceite se expresa en términos del porcentaje de los
diferentes acidos que se obtienen por saponificacion.

A continuacion, se muestra una tabla de la composicion de &cidos grasos de algunas
grasas y aceites comunes.

A partir de los datos de la tabla:

a. ¢Como explica los diferentes estados fisicos de cada uno de ellos a temperatura
ambiente?

b. ¢ Qué ocurre con el punto de fusién de un aceite si se realiza una hidrogenacién parcial

del mismo? Explique.

Porcentaje de Acidos Grasos

IS_iIrFr):SIOeSs Saturados | No Saturados
Cia Cis Cis ‘ Ci6 +Cis
Aceite de Oliva <2 <2 13 3 80
Manteca 11 10 28 11 40
Grasa <2 <2 29 21 46

10.a. Escriba la estructura de una esfingomielina.
b. Sefale las uniones éster con el grupo fosfato y amida con el &cido graso.
c. ¢ Qué similitudes encuentra con una lecitina?

11. ¢ Por qué a los lipidos polares se los representa como muestra el siguiente grafico?

Escriba la estructura de una cefalina, una esfingomielina y un cerebrésido, sefialando las
partes que corresponderian a la cabeza y a las colas.

12.a. En base a los compuestos presentados a continuacion, proponga una estructura para
cada una las siguientes sustancias de naturaleza lipidica:

ai. una grasa a. un aceite

as. un fosfolipido as. un esfingolipido.

DATOS:

i) &cido laurico (Ci2:0) i) &cido palmitico (Cis:0)
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iii) &cido estearico (Cis:o) iv) &cido palmitoleico (Cie:1) A°
v) acido linoleico (Cig:2)A%1? vi) etanolamina CH2(OH)CH2NH;
vii) glicerol CH2(OH)CH(OH)CH2(OH) viii) esfingosina

ix) H3sPO4

b. Someta la grasa obtenida a hidrdlisis alcalina. Escriba la ecuacion que describe esta
reaccion, formule todos los compuestos involucrados y diga como se denomina a este
proceso y por qué.

c. Someta al aceite obtenido a hidrogenacion catalitica. Escriba la ecuacién que describe
esta reaccion, formule todos los compuestos involucrados y diga cual es la importancia
comercial de este proceso.

13. Dado los siguientes acidos grasos, indique:

i) &cido linoleico: Cigp A%1? ii) cido palmitoleico: Cie1 A°

iii) &cido oleico: Cig1 A® iv) acido eicosatrienoico Cie3 A8 1114,

a. ¢ Cudl/les 4cidos grasos son ®-3, ®-6 U ®-97?.

b. Ordénelos en funcion de su punto de fusion creciente

c. Forme un lipido con los &cidos grasos de los items i), ii) y iv) y glicerol. ¢ A qué tipo de
lipido pertenece?

d. Considere las reacciones entre el triglicérido del item anterior con:

d;. Hidrogeno gaseoso d». Hidroxido de sodio.

Escriba las reacciones quimicas correspondientes.

14.a. Escriba la estructura de i) gliceril tripalmitoleato. ii) gliceril tripalmitato

DATOS: Ac. palmitoleico = C16:1A°. Ac. palmitico = Cieo

b. Responda justificando brevemente: ¢ Cual de los lipidos anteriores, tiene un punto de
fusiébn mas alto?

c. Escriba la reaccion del acido palmitoleico con hidrégeno gaseoso y la del acido palmitico
con hidréxido de sodio.

15. Dada las estructuras que se muestran debajo, indique (encerrando la letra

correspondiente en un circulo) cudl corresponde a una lecitina.

CH=CH(CH,),,CH; T
OH . — O — O NV NANANANNS
CH—OH 0O il

| I ’ ?
" C]‘H_NH_C_R » CH _O_(”"/\/\'/\'/\‘/\ NSNS
CH,OH CH
o (0] 2 0
HO H I
HO\H O o CH,—0—P—0—CH,CH,—N(CH,)

H H 0
A B C

16.a. Escriba la estructura de: i) gliceril triestearato y ii) gliceril trioleato
DATOS. Acido esteéarico = Cig Acido oleico = C1g.14°
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b. Responda justificando brevemente: ¢ Cual de los lipidos anteriores sera una grasay cual
un aceite?

c. Escriba la reaccién del gliceril trioleato con hidrégeno gaseoso, y luego escriba la
reaccion del producto con hidréxido de sodio.

d. Dada las siguientes estructuras, indique cual corresponde a un cerebrésido, a un

esteroide y a una cera: CH,
preoH i PN HoC C|°
OH HN._ _O HaC j
OH ‘
HsC O—(CHy)29CH; HO™ ™S S

17. Complete el cuadro describiendo que familia de los lipidos cumplen las funciones

enunciadas y porqué. De un ejemplo.

Funciones Bioldgicas de los Lipidos |

Reserva de Estructural Aislante Transportadora = Biocatalizadora
Energia
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Los lipidos como biocombustibles: energias alternativas

El biodiésel es un biocombustible sintético liquido que se obtiene a partir de lipidos naturales como
aceites vegetales mediante procesos industriales de esterificacion y transesterificacion, y que se
aplica en la preparacién de sustitutos totales o parciales del petrodiésel o gaséleo obtenido del
petréleo. Como sustituto total se denomina B100, mientras que otras denominaciones como B5 o
B30 hacen referencia a la proporcién o % de biodiésel utilizado en la mezcla. El diésel vegetal,
cuyas propiedades son conocidas desde mediados del siglo XIX gracias a los trabajos de Rudolf
Diesel, ya se destinaba a la combustion en motores de ciclo diésel convencionales o adaptados,
segun el fabricante y por ello a principios del siglo XXI, en el contexto de busqueda de nuevas
fuentes de energia y la creciente preocupacién por el calentamiento global del planeta, se impulsa
su desarrollo como combustible para automdviles alternativo a los derivados del petrdleo. Estos
combustibles alternativos generan mucha expectativa en los paises de América Latina y el Caribe,
tanto a nivel de gobiernos, como empresarios, productores y la opinién publica en general.

La fuente de aceite vegetal a partir de la cual se obtienen estos biocombustibles suelen ser aceites
obtenidos de semillas tal como el de colza y otras variedades con mayor rendimiento por hectarea,
tales como la palma, la jatropha curcas etc. También se pueden utilizar aceites usados (por ejemplo,
aceites de fritura), en cuyo caso la materia prima es muy barata y, ademas, se reciclan lo que en
otro caso serian residuos. Sin embargo, el biodiésel que se forma queda a un 95% de pureza siendo
esto algo muy malo para el motor ya que propicia la acumulacion de hollin e impurezas.
Reacciones Quimicas Involucradas

El procedimiento mas comunmente empleado en la produccion de biodiesel es la
transesterificacion de triglicéridos procedentes de aceites de semilla. El proceso implica la reaccion
entre los triglicéridos y un alcohol.

La transformacion se realiza en presencia de un catalizador acido o basico. Se trata de una
reaccion de equilibrio, también llamada alcoholisis, donde por cada mol de aceite transesterificado
se obtienen tres moles de éster alcohdlico y uno de glicerina.

Los triglicéridos utilizados convencionalmente en la produccion de biodiesel han sido
aceites de semillas oleaginosas como el girasol, la colza, la soja, asi como los aceites de frutos

oleaginosos como la palma.
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0
Il H
CH,—0—C—R4 CHy—O—C—R,
CH,—OH

0
| |
CH;-0—E—R, + CH—OH

o extalizadar

CH'—O—H—-RQ + 3 CHy—OH

| ﬁ " CHs=0H
[l 5=
CH;—0—C—R; CH3—0—C—R;
Triacilglicergl Metanol Metiléster de acido graso Glicerol
{Triglicerido)

El aceite de fritura usado es la materia prima mas barata y con su utilizacion se evitan los
costes de tratamiento como residuo, pero también presenta inconvenientes debido a sus
propiedades (ej. Soélidos en suspension, grado de acidez en ocasiones elevado). Estos aceites
presentan un bajo nivel de reutilizacion por lo que no sufren grandes alteraciones y muestran una
buena aptitud para su aprovechamiento como biocombustible.

En Argentina la ley de biocombustibles fue sancionada el 19 de abril de 2006. Entre otras
cosas, la ley prevé una serie de beneficios impositivos para esos combustibles (biodiesel y
bioetanol), beneficios que no son mas que los que tienen otros combustibles derivados del petréleo.
Ademas, incluye la obligatoriedad, a partir del cuarto afio de su sancion, de la mezcla con gasoil y
naftas en el pais.

En Argentina se estadn utilizando fundamentalmente aceites de soja y girasol, y en
menor escala colza, ajustdndose a las Normas de la Comunidad Europea, sin embargo, con
objeto de lograr una produccion sostenible y estable del biodiesel y, a su vez, no quemar
materias primas que pueden ser destinadas al mercado alimentario, es necesario desarrollar
cultivos oleaginosos alternativos, con costos de produccion mas bajos que los alimentarios
y que produzcan aceites aptos para la produccion de biodiesel. Uno de estos cultivos implica al

del género Jatropha, plantas reconocidas como endémicas en la regién.

Falasca Silvia y Ulberich Ana. Las especies del género Jatropha para producir biodiesel en Argentina Revista
Virtual REDESMA. Marzo 2008.

https://www.researchgate.net/publication/307926931 Las especies_del genero_Jatropha para producir_bi
odiesel _en_Argentina [accessed May 03 2020].
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Carbohidratos

Objetivos

v Conocer las estructuras, propiedades y clasificacion de los hidratos de carbono.
v/ Comprender su funcién en el mantenimiento de la vida tanto en vegetales como en

animales.

Introduccion Teoérica

Los carbohidratos, o hidratos de carbono, constituyen una de las cuatro clases
principales de biomoléculas (moléculas bioldgicamente activas). Los carbohidratos son
componentes importantes de los seres vivos. Desde el punto de vista quimico son
aldehidos o cetonas polihidroxilados, o bien los productos derivados de ellos por
oxidacién, reduccién, sustitucién o polimerizacion. El termino carbohidrato deriva de
su formula general: Cn(H20)m.

En general, y tal como se muestra en la Figura 3, los carbohidratos pueden clasificarse de

acuerdo a su estructura:

Grupo Numero de . g Numero de
Funcional carbonos Estereoisomeria subunidades

Aldosas — Triosas Serie D — Monosacaridos

Cetosas = Tetrosas Serie L = Disacaridos
— Pentosas = Oligosacéridos
—{ Hexosas - Polisacaridos

Figura 3: Clasificacion de los hidratos de carbono
Clasificacion
Grupo funcional
De acuerdo al grupo funcional, los hidratos de carbono pueden ser isémeros de funcion,
esto es, pueden ser aldosas y cetosas.
Aldosas: carbohidratos que contienen un grupo aldehido
Cetosas: hidratos de carbono que contienen un grupo carbonilo, generalmente en posicion
C-2.
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Numero de carbono en cada subunidad

Los carbohidratos contienen generalmente de 3 a 7 atomos de carbono. La cantidad de
carbono contenido se nombra con prefijos numerales.

Generalmente se unen las dos primeras clasificaciones y los carbohidratos se hombran

como aldotriosas, aldotetrosas, cetohexosas, etc., tal como se muestra en la Figura 4.

Grupo H o

funcional |:> e CHOH Grupo
Aldehido H—| on —0 <:| funcional
Cetona

H——oH H——0H

H——oH H——0OH

CH,OH CHo0H

D-Glucosa D-Fructosa

Figura 4: Estructura quimica de una aldohexosa (izquierda) y una cetohexosa (derecha).

Estereoisomeria

Todos los hidratos de carbono, excepto la dihidroxicetona, contienen uno o mas atomos de
carbono asimétricos y, por lo tanto, se encuentran en formas isoméricas Opticamente
activas, o sea presentan estereoisomeria e isomeria o6ptica.

Los isémeros o6pticos son compuestos con propiedades fisicas y quimicas idénticas
excepto su comportamiento frente a los sistemas biolégicos y frente a la luz dado que,
cuando estan en disolucion, y se hace incidir sobre ellos una luz polarizada en un plano,

tienen la propiedad de desviar este plano, Figura 5.

direccion de propagacion de la luz

N
’ r N / /’ ‘\
\ F i \ ;X %
h ! ) I {
' 1 || 1 \
AN { s
\ ’ \ A} ’
// ‘\_,' \____4_/ \___1’ /

fuente luz filtro luz polarizada celda de muestra luz polarizada  filtro  detector
de luz normal polarizador en un plano conteniendo un en un plano analizador
compuesto quiral

Figura 5: Esquema del comportamiento de un isGmero éptico frente a la luz polarizada en un plano

Los isbmeros Opticos siempre contienen al menos un carbono especial que se denomina

carbono asimétrico o carbono quiral.
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Carbonos asimétricos o quirales

Un carbono es quiral (o también llamado asimétrico) cuando esté unido a 4 sustituyentes
distintos. Los carbonos quirales se denotan en la molécula con un asterisco (*). La
disposicion tridimensional de los cuatro sustituyentes en un carbono quiral es lo que se
conoce como configuraciéon. Por cada carbono quiral son posibles dos isémeros Opticos,

ordenamientos o imagenes especulares denominados enantiomeros, Figura 6.

molécula imagen especular
quiral no superpuesta

enantiomeros

Figura 6: Enantiomeros del 2-bromobutano

En una molécula puede existir mas de un carbono quiral. A medida que aumenta el nimero
de carbonos, aumenta el numero de enantibmeros posibles y resulta complejo
identificarlos. Emil Fischer desarrollo una forma muy util para representar los isomeros
opticos; las formulas reciben el nombre de proyecciones de Fischer. En este tipo de
representaciones se dibuja la molécula en forma de cruz, con el carbono asimétrico en el
punto de interseccion. Las lineas horizontales representan enlaces dirigidos hacia el
observador; las lineas verticales representan enlaces que se alejan del observador.

En la Figura 7 se observa los dos enantimeros del gliceraldehido. Por convencién, el que
posee el hidroxilo a la derecha se denomina D-gliceraldehido y el que lo tiene hacia la

izquierda, L-Gliceraldehido.

CHO CHO
H%OH HO%H
CH,OH CH,OH

Figura 7: isémeros Opticos del Gliceraldehido. Izq.: D-gliceraldehido. Der: L-gliceraldehido

En general un carbohidrato con n carbonos quirales puede tener 2" estereoisémeros. Por
ejemplo, las aldohexosas con 4 carbonos quirales, tiene 24=16 estereoisémeros. Estos 16
estereoisomeros pueden dividirse en dos grupos. Tomando como referencia el carbono
asimétrico mas distante del carbono carbonilico, aquellos cuya configuracion en este atomo
de carbono sea la misma que en el D-Gliceraldehido se denominaran isémeros D, mientras
gue los que tengan la misma configuracion que el L-Gliceraldehido seran isémeros L. De
las 16 aldohexosas posibles, 8 son D y 8 L. La mayor parte de las hexosas presentes en

los seres vivo son isémeros D. En la Figura 8 se muestra las formas D y L de glucosa.
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CHO CHO
H OH HO H
HO H H OH
H OH HO H
H OH HO H
CH,OH CH,OH
D-Glucosa L-Glucosa

Figura 8: isGmeros opticos de la Glucosa

Cuando dos azucares difieren solamente en la configuraciéon alrededor de un atomo de

carbono, se denominan epimeros, Figura 9.

CHO CHO
H—OH HO——H
HO——H  HO——H
H—OH  H——OH
H—OH  H——OH
CH,OH CH,OH

D-Glucosa D-Manosa

Figura 9: D-Glucosa y D-Manosa epimeros en C-2

Numero de subunidades

Monosacéridos

Los monosacaridos 0 monémeros, son los azlicares mas simples, y por lo tanto nos son
hidrolizables (no se pueden descomponer por hidrélisis en otros glicidos mas simples). La
presencia del grupo aldehido o del grupo cetona les confiere caracter reductor.
Disacéridos

Si el grupo hemiacetal de un monosacérido forma un acetal al reaccionar con un grupo
alcohol de otro monosacérido, el glicdsido que se forma es un disacéarido. Los disacaridos
son compuestos que consisten en dos subunidades de monosacaridos unidos por un
enlace acetal.

Polisacéaridos

Los polisacaridos contienen desde 10 a muchos miles de unidades de monosacéaridos
unidos mediante enlaces glucosidicos. Los polisacaridos mas comunes son el almidon, la

celulosa y el glucégeno.

Propiedades quimicas de los monosacaridos

Formacion de hemiacetales

La representacion de la glucosa en proyecciones lineales como la de Fischer no explica
todas sus caracteristicas quimicas. Esto es debido a que los monosacaridos en solucion

se encuentran principalmente en forma ciclica, hemiacetélica.
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En la glucosa y otras aldohexosas, el hemiacetal forma un anillo de 6 atomos (5C+0O).
Esta estructura recibe el nombre de glucopiranosa por su semejanza al heterociclo
pirano.

Para las aldopentosas y cetohexosas la ciclacion intramolecular origina anillos de 5
atomos (4C+0). En este caso, se afiade al nombre del azucar el sufijjo -furanosa, por
semejanza con el heterociclo del furano.

El quimico britAnico W.N. Haworth introdujo una forma muy 0til para representar la forma
ciclica de los azucares. En una proyeccion de Haworth el anillo se representa como si
fuera plano, se visualiza con un borde, con el oxigeno colocado en la parte de arriba, a la
derecha. Los carbonos se “acomodan” numéricamente en el sentido de las agujas del reloj,
con el C-1 a la derecha. Los sustituyentes que estan unidos al anillo se encuentran arriba

0 abajo del plano.

¢, Cémo convertir una proyecciéon de Fischer en una de Haworth?

Los grupos hidroxilos que estan hacia la derecha en la proyeccion de Fischer aparecen
abajo en la proyeccion de Haworth (y a la inversa). Para los D-azucares el grupo -CH.OH
terminal se encuentra arriba en la proyeccion de Haworth, mientras que para los L-azucares
se encuentra hacia abajo.

El enlace hemiacetalico crea un nuevo centro de asimetria en el carbono 1, por lo que cada
molécula en forma abierta puede originar dos tipos de formas cerradas.

Estos epimeros (difieren Unicamente en un centro estereogénico) reciben el nombre
de andmeros. Se distinguen los anbmeros a. y p que tienen configuracién idéntica en todos
los C excepto en el C-1 de las aldosas, y en el C-2 de las cetosas. El anébmero a. es aquel
gue presenta el grupo hidroxilo hacia abajo y el B es el que lo tiene hacia arriba. Ambos
anomeros se encuentran en equilibrio y tienen como punto intermedio entre ambos al
azucar de cadena abierta. Dado que un anémero gira el plano de la luz polarizada a la
derechay el otro a la izquierda, esta reaccion de equilibrio entre las tres formas isomericas

se denomina mutarrotacion, Figura 10.

H o
1
H——OH
HO——H
P —_—
~ H——OH
H——FoH
6 CH,OH
anémero o estructura abierta anémero 3
a-D-Glucosa D-Glucosa B-D-Glucosa

Figura 10: Mutarrotacion. Interconversion de los anémeros a y 8 de la D-Glucosa en solucién
acuosa
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Los carbohidratos, teniendo como punto de partida a la forma ciclica hemiacetélica
en equilibrio, presentan las siguientes reacciones:

1. Esterificacion

CH,COOCOCH,

—_— =

Ac = CH,CO

2. Eterificacion

CH,OH

3. Preparacion e hidrélisis de glicosidos
CH,OH CH,OH

Glicésidos

Los glicosidos son las moléculas que contienen un azucar en su forma ciclada
hemiacetalica enlazado a través de su carbono anomérico a otro compuesto de diferente
naturaleza quimica como ser un alcohol, otro azucar, un aminoalcohol, una base

nitrogenada, grupo fosfato, entre otros.

Los carbohidratos, teniendo como punto de partida la estructura en su forma abierta,
presentan las siguientes reacciones:

1. Enolizacién

CH,OH OH CHO
—O ' oH H—r—OH
HO——H HO——n _ HO——H
H——OH H——OH H——OH
H——OH H—l on H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-Fructosa Enodiol D-Glucosa

2. Reduccién
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?HO H,, catalizador ?HZOH
CHOH)n ——» fCHOH)n
CH,OH 6 NaBH, CH,OH
aldosa alditol
3. Oxidacion
?OOH HNO CI:HO Br,, H,0 CIZOOH
?CHOH)H - 3 ?CHOH)n —_— {CHOH)I’]
A + +2
COOH CH,oH  0AgoCu CH,OH
acido aldarico aldosa acido aldénico
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Problemas y Ejercicios

1. La misma familia de compuestos es citada de distintas maneras: carbohidratos, hidratos
de carbono, glucidos, azucares, sacaridos. Explique el porqué de cada denominacién.
¢,Cual seria la mejor manera de llamarlos en términos quimicos?
2. Indique las diferencias entre:
a) Una aldohexosa y una cetohexosa
b) Una aldotetrosa y una aldopentosa
¢) Una cetotriosa y una aldohexosa
3.a. ¢ Cual es la condicién que debe tener un atomo de carbono para ser asimétrico (quiral)?
b. Las representaciones de Fisher, o también llamadas proyecciones de Fisher, son las
mas utilizadas para representar en un plano los carbonos asimétricos. Dibuje mediante
estas proyecciones aldosas y cetosas de tres, cuatro, cinco y seis atomos de carbono.
c. ¢ Cuantos atomos asimétricos tiene una aldohexosa y cuantos una cetohexosa? Sefale
con un asterisco los carbonos asimétricos en las representaciones realizadas en el item b)
d. ¢ Qué clasificacion especial existe con respecto al carbono asimétrico mas alejado del
grupo carbonilo? ¢ Podemos distinguir a los azucares naturales de los artificiales mediante
esta clasificacion? ¢ Por qué?
4. Enuncie la definicion de “enantidmeros” y “epimeros”. Ejemplifique, mediante
proyecciones de Fisher, glacidos que cumpla ser:

. enantibmeros cetotetrosas

. epimeros cetohexosas

. epimeros aldopentosas

. epimeros aldohexosas en el C-3

a
b
c
d
5. ¢ Qué espera obtener si se trata una solucion de D-galactosa con:
a. reactivo de Tollens

b. HNO;

c. reactivo de Felhing

d. NaBH4

6.a. ¢Como cambia la estructura de la D-glucosa en solucién acuosa? Escriba las
estructuras de Fisher y Haworth.

b. ¢ Como explica usted que las aldohexosas en solucién acuosa se oxiden en presencia
de reactivo de Tollens si estan cicladas por la formacion del hemiacetal?

7.a. ¢, COmo es la estructura ciclica de una cetohexosa como la D-fructosa?

b. Las cetonas no se oxidan. Sin embargo, la fructosa en presencia de HNO3z forma como

producto acido glucérico. ¢ Coémo es posible esto? Escriba las estructuras de la reaccion.
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8. Prediga el producto, si lo hay, de la oxidacion con bromo de cada uno de los siguientes

compuestos:
OH
HO o
HO o} o._ OH ~ OH
H——OH
HO HO fo)
H——OH
OH oH
OH OH OH OH
a) b) c) OH OH O

OH HO

OH
OH
HO O OCH
3 0 (0]
OH OH
OH OH
HO OH
o f)
OH OH OH

OH
d) e)

9.a. ¢ Qué monosacaridos se producen por la hidrdlisis de:
i. Maltosa
ii. Sacarosa
iii. Lactosa
iv. Celobiosa
b. Indique los carbonos hemiacetélicos, acetalicos y el tipo de enlace glicosidico de cada
disacarido.
c. Dibuje las formulas de proyecciones de Haworth para los disacaridos sacarosa y
celobiosa. ¢Por qué la celobiosa es un azucar reductor mientras que la sacarosa es un
azucar no reductor?
10.a. Escriba la formula de proyeccion de Fischer y el nombre de:
i. el epimero C-2 de la D-Xilosa.
ii. la cetosa C-2 correspondiente a la D- glucosa.
iii. el anémero de la B-D-Galactopiranosa
iv. el anédmero correspondiente a la a-D-Manopiranosa
v. el enantiomero de la D- Ribosa.
b. Dibuje el disacarido que se forma al unir, mediante enlace glicosidico a (1—4), las
estructuras obtenidas en los items iii) y iv) del punto anterior.

11.a. Dada la estructura de cadena abierta de la D-gulosa, escriba la H_ 0

N
. . . C

estructura de la D-idosa, sabiendo que son epimeras en C2: . [l,_ﬂH
b. Escriba las estructuras para la a-D-gulopiranosa y #-D-idopiranosa H_J-_OH
c. Escriba la estructura del disacarido formado por gulosa e idosa mediante HD—‘[—H

o H—(—0H
enlace glicosidico a (1—4).

'H,OH

d. Escriba la reaccion quimica completa entre la gulosa y HNOs. b-Chlose

12. Complete las siguientes reacciones y escriba la estructura de todos los compuestos
involucrados:

a. Manosa+ HNOz — ..o
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. calor .
b, + H,/ catalizador ——  glucitol

c. D-Galactosa + CU™O0Ag" — i,

d. B-D-Atrosa + CH3OH/H™ — ...,

13.a. Dibuje la estructura de Haworth para cada uno de los siguientes glicidos:

i. a-D- Glucosa.

ii. B-D- Fructosa.

iii. a-D- Xilosa.

iv. B-D-Gulosa.

b. Dibuje el disacarido que se forma al unir las estructuras obtenidas para la a-D- Glucosa
y la B-D-Gulosa, mediante enlace glicosidico a (1—4).

14. Obtenga los productos de la reaccion de la D-Aldosa con cada uno de los siguientes
reactivos: a. iones Cu** o Ag*; b. acido nitrico; c. NaBHa4 0 Hz/Ni; d. metanol.

15.a. Transforme D-Ribosa y D-Talosa a las correspondientes estructuras de Haworth.

b. Responda ¢,Seran reductores estos glicidos? Justifique su respuesta.

c. Dibuje, con los monosacaridos del punto a. la estructura de un disacarido no reductor.

16. La isomaltosa, obtenida a partir de la hidrolisis del almidon, CH,0H

tiene la formula de Haworth que se muestra a la derecha. 0]

Teniendo en cuenta la estructura: OH

a. ¢es un mono-, di- o polisacéarido? OH C|)

b. ¢Qué tipo de enlace glicosidico presenta? Indique entre que HO Chy
grupos se forma el enlace. (ejemplo: f1—4) OH ©

c. ¢ Es un azucar reductor? Justifique brevemente. OH OH
d. ¢Cuales son los monosacéaridos componentes? Escriba sus OH

estructuras de cadena abierta.

e. Forme un disacarido con los mismos monosacaridos, pero con enlace glicosidico f1—1.
f. Considere la reaccién de uno de los monosacaridos de isomaltosa con NaBH,. ¢ Cual
sera el producto formado? Escriba la reaccion correspondiente.

17. Teniendo en cuenta las estructuras identificadas con letras que se muestran debajo,
indique las que se ajustan a cada uno de los siguientes ejemplos:

a. isébmeros aldosa-cetosa b. una cetopentosa

c. una aldopentosa d. una cetohexosa
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c|Ho (IIHO <|:H,OH clzu,on
H—CI—OH H—(IZ—OH c=0 ?=o
HO—C—H H—C—OH HO—C—H H—C—OH
A{ é I |
H—C—OH HO—I—H H—?—OH HO—CI—H
(IIH,OH HO—C—H CH,OH HO—CI:—H
éHzOH CH,0H
A B C D

18. D-alosa y D-altrosa son dos aldohexosas. La primera presenta todos sus oxhidrilos a
la derecha mientras que la segunda es epimera de la primera en C2:

a. Escriba sus estructuras de cadena abierta.

b. Escriba las estructuras para la a-D-alopiranosa y f-D-altropiranosa

c. Escriba la estructura del disacérido no reductor formado por alosa y altrosa e indique el
tipo de enlace glicosidico formado.

d. Escriba la reaccion quimica completa para la reduccion de altrosa.

19.a. Mencione una fuente de origen y un uso de

i. almidon ii. celulosa iii. glucégeno

b. Describa las diferencias estructurales de los tres polisacéaridos.

20. Imagine que tiene 3 tubos de ensayos, cada uno de los cuales contiene una
determinada cantidad de una sustancia X.

A cada tubo se le efectian las siguientes reacciones:

-tubo 1: se le agrega reactivo de Molisch y luego unas gotas acido sulfrico por las paredes
del tubo, al cabo de lo cual se ve un anillo de color rojo en la interfase formada.

- tubo 2: se le agregan unos ml de reactivo de Seliwanoff y, luego de calentarlo hasta
ebullicién en bafio Maria, no se observa variacion alguna en la mezcla.

- tubo 3: se le agrega 1 ml de Fehling A, 1 ml de Fehling B y, luego de calentarlo unos
minutos a bafio Maria se observa un precipitado rojo ladrillo.

¢, Qué conclusiones puede elaborar con respecto a la sustancia X, en base a los resultados

enunciados?
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Datos anexos: Estructura de la familia de D-azucares

aldotriosas H‘*-;cﬁo
H—2(|Z—0H
CH>OH
D-gliceraldehido
[ : 1
Ho 0 aldotetrosas Ha 40
< c
H—C—OH Ho—é—H
H—C—OH H—C—OH
LH>0H CH»0H
D-eritrosa D- treosa
l ]
| | aldopentosas | I
H\:c 20 H\c #9 H\c 20 H\c 29
H—;!’—OH !-IO—CI—H H—é—OH Ho—é—n
H—BI!—OH H—C—oOH HO—C—H Ho—C—H
H—C—0OH H—C—oOH H—C—0H H—(—0H
5r!nzou CHZ0H CH30H CH;0H
D-ribosa D- arabinosa D-xilosa D-lixosa
— — 1  —
aldohexosas
Hac#® Hsc#® Ao Ao e® Huc?® A #® Hsc?® B
H—:(:I—OH HO—CI—H H—c:—OH HO—C:—H H—CI —QH HO—;’I:—H H—%—OH HO—CI—H
H=C —OH H—C—0OH HO—C —H HO—C —H H—€ —OH H—C —0H HO—C —H HO—C —H
H—C —oH H—C —0OH H—Cl—OH H—CI—OH HO—C —H HO—C —H HO—é—H HO—C€ —H
H—SC—OH H—C—OH H—?—OH H—CI—DH H=C —OH H==C = COH H—C —0OH H—C —OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH;OH CH,OH CH,OH CH,GH CH,OH
D-allosa D- altrosa D-glucosa D-manosa D-gulosa D-idosa D-galactosa D-talosa
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Los carbohidratos y la historia del papel

El papel es un producto de gran importancia en la vida del hombre. Ha sido el material méas
ampliamente utilizado para dibujar y escribir, almacenar conocimiento e informacion, y transmitir
diferentes expresiones de la cultura. Hoy tiene usos multiples como rollos de cocina, pafiuelos,
papel higiénico, pafiales y material de embalaje. La industria también los utiliza para aislamientos
y filtros, entre otras aplicaciones. La obtencion de las primeras hojas de fibra rudimentarias que
podian ser empleadas para la escritura, fueron confeccionadas por los egipcios en el afio 3000 A.C.
a partir de una planta que crecia a la orilla del rio Nilo: el papiro. La invencién del papel que
utilizamos actualmente pertenece a los chinos, que lo fabricaban a partir de los desechos de seda
y cafiamo, e incluso del algodoén, alrededor del afio 105 A.C. El método consistia en mezclar
diferentes tipos de fibras (corteza de cafiamo y trapos) con agua, triturar la mezcla hasta conseguir
la separacion completa de las fibras, disponerlas sobre un molde poroso y finalmente prensarlas
para separar el agua y conseguir la union de las fibras. En el siglo Ill D.C., el secreto de la
preparacioén del papel se difundié desde China a otros territorios vecinos (Corea, Vietnam, Japén)
y luego fue avanzando hacia occidente, llegando a Europa en el siglo VIII. En el siglo XIV, el uso
masivo de la camisa permitié que hubiera suficiente trapo disponible para fabricar papel lo cual,
junto a la invencién de la imprenta, permitié la produccién de papel a precios econémicos, y con
ello, el surgimiento del libro como un producto de mercado accesible.

En la actualidad, el papel sigue conservando un rol trascendental en la vida del hombre,
elaborandose no de trapos viejos o algoddn sino de una gran variedad de fibras vegetales. Los
actuales campos de investigacion en la fabricacion del papel tienen como objetivo mejorar los
procesos ya existentes y descubrir nuevos procesos para utilizar mayor diversidad de materias
primas.

La estructura de la madera

Las fibras vegetales requeridas para la produccién de papel estan compuestas por largas cadenas
de un polimero natural llamado celulosa. Este polimero esta formado por unidades de celobiosa,
la cual a su vez esté constituida por dos unidades de un polisacarido denominado glucosa.

La férmula molecular de la celulosa es: (CsH100s)n, donde n es el nimero de unidades que forman
la cadena, también llamado grado de polimerizacion (GP). La mayoria de las fibras utilizadas en la
fabricaciéon de papel tienen un GP de entre 600 a 1500. En el interior de la madera, las fibras
celulésicas se disponen en forma ordenada estableciendo regiones cristalinas, las cuales se unen
entre si por medio de fibras sobresalientes, creando zonas amorfas de union.

Ademas, la madera posee otro tipo de fibras compuestas por polisacaridos denominadas
hemicelulosa (glucosa, manosa, galactosa, xylosa y arabinosa, dependiendo de la planta
considerada), cuya longitud es menor a la de la celulosa.

Las fibras de celulosa y de hemicelulosa estan unidas entre si por una sustancia polimérica de

estructura amorfa denominada lignina, la cual da consistencia y rigidez a la planta.
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25% Maderas suaves
21% Maderas duras

2% -8%

Terpenos
45% 35% Maderas duras Aqaos recinicos
25% Maderas blandas Acidos grasos
Fenoles
Insaponificables

Celulosa Hemicelulosa

Glucosa Glucosa
Manosa
Galactosa
Xylosa
Arabinosa

La lignina forma una capa externa alrededor de cada fibra, y se unen entre si por medio de enlaces
covalentes y de puente de hidrégeno. La estructura quimica de la lignina es complicada, pero
basicamente es la union de monoémeros de fenilpropano. Las uniones entre los mondmeros deben
ser quebradas para separar las fibras celulésicas en la obtencion de la pulpa para papel.

Ademas de la celulosa, hemicelulosa y lignina, existen en las maderas pequefias cantidades de
otros materiales (terpenos, resinas, fenoles acidos grasos), que son facilmente removibles durante
el procesamiento de la pasta para papel, y su porcentaje varia segun el tipo de madera, entre 2 y
8%.

La fibra celul6sica tiene propiedades que la hacen el material ideal para la confeccion del papel:

v Gran resistencia mecanica a la tension v Buena flexibilidad

v Resistencia a la deformacion plastica v  Insolubilidad en agua de la fibra
v’ Hidrofilia v Amplio rango de dimensiones
v Facilidad para enlazarse v'Estabilidad quimicamente

v' Relativamente incolora v’ Facilidad para absorber aditivos

La biotecnologia en la fabricacion del papel Cuadernos Porque Biotecnologia. Edicion N° 97. Programa
Educativo Por Qué Biotecnologia de ArgenBio.
https://www.porquebiotecnologia.com.ar/Cuadernos/El_Cuaderno_97.pdf
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Aminoacidos y proteinas

Objetivos:

v/ Comprenda la quimica de los compuestos organicos polifuncionales, particularmente de

los aminoacidos y proteinas.

Introduccion Teoérica

Los aminoacidos son compuestos que contienen un grupo carboxilo y un grupo amino,
unidos al mismo atomo de carbono, Figura 11.
COOH
H_N H
R

Figura 11: Estructura general de un L-aminoacido

De los 20 amino&cidos que constituyen las proteinas, todos son a-aminoacidos puesto
que el grupo amino esté en el carbono vecino al grupo carboxilico (carbono o).

La diferencia entre un aminoacido y otro se basa en las diferencias en sus cadenas o
grupos laterales (grupo R), los cuales pueden variar tanto en estructura y tamafio como en
carga eléctrica.

Todos los aminoacidos, excepto glicina, tienen unido al &tomo de carbono o cuatro grupos
diferentes, por lo tanto, este carbono es un centro quiral y presenta estereoisémeros. De
la misma manera que para los azlcares, para los aminoacidos es posible hablar de
L-amino&cidos y D-aminoacidos.

Los L-aminoacidos son aquellos que presentan el grupo amino a la izquierda y los de la
serie D son los que lo presentan a la derecha, por analogia con el gliceraldehido.

Los aminod&cidos constituyentes de las proteinas son exclusivamente isGmeros L.

Clasificacién de aminoéacidos de acuerdo al grupo R
Los aminoé&cidos se pueden agrupar en cinco clases, de acuerdo a las propiedades del
grupo R. Tabla 2:

Tipo | Naturaleza de la cadena lateral R

No polares grupos R alifaticos (hidrofébicos)
Aromaticos grupos R con anillo aromatico (hidrofébicos)
Polares Grupos R sin carga

Cargados Positivamente Grupos R basicos

Cargados Negativamente Grupos R acidos

Tabla 2: Clasificacion de los aminoacidos proteicos en funcion de la cadena lateral.
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Propiedades &cido-base de los aminoacidos

Dado que todos los aminoacidos poseen un grupo acido (-COOH) y un grupo basico (-
NH2), todos los aminoacidos libres presentan caracteristicas acido-base, Figura 12.

En disolucién acuosa, los grupos ionizables de los aminoacidos permiten que la molécula
ceda o capte iones protones, segun el pH del medio, al igual que ocurre con todos los
acidos y bases débiles.

En medio acido (pH acido), la molécula del aminoacido tiende a captar H*, y queda cargada
positivamente.

A pH basico, el aminoacido tiende a liberar H* y queda cargado negativamente. Para cada
aminodcido existe un pH en el cual las cargas positiva y negativa estan exactamente
equilibradas, por lo que la carga neta de la molécula es cero. Este pH se le llama
isoeléctrico o punto isoeléctrico (pl) del aminoacido.

Cada grupo disociable de un aminoacido tiene un pK caracteristico. Al final de esta guia se
presenta una tabla con los valores de pK de los aminoacidos constituyentes de las
proteinas. Conocido el pK, se puede estimar la proporcion de moléculas disociadas y no

disociadas a un pH cualquiera.

pK,, aprox.= 2 pK,, aprox.= 9-10
NH_+ NH_ + NH
| s -H* | s -H+ | 2
HOOC—?—H e 'OOC—Cll—H e — 'OOC—CIZ—H
H + H* H + H* H
catiénico neutro anionico
carganeta=+1 carganeta=0 carganeta=-1

Figura 12: Equilibrios acido base del aminoacido glicina

Se puede calcular un valor aproximado de pl tomando como promedio los valores de pK al
pasar de laforma 0 a+1y el pK alirdelaformaO a -1.

_ PK(1150) + PK(4o>-1
2

pl

Péptidos

Los aminoacidos se unen entre si para formar polimeros que alcanzan grandes
dimensiones. Si estos polimeros contienen menos de 100 aminoacidos se denominan
péptidos, si contienen entre 200-300 aminoacidos se denominan proteinas.

Los aminoacidos se encuentran unidos linealmente por medio de uniones peptidicas
(enlaces covalentes). Estas uniones se forman por la reaccion de sintesis (via
deshidratacién) entre el grupo carboxilo del primer aminoacido con el grupo amino del

segundo aminoacido, Figura 13.
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g "R
HN—-C—C—OH + H-N—C—C—OH
H O H O
J H,O
H,O
moonR
amino H,N—C—C—N—C—C—OH carquno
terminal [l Il terminal
(@] H O

enlace peptidico
Dipeptido: dos aminoacidos
Figura 13: Formacion del enlace peptidico
Péptidos: el enlace disulfuro

Ademas del enlace peptidico, el otro Gnico tipo de enlace covalente entre los aminoacidos

en los péptidos y las proteinas es el enlace disulfuro. No es comun a todas las proteinas,

Figura 14.
+ ?OO- (I;oo_
cisteina H3N—CI7H H3N—?H
GH, 2H +2e ¢H,
SH 7 S
*\ | — puente disulfuro
?H 2H+2 e % Cistina
CH
?Hz + 2
cisteina CH—NH, CI:H NH,
Loo- COO-

Figura 14: Formacién y ruptura del enlace disulfuro de cisteina

Péptidos: nomenclatura

1- Cada posicién en un péptido se denomina residuo de aminoacido

2- Dependiendo del numero de residuos de aminoacidos tendremos:

Dipéptido, tripéptido, polipéptido (+ de 10 residuos)

3- Los péptidos lineales de secuencia conocida se nombran comenzando por el extremo
N-terminal (amino terminal) y utilizando las abreviaturas o letras de codigos que identifican

los aminoacidos

Nerminal ) C-erminal

Arg-Ala-Gly-Arg-Glu-Ala-Met-Lys
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La secuencia de residuos de aminoacidos es el factor que determina la forma
tridimensional global de la molécula y a su vez es la caracteristica estructural que

determina como funcionara esa molécula

Electroforesis de aminoéacidos y péptidos

Puesto que los aminoacidos tienen cargas a ciertos valores de pH, se mueven si se aplica
un campo eléctrico a la solucion. La forma catidénica (+) se mueve al polo negativo y
viceversa. La forma neutra no se mueve en absoluto, Figura 15.

El proceso de someter aminodcidos y proteinas, o cualquier especie con carga, a un campo
eléctrico se conoce como electroforesis. Para poder predecir la direccién del movimiento
de un aminoacido o péptido en un aparato de electroforesis capilar lo primero que se debe
hacer es calcular el valor de pl del mismo, a pH inferiores a pl las moléculas se encuentran
en forma catiénica (+) y migraran al electrodo negativo. A pH superiores a la pl las

moléculas seran anidnicas (-) y migraran al electrodo positivo.

O O,

polo polo

O O o

aa: aap aas
carga carga
neta (-) neta (0) neta (+)

Figura 15: Representacion de electroforesis de una mezcla de tres aminoacidos

Reacciones de los aminoacidos

1. Reaccidén con ninhidrina: Es un reactivo util para detectar aminoacidos y determinar la

concentracion de sus soluciones

0 0 o)
OH H
+ R—C—COO- =N + RCHO + CO, + 3H,0 + H*
OH NH,+ -
o) o)
ninhidrina anion violeta
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2. Reaccion con FDNB (1-fluoro-2,4-dinitrobenceno): marca cuantitativamente los

grupos amino en los aminoacidos y péptidos

NO, NO,
)
+ R—(IZ—COOH —_— + HF
NO, NH, NO,
F I?I—H

FDNB H=G-R

COOH

2,4-dinitrofenilaminoacido

Proteinas: estructura
Las proteinas existen en diferentes niveles de estructura. Comunmente se definen cuatro
niveles estructurales:
v/ Estructura primaria:
Se refiere a la identidad de los aminoécidos; la cantidad relativa de cada aminoécido y la
secuencia aminoacidica
v Estructura secundaria:
Se refiere a la orientacion geométrica de la cadena (hélice alfa o lamina beta).
v Estructura terciaria:
Se refiere a la arquitectura tridimensional de la proteina, incluyendo la orientacion de
cualquier grupo prostético (proteinas globulares o fibrosas).
v Estructura cuaternaria:

Se refiere a la agregacion no covalente de dos o mas cadenas polipeptidicas

Secuenciacién de aminoacidos de una proteina

Pasos:

1- La proteina es “cortada” en fragmentos especificos ya sea por métodos quimicos o
enzimaticos (la ruptura de los enlaces peptidicos debe ocurrir con cierto grado de
especificidad).

2- Si estan presentes enlaces disulfuros deben romperse ya que interfieren en la
secuenciacion.

3- Cada fragmento se purifica y se determina la secuencia por el método de Edman (marca
y separa Unicamente el residuo amino-terminal dejando el resto del péptido intacto).

4- Finalmente se determina el orden de los fragmentos en la proteina original y se localizan

los enlaces disulfuro.
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Problemas y Ejercicios

NOTA: todos los datos necesarios para la resolucién de los problemas se encuentran al
final de la guia.

1. Clasifique los siguientes aminoacidos de acuerdo a la naturaleza polar o apolar de sus
grupos R: isoleucina, treonina, acido aspartico, valina, lisina.

2. a. Clasifique los siguientes aminodcidos de acuerdo a la naturaleza polar o apolar de sus
grupos R: alanina, acido glutamico y arginina. Escribir los equilibrios de ionizacién para
cada aminoécido

b. A una mezcla conteniendo los aminoacidos del punto anterior se le practic6 una
electroforesis sobre papel, a pH 5,0.

Responder:

i. ¢,Cual de los compuestos se mueve hacia el electrodo positivo?

ii. ¢ Cudl de ellos emigra hacia el electrodo negativo?

iii. ¢ Cual de ellos permanece en, o cerca del origen?

c. Escribala estructura del tripéptido formado al unir los aminoacidos anteriores en el orden
Ala -Arg-Glu. Indique el extremo —NH; terminal y el -COOH terminal.

3. Identifica los siguientes aminoacidos e indica el tipo de interaccidon que se establece

entre los grupos de sus cadenas laterales:

0
I | i I
—CH;—C—NH; y HO—CHo— Il _CH,—C—0" y HeN— (CHy),

CHs

. Y s Ve CH,— CH—CHy y CHy—
4. ¢ Qué tipo de interaccion crees que se producira entre los siguientes aminoacidos?
i. treonina y asparagina ii. valina y alanina iii. arginina y acido aspartico
5.a. La cromatografia sobre papel de una mezcla de serina, lisina y leucina, se llevo a cabo
con un sistema disolvente que contiene n-butanol, agua y acido acético. Teniendo en
cuenta las polaridades, predecir las movilidades relativas de los aminoacidos en el sistema
de solventes descrito.
b. Escriba la estructura del tripéptido formado al unir los aminoacidos anteriores en el orden
Val-Thr-Lys. Indique el extremo —NH; terminal y el —-COOH terminal.
6.a. Dibuje la forma en la cual el acido glutamico existe de manera predominante en los
siguientes valoresa pH =3y pH =11.
7. Dibuje el tetrapéptido: Ala-Thr-Asp-Asn
Recuadre los enlaces peptidicos. ¢ Cudl sera la carga ionica neta de este péptido a pH 8?
8. Se practico una electroforesis a pH 6,0, de una mezcla de alanina, acido glutamico y

lisina.
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a. ¢,Cual de los compuestos se mueve hacia el electrodo positivo?
b. ¢ Cual de ellos emigra hacia el electrodo negativo?
c. ¢ Cudl de ellos permanece en, o cerca de, el origen?
9. ¢ Cudl de las siguientes estructuras corresponde al aminoacido alanina a pH acido?
H H H H
HZN—}*COOH H3N+—}7COOH H3N+—}7COO_ HZN—’*COO_
jy  HC iy  HC iy HsC iv)  HsC

10. Dados los siguientes aminodcidos: valina, treonina y acido glutamico:

a. Escriba las ecuaciones correspondientes a los equilibrios de ionizacién para los mismos,
colocando los respectivos valores de pK.

b. Suponga que somete a los mismos a una electroforesis a pH 6, indique cual de ellos
migrara hacia el electrodo positivo, cual hacia el electrodo negativo y cual no migrara.
Justifiqgue sus respuestas.

c. Imagine gue somete a una mezcla de estos aminoacidos a una cromatografia en papel
con un solvente de corrida constituido por agua, ac. acético y n-butanol. Dibuje como
esperaria que fuera el desplazamiento de cada aminoacido al finalizar la corrida
cromatogréfica.

d. Utilizando los aminoé&cidos del problema anterior, escriba la estructura de un tripéptido
gue contenga valina en el extremo amino y ac. glutdmico en el extremo carboxilo terminal.
e. Si trata este péptido con tripsina, ¢ lograra hidrolizarlo? Justifique su respuesta. (Tripsina
hidroliza los enlaces peptidicos cuando los grupos carbonilos son aportados por Lys y Arg)
11. Si la cisteina, un aminoacido muy abundante en el cabello, tiene un pl de 5,0; ¢qué
estructura (1, 2 ,3 0 4) presentara en disoluciones con los siguientes valores de pH?

a. pH=2 b.pH=5 c. pH=9

CH,—SH CH,—SH CH,—SH CH,;—SH

| |
HN—CH—COO-  HeN— CH—COOH HN—CH—C00-  H;N—CH—COOH
(n @) 3) (4)

12. Teniendo en cuenta los datos de los aminoacidos serina y acido glutamico:

a. Clasifiquelos de acuerdo con su cadena lateral.

b. Indique la carga que presentaran a los valores de pH que se indican

c. ¢ En qué direccion migraran en un aparato de electroforesis a pH 10?

d. Forme el dipéptido Ser-Glu

13. Responda:

a. ¢, Cual de las siguientes estructuras corresponde al amino&cido glicina a pH neutro?
i) HRNCH,COOH i) H_2NCH,COO" iif) *HsNCH,COO" iv) "HsNCH,COOH

b. Dado los aminoécidos glicina (Gly), acido aspartico (Asp) vy lisina (Lys)
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i) Clasifiquelos de acuerdo a su cadena lateral
i) Indique la direccién de migracién en un aparato de electroforesis para una mezcla de
los tres aminoacidos a pH 8.
iii) Forme el tripéptido: Gly-Asp-Lys. ¢ Cual sera su carga neta a pH=3?
14. Indica si las siguientes afirmaciones hacen referencia a la estructura primaria,
secundaria terciaria o cuaternaria de una proteina:
i. Las cadenas laterales interaccionan para formar puentes disulfuro o enlaces iénicos,
ii. Los aminoacidos se unen formando una cadena polipeptidica mediante enlaces
peptidicos.
iii. Varias cadenas polipeptidicas se mantienen unidas entre si mediante enlaces de
hidrégeno entre las cadenas adyacentes.
iv. Los enlaces de hidrégeno entre los aminoacidos del mismo polipéptido proporcionan a
la proteina una forma en espiral.
v. Las cadenas laterales hidrofobas se sitian en el interior de la proteina plegada al buscar
un entorno no polar.
15. Responda:
i. ¢ Pueden dos proteinas que estan formadas por exactamente el mismo namero y tipo de
aminodcidos tener estructuras primarias diferentes?
ii. ¢, Por qué la prolina nunca se encuentra en una hélice a?
iii. ¢ Qué afirmacion no es cierta sobre el enlace peptidico?
..... El enlace peptidico tiene un caracter de doble enlace parcial.
..... El enlace peptidico es mas largo que el enlace carbono-nitrégeno tipico.
..... La rotacién esta restringida sobre el enlace peptidico.
..... El oxigeno del carbonilo y el hidrégeno de la amida se encuentran con mayor frecuencia
en una configuracién trans entre si.
16. Se determind que un octapéptido tenia la siguiente composicion de aminoacidos:

Lys (2), Phe (2), Gly (1), His (1), Leu (1), Met (2).
El péptido original fue sometido a la degradacion de Edman obteniéndose un derivado de
leucina. Cuando el péptido original se expuso a bromuro de cianégeno (CNBr), se
obtuvieron un heptapéptido y glicina libre. La incubacién de la proteina nativa con tripsina
dio un tetrapéptido, un tripéptido y lisina libre. Los péptidos se separaron y cada uno pasoé
por un ciclo de degradacion de Edman. El tetrapéptido produjo el derivado de PTH-leucina,
y el tripéptido produjo el derivado de PTH-fenilalanina. La incubacion de la proteina nativa
con pepsina produjo un dipéptido y dos tripéptidos. Se determind que la composicion de
aminodcidos de los tripéptidos (no el orden) era (Phe, Gly, Met) y (Phe, Lys, Lys). ¢ Cual es
la secuencia del octapéptido?
a. Leu-His-Phe-Lys-Lys-Phe-Met-Gly
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b. Gly-Met-Phe-Lys-Lys-Phe-His-Leu
c. Met-Leu-Phe-Lys-Phe-Gly-Lys-His
d. Leu-His-Lys-Lys-Phe-Phe-Gly-Met
e. His-Phe-Leu-Lys-Lys-Phe-Met-Gly

Tabla de aminoéacidos
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\ Aminoacidos con cadenas laterales no polares
Nombre Abreviatura Cadena R pA; pA: pAr

Glicina Gly -H 2.35 9.78

Alanina Ala -CHs 2.35 9.87

Valina Val -CH(CHa3)2 2.29 9.74

Leucina Leu -CH2(CH3) 2.33 9.74

Isoleucina lle -CH(CH3)CH2CH3 2.32 9.76

Metionina Met -(CH2)2SCHs 2.13 9.28

Prolina Pro Ver estructuras al final 1.95 10.64

Aminoacidos con cadenas laterales aromaticas:

Fenilalanina Phe -CH2CeHs 2.20 9.31

Triptéfano Trp Ver estructuras al final 2.46 9.41

Tirosina Tyr -CH2CsH4OH 2.20 9.21 10.46

Aminoacidos con cadenas laterales polares sin carga:

Serina Ser -CH20H 2.19 9.21

Treonina Thr -CHOHCHs 2.09 9.1

Asparagina Asn -CH2CONH: 2.14 8.75

Glutamina GIn -(CH2)CONH:2 2.17 9.13

Cisteina Cys -CH>SH 1.92 10.7 8.37
\ Aminoacidos con cadenas laterales cargadas positivamente:

Lisina Lys -(CH3)4NH, 2.16 9.06 10.54

Arginina Arg - (CH2)sNHC(NH2*)NH>) 1.82 8.99 12.48

Histidina His Ver estructuras al final 1.80 9.33 6.04
\ Aminoacidos con cadenas laterales cargadas negativamente:

Acido aspartico Asp -CH2COOH 1.99 9.90 3.90

Acido glutamico Glu - (CH2).COOH 2.10 9.47 4.07
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Estructura de los aminoéacidos proteicos

(|300' (IJOO- (|300' (i‘,OO' (IEOO' (IZOO' ?00'
mﬁ—cl—n H,ﬁ-(l:-n et H,&—(!:—H HN-C-H HN-CH HN-C-H
H CH, HN X CH H, 2 'Jv‘Ha
BE==c |ofom =
Glicina Alanina Prolina Valina
(Gly) (Ala) (Pro) (Val) "
(FOO' 00~ (i‘,OO'
HN—C—H H,N—C—H HN—C—H  Fenilalanina  Tirosina Triptofano
CH, s i c':u. (Phe) (Tyr) (Trp)
|
B 5, o,
CHs CHg Hs +
CH,
Leucina Isoleucina Metionina
(Leu) (lle) (Met)
. guo i €00" €00 Co0~
HN—CH  HN-C-H  HN-C¢H H’ﬁ_?_H H,ﬁ_(l:_n H,N—C—H
CH,OH H—E —OH i::z EH : ?H‘ ?H .
Hs H, CH, NH
Serina Treonina Cisteina (IIH, (I'JH \m
(Ser) (Thr) (Cys) | i N
CH, IiIH
?oo- <|300‘ *NH, <|3=ﬁHa
u,ﬁ—cl:—u H,ﬁ—(l:—u NH,
CH, CH, Lisina Arginina Histidina
/(!: (ltl-l (Lys) (Arg) (His)
2
N Yo &
N Yo
Asparagina Glutamina COO~- COO~
(Asn) (Gln) + | +
H,«,N—(I3—H HsN—C—H
(Ime +H2
CO0O~ CH,
éOO'
Acido Aspartico Acido Glutamico
(Asp) (Glu)
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Los organismos genéticamente modificados o transgénicos

¢, Qué son los organismos genéticamente modificados (OGM) o transgénicos?

Un organismo genéticamente modificado (OGM) es aquella planta, animal, hongo o bacteria a la
gue se le ha agregado por ingenieria genética uno o unos pocos genes con el fin de producir
proteinas de interés industrial o bien mejorar ciertos rasgos, como la resistencia a plagas en el
caso de los vegetales, la calidad nutricional para alimentos, la tolerancia a heladas, entre otras

caracteristicas.

Los cultivos transgénicos

Una de las principales aplicaciones de la ingenieria genética en la actualidad es incorporar nuevos
genes a las plantas con el fin de mejorar los cultivos. El empleo de la ingenieria genética o
transgénesis en el mejoramiento vegetal es lo que se denomina agrobiotecnologia o biotecnologia
vegetal. Sus objetivos consisten en aumentar la productividad de los cultivos contribuyendo a una
agricultura sustentable, que utiliza los recursos respetando al medio ambiente y pensando en las
generaciones futuras.

También la agrobiotecnologia se propone mejorar los alimentos que derivan de los cultivos
vegetales, eliminando sustancias toxicas o alergénicas, modificando la proporcion de sus
componentes para lograr alimentos mas saludables 0 aumentando su contenido nutricional. Otra
aplicacion de la biotecnologia vegetal es el empleo de las plantas como biorreactores o fabricas

para la producciéon de medicamentos, anticuerpos, vacunas, biopolimeros y biocombustibles.

Proteinas recombinantes empleadas en laindustria farmacéuticay en laindustria alimenticia
La industria farmacéutica ha optado por el camino de la ingenieria genética o metodologia del ADN
recombinante. Mediante esta metodologia es posible obtener enormes cantidades de una proteina,
aislada de todos los componentes celulares del organismo de origen. Esto se consigue por
introducciéon y expresion del gen de interés en un organismo hospedador facil de cultivar. Este
organismo se denomina entonces “organismo genéticamente modificado” o “transgénico” y la

proteina obtenida, “proteina recombinante”.
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Actualmente los organismos empleados con este fin son microorganismos (bacterias y levaduras)
y células de mamifero cultivadas in vitro, pero también es posible fabricar proteinas recombinantes
en plantas y en la leche de animales como vacas y cabras. La primera proteina recombinante
aprobada como medicamento fue la insulina, en 1982, para el tratamiento de pacientes con
diabetes melitus. Hasta ese entonces los pacientes debian inyectarse insulina extraida del
pancreas de vacas o cerdos; hoy varios laboratorios farmacéuticos producen insulina humana, tanto
a partir de bacterias como a partir de levaduras, y sin ningun riesgo para la salud. Los antigenos y
los anticuerpos también pueden producirse como proteinas recombinantes, y son empleados en la
confeccion de kits o sistemas de diagnostico de diversas enfermedades. La tabla muestra la gran

cantidad de proteinas recombinantes que hoy se comercializan y emplean como farmacos en

humanos.
Producto \ Indicacion terapéutica \

Factores de coagulacién Hemofilia
Insulina Diabetes mellitus
Hormona de crecimiento Deficiencia de la hormona en nifios
Eritropoyetina (EPO) Anemia
Interferén alfa Hepatitis B 'y C, cancer
Vacuna anti-hepatitis B Inmunizacién contra hepatitis B
Anticuerpos monoclonales recombinantes Asma, artritis reumatoidea
Proteina C Sepsis severa
Beta-glucocerebrosidasa Enfermedad de Gaucher
DNAsa Fibrosis quistica

El progreso del crecimiento del jugador de futbol Lionel Messi. De no haber recibido el
tratamiento con la hormona de crecimiento los médicos estiman que Messi podria medir 10,
12 0 15 centimetros menos de su altura actual (1,70m). Fuente: Federico Cristofanelli. Diario
INFOBAE, 2 de junio de 2018.

Organismos genéticamente modificados o transgénicos. Cuadernos Porque Biotecnologia. Edicion N° 2.
Programa Educativo Por Qué Biotecnologia de ArgenBio.
https://www.porquebiotecnologia.com.ar/Cuadernos/El_Cuaderno_2.pdf
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Objetivos

v Conocer las proteinas con actividades enzimaticas y su importancia en las diversas
reacciones bioquimicas.
v' Comprender la quimica de los compuestos organicos polifuncionales, particularmente

de los aminoacidos y proteinas.

Introduccion Teoérica

Las enzimas son biocatalizadores de naturaleza proteica (catalizan reacciones
bioguimicas que de otro modo se llevarian a cabo a velocidades extremadamente lentas).
Desde el punto de vista quimico son proteinas globulares, tienen pesos moleculares que
oscilan entre 12.000 y un millon.

Nomenclatura

Antiguamente las enzimas fueron nombradas atendiendo al compuesto sobre el que
actuaban, afiadiéndole el sufijo -asa o haciendo referencia a la reaccion catalizada.

Asi tenemos:

- ureasa, cataliza la hidrdlisis de la urea

- amilasa, la hidrdlisis del almidén

- lipasa, la hidrdlisis de lipidos

- ADNasa, la hidrélisis del ADN

- ATPasa, la hidrolisis del ATP, etc.

En la actualidad, se ha adoptado una clasificacion y nomenclatura sistematica, en la que
cada enzima tiene un numero de clasificacion que la identifica.

Clasificacion de las enzimas de acuerdo a su complejidad

De acuerdo a la Figura 16, las enzimas se clasifican como:

Enzima
Simples Conjugadas
Formadas por una o mas Contienen por lo menos un grupo no
cadenas polipeptidicas proteico enlazado a la cadena polipeptidica

Figura 16: Clasificacion de las proteinas

En las proteinas conjugadas podemos distinguir dos partes:

e Apoenzima: Es la parte polipeptidica de la enzima.
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o Cofactor: Es la parte no proteica de la enzima.

La combinacioén de la apoenzima y el cofactor forman la holoenzima.

Los cofactores pueden ser:

* lones metalicos: Favorecen la actividad catalitica general de la enzima, si no estan
presentes, la enzima no actla. Estos iones metalicos se denominan activadores. Ejemplos:
Fe?*, Mg?*, Cu?', K*, Na*y Zn?*,

* Compuestos organicos, por ejemplo, las vitaminas del complejo “B” son coenzimas que

se requieren para una respiracién celular adecuada.

Clasificacién de las enzimas segun su actividad
De acuerdo a la reaccién que catalizan, las enzimas pueden clasificarse segun lo indicado

en la Tabla 3:

Tipo de enzimas Actividad
Hidrolasas Catalizan reacciones de hidrdlisis.
Isomerasas Catalizan las reacciones en las cuales un isomero se
transforma en otro, es decir, reacciones de isomerizacion.
Ligasas Catalizan la unién de moléculas.
. Catalizan las reacciones de adicibn de enlaces o
Liasas

eliminacion, para producir dobles enlaces.

Catalizan reacciones de o6xido-reduccion. Facilitan la

Oxidorreductasas . p
transferencia de electrones de una molécula a otra.

Transferasas Catalizan la transferencia de un grupo de una sustancia a otra.

Tabla 3: clasificaciéon de las enzimas de acuerdo a su actividad

Las propiedades de las enzimas derivan del hecho de ser proteinas y de actuar como
catalizadores.

Como proteinas, poseen una conformacion natural mas estable que las demas
conformaciones posibles. Asi, cambios en la conformacion suelen ir asociados en cambios
en la actividad catalitica. Los factores que influyen de manera mas directa sobre la actividad
de un enzima son:

v' pH: asociados a la protonacion o deprotonacién del grupo carboxilos -COOH; amino -
NH2; tiol -SH, etc.

v Temperatura: asociados a la desnaturalizacion de las proteinas (perdida de la
conformacion) por el calor.

v" Presencia o ausencia de cofactores
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Modo de accion de las enzimas

La enzima (E), se combina con el substrato (S) formando el complejo de transicion,
enzima-substrato (E-S), mediante una reaccién reversible, cuya energia de activacién es
menor que la de la reacciéon no catalizada. Cuando se forma el producto de la reaccion (P),
se regenera de nuevo la enzima (E) de forma libre, la que puede combinarse de nuevo con

otra molécula de substrato (S).

E+SSESH>E+P

Cinética de las reacciones enziméaticas

La cinética enzimética estudia la velocidad de las reacciones catalizadas por enzimas.
Estos estudios proporcionan informacion directa acerca del mecanismo de la reaccion
catalitica y de la especificidad de la enzima.

La primera clave en cuanto al comportamiento enzimatico lo aportaron Henri y Michaelis y

Menten. Durante su trabajo observaron que cuando mantenian constante [E] y variaban la

[S] obtenian una relacion hiperbélica entre la velocidad y la [S], Figura 17.

Velocidad inicial Vo

T T T
Concentracion sustrato [S]

Figura 17: perfil cinético para una reaccion de un sustrato (S) catalizada por una enzima (E)
La expresién matemética de esta curva viene dada por la denominada ecuacién de

Michaelis-Menten, donde se muestra la relacion entre la velocidad inicial (Vo) y la

concentracion de sustrato, S.

0= 5
K_ +[S]

Los términos Vmax (velocidad maxima) y K (constante de Michaelis) son dos parametros

cinéticos caracteristicos de cada enzima, que pueden determinarse experimentalmente.

La velocidad maxima (Vmax) €S la expresion de la eficiencia del funcionamiento

enzimatico. La constante de Michaelis (Ky) indica la concentracién de sustrato a la cudl
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la velocidad de reaccion es la mitad de la velocidad maxima. Este parametro es
independiente de la concentracién de enzima, y es caracteristico de cada enzima segun el
sustrato utilizado (si tiene varios). La Ky, también indica la afinidad que posee la enzima
por el sustrato, siendo esta mayor, cuanto menor es el Kn,.

Hay enzimas que no obedecen la ecuacion de Michaelis-Menten. Se dice que su cinética
no es Michaeliana. Esto ocurre con los enzimas alostéricos (enzimas que contienen
centros de unién para el sustrato y el metabolito regulador), cuya grafica v frente a [S] no

es una hipérbola, sino una sigmoidea.

Célculo de la Km Yy Vmax

Para determinar graficamente los valores de Km Yy Vmax €s mas sencillo utilizar la
representacion doble reciproca (1/vo frente a 1/[S]o), ya que es una linea recta. Esta
representacion doble reciproca recibe el nombre de representacion de Lineweaver-Burk,
Figura 18. En la recta que se obtiene de este gréfico:

v' La pendiente es Km / Vimax

v La abscisa en el origen (1/vo = 0) es -1/ Kn

v' La ordenada al origen (1/[S]o = 0) es 1/Vmax

1_Ky 1 1
Vo Vmax [S]O Vmax

/ 1 1 1 1 1 k 1
| I T

11Ky 11[S]

Figura 18: Ecuacion y grafica de la ecuacion linealizada de Lineweaver-Burk
Inhibicién enziméatica
Existen sustancias que pueden impedir que la enzima desarrolle su actividad catalitica,
ralentizando o paralizando la reaccion enzimética. A estas sustancias se las denomina
inhibidores enziméaticos.
Se conocen dos tipos principales de inhibicién: la reversible y a lairreversible. La primera
implica una unién “no covalente” del inhibidor y, por lo tanto, siempre puede revertirse. En

la inhibicién irreversible, el inhibidor se une al enzima de forma “covalente” y permanente.
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»Inhibicion reversible: los distintos modelos de inhibicion reversible implican la inhibicion
competitiva y la no competitiva.

e Elinhibidor competitivo, es una sustancia similar en estructura al sustrato, con quien
compite por el sitio activo de la enzima. Como consecuencia, aunque la velocidad maxima
no se altera, para alcanzarla seria necesario poner mas cantidad de sustrato en el medio
de reaccion, lo que se refleja, en la correspondiente curva de Michaelis, como un aparente
aumento del Kn. La representacion de dobles inversos permite observar claramente este
tipo de inhibicion.

e Elinhibidor no competitivo puede combinarse tanto con la enzima libre como con el
complejo enzima-sustrato, sin afectar al sitio activo de la enzima. Al no unirse el inhibidor
al sitio activo, no se afecta la afinidad de la enzima por el sustrato y en este caso la Kn no
se altera y la Vmax disminuye, como puede observarse en la representacion de dobles
inversos el punto de corte de las rectas ahora esta sobre el eje X, (cuando y=0), mientras
gque hay distintos punto de corte con el eje Y, como se aprecia la Vmax disminuye con el
inhibidor.

En la Figura 19 se observan las representaciones de doble reciproca para ambos casos de

inhibicion.
enzima + inhibidor competitivo enzima + inhibidor no competitivo
1 enzima 1 .
- — enzima
Vo Vo
-1 1
K, K,
\ —_— 1 1
\
‘/ Vmax Vinax
0 1 0 1
[S] [S]

Figura 19: Representacion de Lineweaver-Burk para dos reacciones a las que se les a adicionado
un inhibidor. 1zqg.: Inhibicién competitiva, Der: Inhibicion No competitiva
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Problemas y Ejercicios

1. ¢ Qué tipo de enzimas catalizan las siguientes reacciones?

= :
O\C/H NAD* NADH+H' 0_1",_0_ O\C/O NADH + H' .’ C/O
| || N | NAD "
H(|)OH + HO—P—0" LS ¢ o &=o N Ao HO—JI‘f—H
CH,0PO? o- HGOH on, CH,
CH,0PO3

O\ /O‘ O\\ /0’
(|3 N

HC—OH HC—O0—PO3~
CH,—O—PO3~ CH,—OH

2. En cada una de las siguientes reacciones identifique la enzima como oxidorreductasa,
transferasa, hidrolasa, liasa, isomerasa o ligasa (CoE significa coenzima).

1 HO
a) HM—C—NH, ——3= C0;+2HNH;

b) HOOC—CH=CH—COOH +MNH; —= HOOC—CH-C—COOH

MH.,
o
c) EH—E—CH —Ell'- II:: cCo
5 : CoE CHC—H + 2
i
d] CH=C—H +MADH £ sw=- CH.CH.OH +MAD*

3. ¢ Qué tipo de enzima cataliza cada una de las siguientes reacciones

HO—C C—OH
—H H——C/
Nc—oH “c—on
I Il
o 0
(a)
CH, o H CH,
CH,—S—CH,—C~—OH  + HZN——Cl:—CHs =P HS—CH,—C—OH + CH;—N—C—CH,
H H

(b)

CHa—(i“,H—CHa s CH;— CH==CH, + Q

OH
{c)
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@D + D
7 @
CH,—CH,—CH,—C—OH CH,— CH=CH—C—OH
(d)

@+ Q
ATP O H (o]
i [f

\\
2 H,N—CH,—C—OH H,N—CH,—C-—N—CH,—C—OH + Q
(e)

| Il
CH,—C—O0—CH, + @ emmmmml)> CH,—C—OH + CH;—OH
U

¢ i
CH,—CH—COO0~ =——==  CH,—C—CO0O0" +2H
H 0
\ 7
' CH,OH c
3(|‘=O — H—C—OH
(@
’CH,0P0 & CH,0P0®
CH,OH ATP ADP CH,OH
(h) CHOH CHOH
CH,OH CH,0PO;> -
o) 0
_ ONO— + NAD* ONU + NADH + H*
0 O OH 0O 0

4. La fumarasa es una enzima del ciclo de Krebs que cataliza la siguiente reaccion:

O—C—CH=CH—C—0 + H0 ‘= ~O—C—CH—CH;—C—O

Fumarato OH

Malato
A qué clase de enzima pertenece la fumarasa

5. ¢ Cudl de los siguientes enunciados acerca de las reacciones catalizadas por enzimas
NO son ciertos? Encierre con un circulo la lera que indica el apartado y justifique su
eleccion.

A. Las enzimas forman complejos con sus sustratos.

B. Las enzimas rebajan la energia de activacion de las reacciones quimicas

C. Las enzimas cambian la K de equilibrio de las reacciones quimicas.

D. Muchas enzimas cambian de forma ligeramente cuando unen al sustrato.
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E. Las reacciones ocurren en el "centro activo" de las enzimas, donde una orientacion
espacial precisa de los aminodcidos es una caracteristica muy importante de la catalisis
6. Indica si en los siguientes apartados se hace referencia a un inhibidor enzimatico

competitivo o no competitivo:

‘ Caracteristicas Tipo de Inhibidor

El inhibidor tiene una estructura similar a la del sustrato. | .ot

El efecto del inhibidor no se puede revertir mediante la adicion
de mas sustrato.

El inhibidor compite con el sustrato por el sitio activo | ..o

La estructura del inhibidor es distinta a la del sustrato. | .ot

La adicién de mas sustrato revierte la inhibicion | L

7. Se midio la actividad de la enzima monoaminooxidasa a diferentes pH y se obtuvieron

los siguientes valores (en unidades relativas a la actividad a pH 7,0):

pH | 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0

\ Actividad \ 100 150 200 215 30

Grafique actividad vs pH. ¢ Cual es el pH 6ptimo de esta enzima?

8. La ureasa aumenta la tasa de hidrdlisis de la urea a pH 8,0 y 20°C por un factor de 10
Una cantidad de ureasa puede hidrolizar completamente una cantidad dada de urea en 5,0
min a 20°C y pH 8,0. ¢, Cuanto tardara en hidrolizarse esta misma cantidad de urea en
ausencia de la enzima y bajo las mismas condiciones?

9. Una reaccién transcurre con una Vmaxde 5 mmoles de sustrato transformado por minuto
y por litro de medio. Si el sustrato esta en exceso: ¢ Qué cantidad se habra transformado
al cabo de 10 minuto de reaccidn si el recipiente contiene 20 | de medio?

10. ¢ Qué informacion puede obtenerse a partir de una representacion de Lineweaver-Burk
cuando la recta obtenida, convenientemente extrapolada, corta al eje de abscisas en -40
litros/mol?

11. ¢Qué informacion puede obtenerse de una representacion de Lineweaver-Burk
sabiendo que cuando (1/[S]) x 102= 2,5 M, 1/v=0.

12. La cinética de una enzima viene medida como funcion de la [S] en ausencia y presencia
del inhibidor a una [I]=10* M. A partir de los siguientes resultados:

[S] X105 M 0,30 0,50 | 1,00 | 3,00 | 9,00
| Vo (umoles/min.) sin | 10,4 145 | 225 | 33,8 | 40,5
| vo (umoles/min.) con | 2,10 290 | 450 | 6,80 | 8,10

a. Represente vy frente a [S] para la reaccién sin inhibidor.

b. Calcule Vmax. ¥ Km €n ausencia y presencia de inhibidor.
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c. Indique el tipo de inhibicion

13. Una preparacion enzimatica conteniendo glutamato deshidrogenasa se ensaya en
condiciones éptimas variando la concentracion de sustrato, obteniéndose las velocidades
gue se indican en la tabla para los casos de ausencia y presencia de un inhibidor ([I] = 2
mM).

Vo
(zmol/ml min)
Sin Inhibidor Con Inhibidor
0,25 2,00 0,47
0,33 2,48 0,63
0,50 3,33 0,91
1,00 5,00 1,67
2,00 6,67 2,8

Determina la Vmax Y la Ky de la enzima en presencia y ausencia del inhibidor. Indica qué
tipo de inhibicién se trata.

14. A continuacion se muestra una grafica correspondiente a una reaccién catalizada
enzimaticamente en ausencia y presencia de un inhibidor A, a una concentracion 10 mM.
a. Calcule Vmax. Y Km €n ausencia y presencia de inhibidor.

b. Indique el tipo de inhibicion

12

1

08 y =0.8582x + 0.3369

0.6 ®1/Vo
oA m1/vi
0.2 y =0.4843x + 0.1951
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

15. Una reaccién enzimatica se lleva a cabo a diferentes concentraciones de sustrato, en
ausencia y presencia de dos inhibidores diferentes: (la)=(lp)= 1.5 mM. La siguiente tabla

muestra los datos obtenidos:

Sustrato v Va Vb
(mM) (umoles/min) (umoles/min) (umoles/min)
0.2 1.67 0.625 0.83
0.4 2.86 1.176 1.43
0.8 4.44 2.110 2.22
1.6 6.15 3.480 3.08
3.2 7.62 5.160 3.81

a. Determinar todos los parametros cinéticos de la enzima.

b. ¢ Qué tipo de inhibidores son I, e 1p?

16. La siguiente tabla contiene tres conjuntos de datos para una reaccién catalizada por 10
pg (picogramos) de enzima. EI primer conjunto pertenece a la reaccion enzima-sustrato

solamente y los otros dos corresponden a la reaccién en presencia de dos inhibidores
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diferentes. Representar los datos segun Michaelis (v en funcion de [S]) y las inversas (1/v
en funcion 1/[S]

a. Indicar Ky de la enzima y para cada inhibidor.

b. Indicar que tipo de inhibiciones son.

c. Calcular Vmax. para cada caso.

Velocidad
(pmoles/min)
Sin Inhibidor | Con Inhibidor (A) | Con Inhibidor (B)
1 2.5 1.17 0.77
2 4.0 2.10 1.25
5 6.3 4.00 2.00
10 7.6 5.70 2.50
20 9.0 7.20 2.86
Unidades de actividad enzimatica
Actividad

1 unidad internacional (U) = 1 pumol de producto formado/min
1 katal = 1 mol de producto formado/s

Actividad especifica

U/mg de proteina

katal / mg proteina
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Limpiando la ropa con enzimas

El lavado de laropa

El lavado de la ropa es una tarea inevitable para la cual contamos con numerosos productos que
prometen eliminar las manchas mas dificiles, dejando las prendas perfumadas y mas blancas, o
con los colores realzados. Todo eso en poco tiempo y sin necesidad de restregarlas. No siempre
fue asi. Hasta hace poco méas de medio siglo la limpieza de la ropa significaba horas de trabajo
pesado, ya que habia que juntar el agua con baldes para calentarla, pasarla a una tina, disolver
dificilmente el jabdn y colocar las prendas para restregarlas, enjuagarlas y escurrirlas.

Los origenes del jabdn

Ya sea por razones estéticas y/o higiénicas, el uso de jabones se remonta a los Babilonios (2700
AC). Aungue los arabes ya los comercializaban desde el siglo VII, los jabones so6lo llegaron al sur
de Europa cinco siglos mas tarde. Preparadas artesanalmente a partir de aceite de oliva y cenizas
de laurel, las barras eran articulos de lujo conocidos por su lugar de origen: jabén de Castilla, jabén
de Marsella, etc. Su popularizacién en la Europa del siglo XIX obedece a varios factores: surgen
nuevas tecnologias para sustituir las cenizas, se devela la quimica de los lipidos, llegan de las
colonias materias primas mas baratas, como el aceite de palma, y disminuyen los impuestos sobre
las barras de jabon. También comienza a percibirse el valor de la higiene para la salud personal y
publica. En 1884 Lever & Cia. lanza en Inglaterra los primeros panes de jabon, "Sunlight”, con un

éxito tal que tres afios mas tarde la empresa llega a fabricar 450 toneladas por semana.
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Detergentes y maquinas

En 1907, la empresa alemana Henkel lanza Persil, un jabdn para el lavado de ropa en el
gue para facilitar la remocién de la suciedad se agregaron otros productos quimicos: perborato,
silicato y carbonato de sodio. Con su formula modificada numerosas veces, Persil (por perborato y
silicato) sigue siendo vendido hoy en dia.

Las enzimas, asi como sus caracteristicas y propiedades, fueron descubiertas en la
segunda mitad del siglo XIX (Pasteur, 1860; Kuhne, 1876: Blichner, 1897). Por otro lado, el uso de
extractos pancreaticos para la limpieza era comin en los mataderos de la época. La primera
aplicacion moderna de estos conocimientos ocurre en 1913, cuando Otto Rhdém patentd un
producto que contenia jabdn y tripsina (extracto pancreético) al que denominé “Burnus” (en aleman,

albornoz).
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Comercializado durante cincuenta afios, Burnus tenia varios defectos: hacia poca espuma,
era poco eficiente en medio alcalino, eliminaba solamente las manchas proteicas y causaba
alergias. A pesar del éxito de Persil y Burnus, que deben ser considerados los precursores de los
productos modernos, lavar la ropa continué siendo un trabajo pesado. Dos acontecimientos
posteriores fueron decisivos para el progreso de la tecnologia del lavado de ropa:

v La sustituciéon de los jabones por detergentes sintéticos derivados del petréleo, en Alemania,
durante la Primera Guerra Mundial.

v' Elinvento de la maquina de lavar eléctrica, por la empresa de aviacién norteamericana Bendix,
poco antes de la Segunda Guerra Mundial.

En 1940 mas de la mitad de los hogares de Estados Unidos que contaban con energia
eléctrica ya tenian en el s6tano méaquinas de lavar compartidas por todos los inquilinos y que
funcionaban con monedas. Sin embargo, estas maquinas dejaron de fabricarse durante el periodo
de participacién de los Estados Unidos en el conflicto con el Eje. Finalizada la guerra, reaparecen
las maquinas con nuevos modelos (Bendix y General Electric, 1947) y comienza a cambiar
realmente la manera de lavar la ropa.

El primer producto a base de detergente para el lavado de ropa acaparé rapidamente el
30% del mercado (Tide, de Procter & Gamble, 1946). En poco tiempo los jabones también son
desplazados por los detergentes en el lavado de la vajilla y la limpieza doméstica. Con la entrada
de la mujer en el mundo del trabajo, todo lo que simplifique la vida cotidiana ser& bienvenido y
consumido, incluyendo electrodomésticos y productos de limpieza.

La maquina de lavar se difundié en Europa un poco mas tarde que en los Estados Unidos
tornandose popular a mediados de la década del 60. De modo que hubo que inventar productos
mas eficientes capaces de limpiar sin la necesidad de hervir el agua, porque tanto en ese entonces
como ahora, temperaturas menores significan menor consumo de energia.

Por sus caracteristicas, las enzimas fueron la solucién a ese desafio. Primero se sustituy6
en un producto la tripsina pancreatica por una proteasa (Alcalase®) de origen bacteriano. Al poco
tiempo, otros productos con proteasas y amilasas (enzimas “glotonas”) fueron lanzados en medio
de grandes y exitosas campafias de marketing (Ariel de Procter & Gamble y ALA de Unilever, 1968).

Esta innovacion fue velozmente asimilada en Europa, pero no en los Estados Unidos,
donde crecio6 el temor de que las enzimas pudieran causar reacciones alérgicas. Los animos se
aplacaron en 1971, cuando la Academia Nacional de Ciencias concluy6 que las enzimas de los
productos de lavar eran un avance tecnolégico sin riesgo alguno para la salud.

De hecho, en 1975 hay otro avance tecnoldgico importante, ya que se consigue encapsular
las enzimas en pequefiisimos granulos, recubiertos por un material inerte que se dispersa en el
agua. El encapsulado impide la formacién de polvillo, un agente alergénico para las vias
respiratorias perjudicial para la salud de los trabajadores de la industria de productos para el lavado
de ropa. También tiende a proteger al consumidor de eventuales dermatitis de contacto, junto a

otras medidas como el uso de las cantidades recomendadas y un buen enjuagado de la ropa.
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¢, Cudl es el origen de las enzimas comerciales?

Todos los seres vivos cuentan con numerosas enzimas gracias a las cuales las reacciones
metabdlicas ocurren en condiciones de temperatura y pH compatibles con la vida. Si bien en los
productos para el lavado de la ropa ya se utilizaban algunas de origen animal, como la tripsina,
éstas fueron reemplazadas por enzimas de origen microbiano.

El camino para la produccion de enzimas se abre con la llegada de la tecnologia del ADN-
recombinante. Transfiriendo un gen de lipasa de Humicola lanuginose a Aspergillus oryzae se logré
obtenerlas en cantidades comerciales. Poco después se obtuvieron las celulasas alcalinas,
producidas en cepas de Bacillus.

Actualmente, la mayor parte de la produccién industrial de enzimas se basa en la biotecnologia
moderna, porque es mas facil transferir un gen a un microorganismo conocido que redimensionar
los parametros de la produccion industrial para cada microorganismo que produzca una enzima
interesante. Se utilizan bacterias del género Bacillus (proteasas, celulasas y amilasas) y también

hongos como Aspergillus oryzae (lipasas) y Humicola (celulasas).

Dra. Maria Antonia Mufioz de Malajovich. BIOTECNOLOGIA Y VIDA COTIDIANA. Manual de
trabajos practicos de biotecnologia. LIMPIANDO LA ROPA CON ENZIMAS. Programa Educativo
Por qué Biotecnologia de ArgenBio - www.porguebiotecnologia.com.ar. 2007
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Acidos Nucleicos

Objetivos

v' Que el estudiante conozca la estructura y funciones de los acidos nucleicos para

comprender el mecanismo de la herencia en los seres vivos.

Introduccion Teoérica

Los acidos nucleicos, acido desoxirribonucleico ADN y &cido ribonucleico ARN, son las
moléculas encargadas de almacenar y transferir la informacion genética.
Ambos acidos son polimeros de unidades denominadas nucleétidos.

Los nucleétidos o mononucleétidos contienen tres componentes caracteristicos, Figura 20:

.
C
//N\f SN
H-
S \Néé—n
O Base
0—P—0~CH o nitrogenada
| )
(0)
Grupo
fosfato |
OH OH
Aziicar

Figura 20: Estructura quimica de un nucleétido.
1) Una base nitrogenada
2) Un azuacar de cinco &tomos de carbono: ribosa (ARN) o desoxiribosa (ADN)
3) Un grupo fosfato

La molécula sin el grupo fosfato se denomina nucledésido.

Componentes de los nucledtidos

En la Figura 21 se muestran las estructuras de los componentes.

Azlcar componente: se encuentran presentes solo dos azucares de cinco atomos de
carbono o pentosas:

* D-Ribosa: presente en los mononucleétidos derivados del ARN

¢ 2-Desoxi-D-Ribosa: mononucle6tidos derivados del ADN
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Base nitrogenada: son de dos tipos; las bases puricas (adenina: y guanina) y las bases

pirimidinicas (citosina, timina, uracilo)

5
CH,OH 0o OH

~—

-
2 HC
QN/
1
Pirimidina Purina
Bases Puricas
e 0
L _N NN
~ N HN cTN\

| eH [l JeH

l|\I
HC c—/ C C
H H

Adenina Guanina

Bases Pirimidinicas

0

|2 g N
~ _CH

~ " ch T e T O cH

0~ \N/CH O//C\N/CH o N
H H H

Citosina Timina Uracilo
Figura 21: Estructura quimica de los componentes de los nucleétidos

Nucledsidos: la unién entre la base nitrogenada y el azucar ocurre en N-1 de las
pirimidinas o el N-9 de las purinas con el atomo de C-1 de la pentosa (Ver clase tedrica).
Todos los nucleésidos derivados de los &cidos nucleicos son g anémeros

Nucleétidos: Son esteres fosféricos de los nucledsidos en los que el acido fosférico

esterifica a uno de los grupos hidroxilos libres de la pentosa. Puesto que en las pentosas
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existen dos o0 mas grupos hidroxilos libres, el grupo fosfato puede hallarse en mas de una
posicién:

< Ribonucleétidos: existen tres posiciones: 2’, 3’, 5°. En las células predominan los
grupos en posicion 5’

« Desoxirribonucleétidos: solo dos posiciones: 3’ y 5’. Ambas existen biol6gicamente.

Acidos nucleicos (polinucleétidos)

Los polinucledtidos son mononucleétidos unidos covalentemente mediante una union
fosfodiéster. Los grupos 5’-monofosfato se unen al grupo hidroxilo en posicion C-3 del
nucledétido vecino (Figura 22).

extremo 5'

Figura 22: Estructura quimica de un polinucle6tido

Por convencién la estructura de una porcion de &cido nucleico se escribe desde el
extremo 5 hacia el extremo 3.

Algunas representaciones simples de polinucledtidos son:

pA-C-G-T-AOH, pApCpGpTpA, pACGTA

ADN: Apareamiento de las bases
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En las hebras enfrentadas adenina (A) se complementa con timina (T), y guanina (G) se
complementa con citosina (C). A menudo los pares de bases son mencionados como A-T
0 G-C, adenina a timina y guanina a citosina.

A-T estan unidas por dos puentes Hidrégeno y C-G por tres.

Tal como puede observarse en la Figura 23, se aparean una base purica con una

pirimidinica

Figura 23: Apareamiento de bases en una porcién de ADN.

ARN: tipos

ARN mensajero (ARNm)

Se sintetiza sobre un molde de ADN en el nlcleo, por el proceso de trascripcion, y pasa al
citoplasma sirviendo de pauta para la sintesis de proteinas (traduccién).

ARN de transferencia (ARN):

Participa en la sintesis de proteinas transportando los aminoacidos libres del citoplasma
hacia el lugar de ensamblado de proteinas. Existen ARN; especificos para cada uno de los
amino&cidos. Son los mas pequefios

ARN ribosomal (ARN;)

Esta presente en los ribosomas, organulos intracelulares implicados en la sintesis de

proteinas. Su funcion es leer los ARNn, y formar la proteina correspondiente.
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El cédigo genético y la biosintesis de proteinas

Cddigo genético: relacion entre la secuencia de bases del ADN o su trascripcion en el
ARN y la secuencia de aminoacidos de una proteina

Una secuencia de tres bases, denominada codén, corresponde a un aminoacido

Cada coddn corresponde a un aminoacido, hay 4 bases entonces hay 64 posibilidades de
combinacion, pero solo hay 20 aminoacidos, por lo tanto, el codigo esta degenerado,
(algunos codones diferentes pueden corresponder a un mismo aminoacido).

De los 64 codones, tres codifican para la “terminacién” (UAA, UAG, UGA). El codon AUG
tiene una funcion doble, es el codon iniciador y codifica para el aminoacido Metionina.

Tabla 4: El c4digo genético; conversiéon de los codones en aminoacidos

Primera base | Segunda | Tercera base (extremo 3")
(extremo 57) | base

U Phe Phe Leu Leu
U C Ser Ser Ser Ser
A Tyr Tyr Final Final
G Cys Cys Final Trp
U Leu Leu Leu Leu
C C Pro Pro Pro Pro
A His His Gln Gln
G Arg Arg Arg Arg
U lle lle lle Met (inicio)
A C Thr Thr Thr Thr
A Asn Asn Lys Lys
G Ser Ser Arg Arg
U Val Val Val Val
G C Ala Ala Ala Ala
A Asp Asp Glu Glu
G Gly Gly Gly Gly
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Problemas y Ejercicios

1. Dadas las siguientes estructuras:

a. ¢ Cuél es una base purica y cual es pirimidinica?

b. Indica si las bases se encuentran en el ARN, el ADN o en ambos.

2. ldentifica qué &cido nucleico (ADN 6 ARN) contiene cada uno de los siguientes

nucleodtidos y especifica los componentes de cada nucleétido:

desoxiguanosina 5-monofosfato (dAGMP)

adenosina 5-monofosfato (AMP)

3. Identifica cada uno de los siguientes compuestos como nucleétido o nucledsido:
adenosina  desoxicitidina uridina citidina 5'-monofosfato

4. En la figura sefale, encerrando con circulos de diferentes colores o tipos, lo siguiente:

un nucleoétido

un nucleosido

una base purica

una base pirimidinica
un puente hidrégeno
una unién fosfodiéster
un extremo 3’

un extremo 5

una desoxirribosa

5. Escribe la secuencia de bases del segmento complementario de una hebra de ADN con
la secuencia de bases

—A—C—G—A—T—C—T—

6. La secuencia de bases en una zona de la plantilla del ADN para un ARNm es
—C—G—A—T—C—A—A—C—T

a. ¢ Cudl es el ARNm correspondiente que se forma?

b. ¢ Cuales seran los anticodones del ARNt?

c. ¢Para qué aminoacidos codifica esta porcion de ADN?

7. Contesta a las siguientes preguntas para la seccién de ADN indicada:
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a. Completa las bases para la hebra padre y la nueva hebra:

| | | | | | | | |
A GI| T C|I| T Hebra padre

C G C G Nueva hebra

I I I I I I I I I
b. Utilizando la nueva hebra como plantilla, escribe la secuencia del ARNm.

c. Escribe las abreviaturas de los aminoacidos que irian en el péptido a partir del ARNm
escrito en el apartado b.

d. Supongamos que ocurre una mutacion en la seccion del ADN del item a), y que la
primera base de la hebra padre, adenina, es reemplazada por guanina, sobre esta
suposicion responde:

d.1) ¢Cual es el orden de las bases del ARNm alterado?
I I I I I I I I I

d.2) Escribe las abreviaturas de los aminoacidos que irian en el péptido a partir del ARNm
escrito en el apartado anterior.

d.3) ¢ Qué efecto, si es que existe alguno, tendria esta mutacion en la estructura y/o funcion
de la proteina resultante?

8. Relaciona cada una de las siguientes afirmaciones con ARNr, ARNm o ARNt:

.......... Es el tipo mas pequerio de ARN.

.......... Constituye el mayor porcentaje de ARN en la célula.

.......... Lleva la informacion genética desde el nucleo a los ribosomas,

9. Las endorfinas son polipéptidos que reducen el dolor. ¢ Cual es el orden de aminoacidos
para el siguiente ARNm que codifica un pentapéptido que es una endorfina llamada
metionina encefalina?

— AUG— UAC— GGU— GGA— UUU— AUG— UAA—

10. Selecciona la opcién correcta

* ATP no es un nucleésido debido a:

A) Tiene un grupo fosfato B) Tiene tres grupos fosfatos en lugar de uno.

C) Contiene una base nitrogenada D) No esta unido a un carbohidrato

* La diferencia entre dGMP y GMP es:

A) El tipo de enlace fosfodiéster B) Un grupo hidroxilo

C) Diferencias en isémeros D) La presencia en ADN o ARN

* El tetranucleotido AGTC (en ADN) tiene un grupo hidroxilo libre sobre:

A) A. B)A, G, T,yC.

C)C. D)G, T,and C.
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* La frase "cinco prima a tres prima" se refiere a:

A) A la unién entre el fosfato y la base nitrogenada de un nucleétido
B) A la localizacion de los grupos hidroxilos de un nucledtido.

C) Al enlace fosfodiéster de ADN entre nucleétidos.

D) Al enlace entre el azucar con la base nitrogenada de un nucleétido.
* ¢ Cual no es una diferencia entre ARN y ADN?:

A) El aztcar de ARN estd mas hidroxilado que el de ADN.

B) EI ARN contiene uracilo; ADN usualmente no lo contiene.

C) ARN no puede formar hélices.

D) ARN es monocatenario; AND es bicatenario.

11. Usando la tabla del cédigo genético, indique cual es la secuencia de ADN que codifica

para el tripéptido de secuencia: gly-ala-leu.

A) GGGGCUCUC B) CUCUCGGGG

C) CCCCGAGAG D) GAGAGCCCC

12. ¢ Cual es el anticodon escrito de 5' — 3' para un aminoacido cuyo codén es CAG?
A) GAC B) CUG C) GUuC D) CTG

13. En una muestra de un &cido nucleico, se ha observado la siguiente proporcion de
bases: A =25%, T = 18%, G = 22%, C = 35%. ¢ Cumple las reglas de Chargaff la muestra
estudiada? Demuéstrelo.
14. Escriba la secuencia de nucle6tidos, dentro de un gen de ADN, que especificara la
siguiente secuencia de aminoacidos en el polipéptido codificado por el gen:
Ala- Gly- Asp-Pro-Trp
15. Selecciona la alternativa correcta en los siguientes items:
a. El glacido que forma parte de los acidos nucleicos es:

a;. fructosa a,. glucosa as. ribosa as. maltosa
b. Las bases propias del ADN son:

bi. adenina, timina, guanina, uracilo

b,. citosina, uracilo, guanina, timina

bs. adenina, guanina, citosina, timina.
c. La complementariedad entre las bases del ADN se establece de la siguiente manera: c1)
A=G; c2) A=T ; c3)A=T ;cq) G=C ; ¢5) T=G ; c¢) G=EC
16.a. Escribe las formulas del uridin-5"-monofosfato y del desoxi-timidin-5’-difosfato.
b. Se descubrié que un preparado de ADN puro contenia 30,4% de adenina 'y 19,6% de
citosina. Calcule la cantidad de guanina y timina.
17. La composicion (en unidades de fraccion molar) de una de las cadenas de ADN de
doble hélice es: A=0.37y G=10.29. ¢ Cual es la composicion de T y C de la misma cadena?

18. La secuencia de bases de una molécula de ARNn, es la siguiente:
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5-AAUUCGCAGGUAAGGCGAUCC-3’

a. Escriba la secuencia de la doble cadena de ADN de la que origind.

b. Indique el péptido para el que codifica.

19. Elija, de entre las siguientes secuencias, un par que pueden formar entre si una doble
hélice:

a) 5-GTTCAGTA-3’

b) 5-CAAGTCAT-3’

c) 5-TACTGAAC-3’

d) 5-UACUGAAC-3’

e) 5-AUGACUUG-3’

f) 5-GUUCAGUA-3

20. La secuencia de bases de una hebra de ADN es la siguiente:
5-AATCCGCGATATTCT-3’

a. Escriba la secuencia de la hebra complementaria de ADN.

b. Escriba la secuencia de la cadena de ARNy, que es transcripto, utilizando como molde
la primera cadena de ADN.

c. Indique el péptido para el que codifica.

21. Una doble hebra de ADN contiene 40% de T. Sabiendo que se cumplen las reglas de

Chargaff, indique el porcentaje del resto de los nucleoétidos.
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Modificacion genética de especies forestales (arboles transgénicos)

Asi como se les puede introducir nuevos genes a la soja o al maiz para que sean tolerantes
a herbicidas o resistentes a insectos, a las especies forestales se les pueden incorporar genes que
mejoren su crecimiento y la calidad de su madera. Las nuevas caracteristicas otorgadas a los
arboles transgénicos les permiten resistir a los virus e insectos, tolerar a herbicidas y contener
menos lignina (el menor contenido de este polimero en la madera permite su mejor remocion en el
proceso de fabricacion de papel).

Segun un informe de la FAO (Organizacién de la Naciones Unidas para la Alimentacién y
la Agricultura), presentado en 2004, se estdn desarrollando investigaciones con &arboles
transgénicos en todos los continentes (Figura 1), y por lo menos en 35 paises. En 16 de estos
paises ya se realizan experimentos a campo, mientras que en los restantes la experimentacion se
restringe a los laboratorios o invernaderos. Hasta la fecha, solamente China ha divulgado el
establecimiento de plantaciones aprobadas para su comercializacion de alamos genéticamente
modificados, que ocupan algo menos de 500 has.

Las investigaciones mencionadas se realizan en 29 géneros de arboles. El primer arbol
transgénico desarrollado en 1986 fue del género Populus (dlamo) y es el mas utilizado en este tipo
de investigaciones (47% de los arboles transgénicos desarrollados pertenecen a este género),
debido a la facilidad con que se pueden transformar genéticamente y propagar vegetativamente.
Los otros géneros estudiados son principalmente los Pinus (19%), Eucalyptus (7%), Liquidambar
(5 %) y Picea (5%).

Aproximadamente la mitad de las actividades de modificacion genética en &rboles se
relacionan con métodos de estabilidad genética y expresion genética, genémica funcional y cultivo
de tejidos. Del resto de las actividades, las mas dominantes son la tolerancia a herbicidas,
resistencia a insectos, contenido de lignina, y fertilidad (Figura 2).

Ya se han incorporado a los arboles varias caracteristicas mediante modificacién genética, entre
las que cabe destacar:

v Resistencia al herbicida glifosato.

v' Resistencia a insectos, por introduccion de genes de toxinas de la bacteria Bacillus thuringiensis,

y que confieren resistencia al ataque de insectos lepidépteros, coledpteros y dipteros.
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Figura 1: Participacion de los

América del continentes en actividades de

Norte Investigacion en maodificacion

Union 48% genética de arboles forestales.

Europea 32% Tomado del informe de FAO.
2004.

v" Madificacion de la cantidad y calidad de lignina: La lignina es un polimero complejo que forma
parte de la pared celular vegetal, y junto con la celulosa forman la madera. Los cambios en la
composicién quimica de la lignina pueden hacerla mas facilmente extraible. Esta caracteristica
resulta ventajosa, debido a la disminucién del empleo de agentes quimicos utilizados por la industria
papelera para la remocién de la lignina, y en su mayoria contaminantes del medio ambiente. El
silenciamiento de alguno de los genes que codifican para las enzimas de la ruta metabdlica de la
lignina, en plantas transgénicas de Populus (dlamo), mostré una reduccion de la cantidad de lignina,
aumento del porcentaje de celulosa en las paredes celulares y rapido crecimiento en condiciones
de invernaculo, todas caracteristicas apreciadas a la hora de obtener pulpa para la fabricacién de
papel.

v" Madificacion de la floracion: Se desarrollaron arboles transgénicos estériles para prevenir la
posible dispersion del polen. Este estudio se realiz6 en alamo, silenciando la actividad de genes
involucrados en la floracion.

v Otras caracteristicas. Se desarrollaron también arboles con resistencia a enfermedades, otros
que se utilizan para la biorremediacion de contaminantes altamente toxicos; arboles con mayor
eficiencia en la asimilacion de nitrdgeno; y arboles modificados para la sintesis de las hormonas
giberelinas.

El proceso de mejoramiento es dinamico, ya que responde a cambios permanentes que
aparecen en las plantaciones, como la aparicion de nuevas plagas, enfermedades, cambios
climaticos y demandas por desarrollo de nuevos productos del sector forestal. Entre los beneficios
potenciales se pueden mencionar: la reduccion de los costos al reducir el tiempo de corte de los
arboles (debido al mayor crecimiento de los mismos), el mayor aprovechamiento industrial (debido
a la mejor forma de los arboles), y el incremento de la productividad (debido a la mejor calidad de
la madera obtenida). Pero la biotecnologia moderna va mas alla, ya que los préximos pasos en
materia de arboles transgénicos se dirigen al mejoramiento de muchas caracteristicas mas, como
la resistencia a virus y hongos, a las heladas o al frio, a la sequia, a la salinidad, calidad de fibra,
capacidad de captura de CO2 menor contenido de lignina, produccién de celulosa, rapido

crecimiento, produccion de compuestos de interés farmacolégico y fitorremediacion.
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El éxito de los programas de mejoramiento forestal durante los Ultimos 50 afios indica que
hay posibilidades de intensificar la productividad y los rendimientos de forma sostenible utilizando
el mejoramiento convencional de los éarboles forestales. En este sentido, el uso de arboles
genéticamente modificados podria resultar ventajoso en un futuro. Por ahora, la obtencion de
arboles transgénicos para mejorar caracteristicas de interés, como la tasa de crecimiento, la
adaptabilidad, y la calidad del tronco y de la madera, no es una tarea sencilla.

Esto sucede debido a que estas caracteristicas dependen de un gran nimero de genes, no se
los conocen a todos, y aun son escasos los conocimientos disponibles sobre como interactiian
entre si. Sin embargo, la Unica manera de conservar los bosques nativos es acelerando el
crecimiento de las especies cultivadas, para tener montes mas productivos. Y eso se lograra
incorporando a los programas de mejoramiento genético las nuevas herramientas biotecnoldgicas.

El desafio esta en marcha.

Lic. Cintia Acufia. La Biotecnologia Forestal. Porque Biotecnologia. Edicion N° 76. Programa Educativo Por
Qué Biotecnologia de ArgenBio.
https://www.porquebiotecnologia.com.ar/Cuadernos/El_Cuaderno_76.pdf
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Bioenergética

Objetivos

v'Conocer los principios que rigen el metabolismo celular.
v'Interpretar la manera como ocurre la distribucién, asimilacién y almacenamiento de los

productos de la fotosintesis.

Introduccion Teorica

La bioenergética es el estudio cuantitativo de las transformaciones de energia que permite
mantener los organismos vivos, 0 sea los cambios energéticos que ocurren en el ambiente
celular.

La bioenergética utiliza los conceptos de la termodinamica, especialmente la energia libre
de Gibbs AG. La energia libre representa la cantidad de energia libre capaz de realizar un

trabajo a temperatura y presion constante.

Reactivos — Productos
estado inicial estado final
Gi Gt
AG= Gt - Gj

AG y espontaneidad de las reacciones

De acuerdo con el signo de AG es posible predecir si una reaccion podra ocurrir
espontaneamente o no:

AG < 0: reaccion exergobnica, libera energia, termodinamicamente favorable
(espontaneas)

AG > 0: reaccion endergdnica, necesita energia, termodindmicamente desfavorables (no
espontaneas)

AG = 0: sistema esta en equilibrio, no hay tendencia a experimentar ningiin cambio neto
posterior.

Cambios de energia libre estandar: AG°

El simbolo AG° se refiere al cambio de energia libre estandar, donde las concentraciones
de los reactivos y productos son 1M y solo depende de los cambios en temperatura y
presion.

AG°y la constante de equilibrio de una reaccién estan relacionadas segun la ecuacion:
donde R: constante universal de los gases (8.314 J/K.mol 6 2 cal/K.mol) y T temperatura

en grados kelvin. Si 4G = 0 (en el equilibrio): AG° = -RT In Keq
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Q0 [cF [PF
46=A46°+RTIn

Para las reacciones de oxido-reduccion:

AGP=-nFe® 6 AG® =-nFe”
Donde ¢: potencial de celda (V), n: nimero de electrones, F: constante de Faraday.
Muchas reacciones, especialmente las bioquimicas, implican la presencia de iones H* en
estos casos se define AG® que corresponde a soluciones de pH=7.
Acoplamiento energético
Siuna reaccidn exergoénica ocurre en presencia de una reaccion endergonica la produccién
de energia de la primera sirve para llevar a cabo la segunda, este hecho se conoce como
acoplamiento energético
En las células existen compuestos de alto contenido energético, que se caracterizan por
tener enlaces que al romperse liberan una alta cantidad de energia la cual sirve para que
se lleven a cabo otras reacciones que la precisan. Dichos compuestos se conocen como
moléculas de alta energia:
Adenosin trifosfato (ATP): conocida como la “moneda energética de la célula”. Molécula
transportadora de grupos fosfato. Al formar ATP las células conservan la energia quimica
liberada en las reacciones quimica que la producen y luego, por degradacion del ATP
utilizan esta “bioenergia” para mantener los eventos de sintesis y otros procesos celulares.
Nicotinamida adenina dinucle6tido (NADH): molécula transportadora de electrones, rica
en energia y atomos de hidrégeno, participa en muchas reacciones en el citoplasma
Flavin adenin dinucleétido (FADH2): Transportador de electrones, rico en energia e

hidrégeno, participa en reacciones que se llevan a cabo en la mitocondria.
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Problemas y Ejercicios

1. Seleccione la opcién correcta:

a. Cuando la energia libre de un proceso es negativa, el proceso:

..... Requiere un catalizador metdlico y calor. ..... Es endergdnico

..... Es termodinamicamente irrealizable ..... Es exergonico.

..... Es dependiente de una enzima

b. La fosforilacién a expensas de ATP es catalizada por:

..... quinasas ..... iIsomerasas

..... fosfatasas ..... todas las anteriores

c. ¢ Cual de las siguientes afirmaciones no son correctas para el catabolismo?
..... Hay liberacion de energia

..... Hay consumo de ATP.

..... Los productos son moléculas de bajo peso molecular

..... El ciclo de Krebs forma parte de este tipo de metabolismo

d. La energia quimica generada por las reacciones de oxidacion no pueden ser capturadas

por:

2. La conversion de glucosa-1-fosfato a glucosa-6-fosfato por la enzima fosfoglucomutasa
tiene un valor de AG®' = -7.6 kJ/mol. Calcule la constante de equilibrio de esta reaccion a
298 Ky apH =7. (R =8.314 J/K-mol)
3. Siseincuba una disolucién 0,1 M de glucosa-1-fosfato a 25°C con una cantidad catalitica
de fosfoglucomutasa, la glucosa-1-fosfato se transforma en glucosa-6-fosfato. En el
equilibrio los componentes de la reaccién son:

glucosa 1-fosfato 5 glucosa 6-fosfato

45x103%M 9,6 x 102 M

Calcule Keqy AG®' para esta reaccion.
4. La medicion directa de la variacion de energia libre estandar asociada a la hidrolisis de
ATP es técnicamente bastante complicada puesto que la pequefia cantidad de ATP que
resta en el equilibrio es muy dificil de medir con absoluta precisién. No obstante, se puede
calcular indirectamente el valor de AG®' a partir de las constantes de equilibrio de dos
reacciones enzimaticas que tienen constantes de equilibrio menos favorables:
Glucosa-6-fostato + H,O — glucosa + P; Keq= 270
ATP + glucosa — ADP + glucosa-6-fosfato K'eq= 890
Utilizando esta informacién calcule la energia libre estandar para la hidrolisis del ATP.
5. La glucosa-1-fosfato se transforma en fructosa-6-fosfato en dos reacciones sucesivas:

Glucosa 1-fosfato — glucosa 6-fosfato

Quimica Biolégica. Conceptos teoricos y ejercicios de aplicacion
Prof. Pablo Badami. Dra. Evangelina Gonzalez. Afio 2021




i 2
. . L. o
Departamento de Ciencias Basicas .
Quimica Organica y Biologica .\
Facultad de Ciencias Forestales
Universidad Nacional de Santiago del Estero

Glucosa 6-fosfato — fructosa 6-fosfato

Utilizando los datos que se indican debajo, calcular la constante de equilibrio para la

transformacion: glucosa-1-fosfato a fructosa-6-fosfato.

DATOS
_ _ AG®
Tipo de reaccion
(kd/mol)  (kcal/mol)
Glucosa 1-fosfato — glucosa 6-fosfato -7,3 -1,7
fructosa 6-fosfato — glucosa 6-fosfato -1,7 -0,4

6. Una célula a pleno rendimiento es capaz de hidrolizar 2 millones (2.000.000) de
moléculas de ATP en un segundo. Algunos investigadores han estimado que el nUmero de
células que contiene el cuerpo humano es de alrededor de 10*2.

a. ¢ Qué cantidad de energia en kcal pueden producir las células del cuerpo en un dia?

b. Si el ATP tiene una masa molar de 507 g/mol, ¢, cuantos moles de ATP se hidrolizan?
7. ¢ Cudl de las siguientes reacciones tiene mayores probabilidades de estar acoplada a la
formacion de ATP a partir de ADP y Pi (Suponga pH 7 y una temperatura de 37 °C
aplicables al AG*'y a la K'eg)

., AG?
Reaccion (kcal) Keq
a) fosfoenolpiruvato + H,O — piruvato + P; - 2,5 x10%°
b) 3-fosfoglicerato — 2-fosfoglicerato - 1,8 x 101
c) fructosa-6-fosfato + H,O — fructosa + P; -3,3 -
d) succinil-SCoA+H20 — succinato +HSCoA -110 |-

8. La hidrdlisis de 1,3-bisfosfoglicerato a 3-fosfoglicerato mediante la enzima fosfoglicerato
guinasa tiene un valor de AG®' de -49,3 kJ/mol. Calcule la constante de equilibrio para esta
reaccion a 298 Ky a pH 7. (R = 8.314 J/K-mol).

9. El acoplamiento de la reaccion de hidrolisis de ATP con una reaccion
termodindmicamente desfavorable puede cambiar notablemente el equilibrio de una
reaccion.

a. Calcule la K'¢q de la reaccion biosintética desfavorable A — B cuando AG™® +25 kJ/mol
a 25°C.

b. Calcule la K'¢q para la misma reaccion cuando esta acoplada a la hidrolisis del ATP.
Compare los valores obtenidos.

10. ¢Cudl es el sentido de cada una de las siguientes reacciones cuando todas las
sustancias reaccionantes estan en cantidades equimolares?

a. ATP + creatina S creatina fosfato + ADP

b. ATP + glicerol s glicerol 3-fosfato + ADP
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c. ATP + piruvato & fosfoenolpiruvato + ADP
d. ATP + glucosa S glucosa 6-fosfato + ADP
DATOS

Energias libres de hidrolisis de algunos compuestos fosforilados

| Compuesto . kI mol kcalmol?
Fosfoenolpiruvato -61,9 -14.8
1,3-bisfosfoglicerato -49,4 -11,8
Creatina fosfato -43,1 -10,3
ATP a ADP -30,5 -7.3
Glucosa 1-fosfato -20,9 -5,0
Pirofosfato (PPi) -19,3 -4.,6
Glucosa 6-fosfato -13,8 -3,3
Glicerol 3-fosfato -9,2 -2,2
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Energia ATP y Ca* necesarios para la contraccién muscular

Aclina Actina
P————— —
acina  NEEED i
[=— == o e )

Nuestros musculos estan formados por miles de fibras paralelas. Dentro de estas
fiboras musculares estan las fibrillas, compuestas por dos tipos de proteinas
diferentes, denominadas filamentos. Estos filamentos se disponen en filas o hileras
alternadas, solapando los filamentos gruesos de miosina con los filamentos
delgados, que contienen actina. Durante la contraccion muscular, los filamentos
delgados de actina se desplazan sobre los filamentos de miosina, causando el
acortamiento de las fibras musculares.

El i6n calcio (Ca?*) y el ATP también desempefian una importante funcién durante
la contraccién muscular. EI aumento de la concentraciéon de Ca?* en las fibras
musculares propicia que los filamentos se desplacen, mientras que un descenso
de la misma genera el cese del proceso. Sin embargo, cuando un impulso nervioso
alcanza el muasculo, los canales de calcio en la membrana se abren, y los iones
Ca?* fluyen hacia el fluido que rodea los filamentos. Los musculos se contraen a
medida que la miosina se une a la actina y se desplazan los filamentos hacia el
interior. La energia para la contraccion proviene de la hidrdlisis del ATP en ADP y
Pi. La contraccion muscular continla mientras los niveles de ATP y Ca?* se
mantengan elevados alrededor de los filamentos. Cuando el impulso nervioso
cesa, los canales de Ca?* se cierran. La concentracién de Ca?* desciende a medida
que la energia del ATP elimina los iones Ca?* de los filamentos, lo que hace que
el musculo se relaje. En el rigor mortis, la concentraciéon de Ca?* sigue siendo alta
en las fibras musculares y produce por tanto una rigidez continua. Pasadas 24
horas, desciende la concentracién de Ca?*, ya que las células se deterioran, y es
entonces cuando el musculo se relaja.

Karen C. Timberlake. Quimica. Una introduccién a la Quimica General, Organica y Biol6gica
Décima edicién. Pearson Educacién. 2011
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Metabolismo de carbohidratos

Objetivos

v'Conocer los principios que rigen el metabolismo celular.
v'Interpretar la manera como ocurre la distribucién, asimilacién y almacenamiento de los

productos de la fotosintesis

Introduccion Teoérica

Metabolismo

Se denomina metabolismo a la suma total de todas las reacciones que tienen lugar en las
células. ElI metabolismo tiene lugar a través de secuencias de reacciones consecutivas
catalizadas enzimaticamente utilizando muchos intermediarios quimicos

Caracteristicas

Las reacciones enzimaticas estan organizadas en las rutas metabdlicas

v"Un precursor se convierte en producto a través de intermediarios: metabolitos.

v/ Cada reaccion ocasiona un pequefio cambio especifico en la estructura quimica.
Funciones:

v' Degradar moléculas nutrientes para obtener energia quimica y para convertirlas en
moléculas propias de la célula.

v' Polimerizar precursores monoméricos en macromoléculas tipo biopolimeros.

v Sintetizar y degradar biomoléculas con funciones especializadas y necesarias para la
célula.

Clasificacién de los procesos metabdlicos

El metabolismo puede clasificarse en:

Procesos catabdlicos (exergonicos): Son todos lo que degradan, en el caso de los
humanos, alimentos: carbohidratos, proteinas vy lipidos.

Procesos anabdlicos (endergbnicos): toman moléculas pequefias y sintetizan
macromoléculas.

Ambos son interdependientes y sus actividades estan coordinadas, tal como lo muestra en

la Figura 24:
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Figura 23: Clasificacion del metabolismo

Rutas metabdlicas
En la Figura 25 se resumen las vias principales del catabolismo y el anabolismo en la

célula.

Figura 25: Rutas metabdlicas.
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Problemas y Ejercicios

1.a. Indigue los compuestos iniciales y finales de la segunda fase de la glicélisis.

b. Si, al finalizar un ciclo de la glicélisis, se obtienen 4 moléculas de piruvato, ¢cuantas
moléculas de glucosa ingresaron originalmente a esta ruta metabdlica?

c. Indigue los sitios de la glicolisis en los que se producen fosforilaciones a nivel del
sustrato.

d. Indique, en la glicolisis, dos intermediarios de alto contenido en energia.

e. Indique los sitios de regulacién de la glicolisis y los nombres de las enzimas reguladoras.
2. ¢Cuantos Acetil-CoA deben ingresar al Ciclo de Krebs para que se produzcan 9
(NADH+H*) y 3 FADH,?

3. Realice el balance energético de la degradacién total de una molécula de glucosa hasta
CO2y H20. Convierta los ATP obtenidos en kcal/mol.

4. ¢ Cual de las siguientes opciones es correcta?

La glicolisis esta regulada por:

..... Hexoquinasa ..... Fosfofructoquinasa

..... Piruvato quinasa .....Todas las anteriores

El proceso celular que transforma la energia luminosa en energia quimica es:

..... Respiracion ..... Fase luminosa

..... Fermentacion alcohdlica ..... Reaccion de asimilacion de carbono

El proceso de sintesis de ATP en la mitocondria, realizado por la ATP sintasa, se denomina:
..... Fosforilacién oxidativa ..... Cadena respiratoria

..... Acoplamiento ..... Fotofosforilacién

El oxigeno que las plantas liberan al aire durante la fotosintesis proviene del:

..... diéxido de carbono ..... agua

..... piruvato ..... lactato

El proceso de sintesis de ATP en la fotosintesis, se denomina:

..... Psso eevee P700

..... Cadena de transporte de electrones ..... Fotofosforilacion

La enzima que cataliza la siguiente reaccion: 3 CO, + 3 Ribulosa 1,5-difosfato—6 3-
Fosfoglicerato es:

..... Ribulosa difosfato carboxilasa (RuBisCo) ..... Hexoquinasa

..... Fosfofructoquinasa ..... Piruvato deshidrogenasa
5.a. A continuacién, se listan reacciones que ocurren durante la glicolisis, ¢ cudl

corresponde a una isomerizacion?
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0§ o - o_ 0 CH,—OH
0, ATP  ADP
s I B/u H Mg
H—C—0P0O; +—— (i—OPO-; OH H
= y xok
HO—CH, CH, HO OH
H OH

b. Teniendo en cuenta el esquema del ciclo de Krebs seleccione la opcion correcta:
El paso en el cual el acetil CoA ingresa al ciclo de Krebs es una reaccion de:

..... condensacion ..... fosforilacién
..... descarboxilacion ..... deshidrogenacion

¢,Cual intermediario de cinco carbonos se convierte a una molécula de cuatro carbonos?
..... fumarasa ..... a-cetoglutarato ..... succinato ..... Isocitrato
¢,Cual de las siguientes enzimas no cataliza una reaccién de Fosforilaciébn a nivel de
sustrato?

..... succinil Co-A sintetasa .....piruvato quinasa .....fosfoglicerato quinasa

Cuando se produce en la oxidacidon completa de tres moléculas de glucosa se forman un
total de:

..... 89ATP ....98ATP ....36ATP ....63ATP

6. Teniendo en cuenta el ciclo del &cido citrico, responda:

a. ¢,Cuales son los productos que se obtienen al completar un ciclo del &cido citrico?

b. ¢ Qué compuestos son necesarios para iniciar el ciclo del acido citrico?

c. ¢ Qué reacciones del ciclo del 4cido citrico implican una descarboxilacion oxidativa?

. £ . : Acetl
d. ¢Qué reacciones del ciclo CH GOt
S L goc HSCoA
implican ~ una  reaccion  de 00 =0 _L{ 00
. . ' ¢H, CH
hidratacion? HC"E: méoo_ HO—&—CO0-
2 oxalacetato |
e. ¢En qué reacciones se produce Coo- e
., - malato citralo
la reduccion de NAD*? T \
1 COoo
7 . |
f. ¢ En qué reacciones se produce la H GH,
coo- HG—G0O-
reduccion de FAD? A, HO—-H
CO0-
g. ¢Cuando se produce una FAD Isocitrato
Gy . ) NAD,
fosforilacién a nivel de sustrato? g‘j" \iOn
7z .
h. ¢Cual es la cantidad total de G HSCoA
coo- cao- o0 .
NADH y FADH: producida tras ‘-‘"CC‘”T;:p (::Hz NADH H NAD E:z
. CH, e
completarse un ciclo? GOP & ccon ¢=0
S co, HsCoa COO-

k. ¢ Cudles seran los productos de
reaccion del ciclo si al catabolismo

ingresan 4 moléculas de glucosa?

succinil-GodA

a-cetoalutarato

7. Dado el siguiente esquema de la cadena de transporte de electrones responda:
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3era fosforilacion
dera fosforilacion oxiddativa de ATF
oridativa de ATF

ADP + Pi ATP

NADH £3IP
o=
NAD
Fe +2 Fe +3 Fe +2, Fe +3

Flavaproteina rod oxid red axid [RZS)
fed Comnzima O Citograma Citacrarmo Citrocramo
b - a
Fe +3 Fe +2 Fe + Fe +2
Fan awid red axiel red 12 02
FaDH

ADP + Pi ATP

Zda fosforiiacion
oxfdativa de ATF

a. ¢Qué impulsa a los e para que avancen hacia el O,?

b. ¢ Por qué las sintesis de ATP se producen en esos sitios y no en otros?

8. a. Indica a que etapa de la fotosintesis corresponden las siguientes ecuaciones,
complétalas e indica como se denomina el proceso que representa cada una de ellas:

i. H O — (... +2e) +% 0

([ + 2H" + 2e — NADPH +.......

ii. ADP + ......... — ATP

b. Indica cual de las siguientes expresiones representa la reaccion inicial del Ciclo de
Calvin:

i.Cs+2C0O; > 20Cs

i.C+ CO2 —» GCs

i.Cs+ CO, —»2Cs

9. Teniendo en cuenta el esquema que se muestra debajo:

Membrana externa
del cloroplasto

Membrana interna
delcloropl

Fase 1 Fase 2

a. Indique a que proceso corresponde

b. Indique:

A que corresponden las fases 1y 2?

¢, Quiénes son los compuestos representados por las letras A, B, Cy D?
¢, Como se denomina al ciclo?
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10. Teniendo en cuenta el esquema de la fotosintesis que se muestra a continuacion:

a. Complete los cuadros indicando las etapas del proceso

b. Indique:

A qué proceso corresponde? ¢ Se trata de un proceso exergdnico o endergoénico? ¢De

donde provienen los ATP y NADPH del proceso? ¢Cudl es la ganancia del proceso?

¢, Como se denominan a las plantas que reaccionan bajo este proceso?

ATP

(3) ¢

/!

{5)/

CHO
CH,0—P)

Glyceraldehyde 3-phosphate
)

(6)

ADP
(3)

CH,0—P)

Ribulose 1,5-
bisphosphate
(3) (Ij 00-
CHOH
CH,0—P)
3-Phosphoglycerate
(6)

ATP

ADP 6)
NADPH +H" (g

(6)
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Limpiar los cielos

Extraer el CO: del aire podria ser mas facil que construir aviones a reaccion y
automdéviles que no lo emitan.

La situacién del CO,: Aproximadamente una tercera parte de las emisiones de diéxido de
carbono proviene de los automoviles, los aviones y otros vehiculos. Los cientificos
inventan limpiadores para capturar el CO; incoloro del aire exterior.

Limpiar los cielos

Cada vez que manejamos hacia el trabajo o, peor aun, que viajamos en avion, el vehiculo
emite diéxido de carbono que permanecera en la atmdsfera, calentando el planeta durante
miles de afios. ¢ Hay otra alternativa?

Los arboles pueden eliminar de nuevo el CO,; pero aun si cubriéramos el planeta de
bosques no se resolveria el problema y habria una cantidad imponente de madera que
cuidar (si los arboles se dejan pudrir o se queman vuelven a liberar carbono).

El fisico Klaus Lackner piensa que él tiene una mejor idea: succionar el CO, del aire con
“arboles artificiales” que funcionan miles de veces mas rapido que los verdaderos. Adn no
existen y si existieran probablemente no lucirian como los arboles de verdad.

Pero en el laboratorio de Lackner, en la Universidad de Columbia, él y su colega Allen
Wright experimentan con trozos de plastico beige blancuzco que uno podria llamar hojas
artificiales.

El plastico es una resina como la que se usa para extraer el calcio del agua en un
suavizador de agua. Cuando Lackner y Wright impregnan esa resina con carbonato de
sodio, esta saca el dioxido de carbono del aire.

El carbono extra convierte el carbonato de sodio en bicarbonato o en bicarbonato de sodio.
Los limpiadores de CO; que se basan en una quimica similarmente sencilla ya reciclan las
exhalaciones humanas en submarinos y transbordadores espaciales.

Aunque es mas dificil concebir una forma econémica de limpiar el aire exterior, Lackner
afirma que su plastico ofrece dos ventajas sobre los programas en que otros laboratorios

trabajan.



Departamento de Ciencias Basicas
Quimica Organica y Biologica .\

Facultad de Ciencias Forestales
Universidad Nacional de Santiago del Estero

Este absorbe el CO; rapidamente como si fuera una esponja; el material poroso tiene
mucha area superficial que se pone en contacto con el aire y se adhiere a este con
suavidad. Esta segunda caracteristica es decisiva.

El CO, debe separarse de la esponja para eliminarlo y en la mayoria de los programas
ese paso consume mucha energia. Pero Lackner y Wright sélo enjuagan el plastico con
agua en una cadmara de vacio y el CO; se desprende.

¢, Qué hacer con este? Es muy probable que se condense en un liquido y se inyecte en el
subsuelo mediante una bomba; esta misma opcion se estudia para las centrales eléctricas
gue funcionan con carbon, que podria capturar el CO; en la chimenea.

Eso no es practico para los aviones ni los automdviles; no habria espacio a bordo para
almacenar el gas hasta que el vehiculo llegara al vertedero de CO».

Por otra parte, un limpiador que retirara el CO; del aire podria situarse en cualquier lugar;
exactamente arriba del sitio mas conveniente, digamos. Otra opcidn seria agregar
hidrogeno al CO; y convertirlo de nuevo en hidrocarburos liquidos.

Si la energia para eso viniera de fuentes renovables, los motores que quemaran el
combustible no emitirian nuevo carbono. Viajar en avidn volveria a ser una actividad sin
culpa.

Podriamos conservar nuestros automoviles y gasolineras; sin necesidad de una nueva
infraestructura que funcione con hidrégeno o electricidad. Pensamiento subversivo:
podriamos mantener nuestro estilo de vida. “Es lo que histéricamente hemos hecho, afirma
Lackner, nos hemos topado con problemas ambientales que parecian insuperables y
hemos hallado una solucién”.

Un dia, afirma, cuando finalmente hayamos detenido el incremento de CO;, hasta
podriamos ser capaces de reducir su concentracion en la atmésfera, devolviéndola a un

nivel que no derrita los glaciares.?

Robert Kunzig. Limpiar el cielo. National Geographic en espafiol.
https://www.ngenespanol.com/fotografia/limpiar-cielos-gran-idea/
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Metabolismo de acidos grasos

Objetivos

v Obtener una vision general del metabolismo de los lipidos
v’ Comprender las vias metabdlicas que conducen a la degradacion y sintesis de
acidos grasos

v’ Integrar el metabolismo de los &cidos grasos al metabolismo general.

Introduccion Teoérica

Los lipidos juegan una variedad de roles celulares Son la forma principal de energia
almacenada en la mayoria de los organismos y componentes principales de membranas
celulares. Si bien los lipidos son un grupo variado de moléculas, esta seccion describe solo
las vias metabdlicas de los acidos grasos, componentes comunes tanto a los lipidos
simples y compuestos.

Catabolismo de los acidos grasos

1. Liberacion

En las células, las enzimas lipasas hidrolizan los triacilgliceroles liberando 4cidos grasos
libres que pueden usarse para la produccién de energia. Los acidos grasos experimentan
oxidacion en las mitocondrias para producir acetil-CoA obteniéndose gran cantidad de
energia.

El proceso implica la oxidacion del carbono beta (f oxidacion), que elimina segmentos de

dos carbonos, uno la vez, de un acido graso, Figura 26.

B-oxidacion
O
v [
CH}_(CHg)”_CH:_CH:_C_OH
B a

Acido esteanco
Figura 26: sitios de reaccién para la beta oxidacion

2. Activacion: transporte de acidos grasos

Los &cidos grasos, que estan en el citosol exterior de las mitocondrias, deben moverse a
través de la membrana interior de las mitocondrias antes de poder experimentar oxidacion
en la matriz mitocondrial. En un proceso de activacion en el citosol, Figura 27, un acido
graso se combina con una coenzima A para producir acil-CoA. La energia liberada por la
hidrolisis del ATP se utiliza para impulsar la reaccion. Los productos son AMP y dos fosfatos

inorganicos (2 P;).
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(”) Acil-CoA
sintasa
CH;— (CH,),—CH,—CH,—C—OH + ATP + HS—CoA —— o
Acido graso "
CHy— (CHy)y— CH,— CH, —C—S—CoA + AMP + 2P, + Hy0
Acil-CoA

Figura 27: activacion de los acidos grasos
La cadena larga de hidrocarburos en la molécula de acil-CoA impide que cruce hacia la
matriz de las mitocondrias. Por tanto, se forma una molécula de transporte al combinar el
grupo acilo con un portador cargado llamado carnitina. La reaccidén produce acil-carnitina,

gue transporta el grupo acilo hacia la matriz, Figura 28.

Citosol
HS —CoA

Acil-CoA + camitina Z, Acil-camitina
Membrana interior
Matriz
Acil-CoA + camitina OT Acil-camitina
| HS — CoA
B-oxidacion

Figura 28: transporte de los grupos acilos desde el citosol hacia la mitocondria

En la matriz, el grupo acilo se recombina con coenzima A para formar acil-CoA y libera

carnitina.
3. Reacciones del ciclo de la B-oxidacién

) Acil CoA
(acido graso activado) T H ﬁ
\
R—CH;~CH;~ .~ C.- C—SCoA
ﬁ’ Acetil CoA o H H FAD
CH;— C—SCoA Il .
a’ R—CH;~CH;—C —SCoA o Acil CoA
. B deshidrogenasa
Tiolasa Acil CoA
CoASH © | Geortado en 20 FADH,
%‘
g9 " 9
[l
n—cu,—-cu,—g— G C—SCoA R—CH;- cu,—ﬂtl'.z C—C—SCoA
H  [B-cetoacil CoA H | trans-A’-enoil CoA |
NADH + H* o o H,0
L-hidroxiacil CoA Enoil-CoA hidratasa
deshidrogenasa ?H "" ﬁ
R—CH; CH’_B$ —u‘c —C—SCoA
NAD* H

[ LB-hidroxiacil CoA |

Figura 29: reacciones de la beta oxidacion de un acido graso
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En la Figura 29 se observan las reacciones que ocurren en la matriz mitocondrial, las
moléculas de acil-CoA experimentan -oxidacién, cuatro reacciones que convierten el -
CHz- del carbono B en un grupo B-ceto. Una vez formado el grupo [3-ceto, un grupo acetilo
de dos carbonos puede separarse de la cadena, lo que acorta el grupo acilo.

Reacciones:

1.Enolizacion 2. Hidratacion 3. Oxidacién 4. Ruptura

En el paso final de la B-oxidacién, el acido graso se divide en el carbono B para producir
un acetil-CoA de dos carbonos y un acil-CoA que es mas corto por dos atomos de carbono.
Este nuevo acil-CoA mas corto pasa por otro ciclo de la B-oxidacién hasta que se degrada
por completo en acetil-CoA.

4. ATP y oxidacion de acidos grasos

CH3
Hy
7 ¢ Hz B-oxidacion
P | 8-Acetil-CoA
Hj
¢ Hz
Hz
(o6

ﬁ

W
IN IN
~N ~N

f\];z 16C0O;
[
\_
NADH, FADH;
(-
; |~ 21t 430,
Cadena
transportadora
de electrones \‘ HZO

Y

Figura 30: Catabolismo de la beta oxidacion

4

@

Quimica Biolégica. Conceptos teoricos y ejercicios de aplicacion
Prof. Pablo Badami. Dra. Evangelina Gonzalez. Afio 2021




Q
kY
Departamento de Ciencias Basicas -
Quimica Organica y Biologica .\

Facultad de Ciencias Forestales
Universidad Nacional de Santiago del Estero

En cada ciclo de la B-oxidacion se producen un NADH, un FAD H 2 y un acetil-CoA. Los
nucledtidos entregan sus iones hidrégeno y los electrones a la cadena transportadora de
electrones generando suficiente energia para sintetizar, a partir de NADH
aproximadamente tres ATP, en tanto que FADH, conduce a la sintesis de dos ATP (los
valores estan aproximados). Sin embargo, la mayor cantidad de energia producida a partir
de un acido graso se genera por la produccion de las unidades acetil-CoA que ingresan al
ciclo del acido citrico donde se generan 12 ATP por cada vuelta, o sea por cada acetil-CoA,
Figura 30.

Sintesis de &cidos grasos

En el anabolismo de los acidos grasos, unidades acetilo de dos carbonos se unen para
producir un acido graso. Aunque las reacciones son muy parecidas al inverso de las
reacciones estudiadas en la oxidacién de &cidos grasos, la sintesis de &cidos grasos
avanza en una via distinta con diferentes enzimas. La oxidacién de acidos grasos ocurre
en las mitocondrias y usa FAD y NAD**, en tanto que la sintesis de acidos grasos ocurre
en el citosol y usa la coenzima reducida NADPH, que es similar a NADH, excepto que tiene
un grupo fosfato.

Sintesis de proteina portadora de acilo (ACP)

En la B-oxidacion, los grupos acetilo y acilo se activan usando coenzima A (CoA-SH). En
la sintesis de acidos grasos, una proteina portadora de acilo (ACP-SH) activa los
compuestos acilo. En la molécula ACP-SH, el tiol y el &cido pantoténico (vitamina B5) que

se encuentra en la CoA se unen a una proteina, Figura 31.

1 B i
C—CH, —CH,—N—C—C—C—CH,—0—P—0—CH,—Proteina
] I
H CH, (o}
Aminoctanotiol Acido pantoténico

L Protefna ponadora de acilo (ACP) -
(HS-ACP)

Figura 31: estructura quimica de la proteina transportadora de grupos acilo

Para la sintesis de &cidos grasos, las formas activadas malonil ACP y acetil ACP se

producen cuando el grupo acilo se combina con ACP-SH, Figura 32.

1 ——
transaci
CHi—C—S§—CoA + HS—ACP — CH;—C—S—ACP + H5—CoA
Acetil-CoA Aceul-ACP
0 S
“0—C—CH,;—C—$—CoA + HS—ACP ———— ~0—C—CH,—C—S—ACP + HS—CoA
Maloni|-CoA Malonil- ACP

Figura 32: Reaccion quimica de union de los grupos acetilo y malonil a la proteina transportadora
de grupos acilo
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Sintesis de acidos grasos
Las cuatro reacciones siguientes ocurren en un ciclo que agrega grupos acetilo de dos
carbonos a una cadena de carbono, Figura 33.
Reacciones

1. Condensacion 2. Reduccion 3. Deshidratacion 4. Reduccion
Repeticion del ciclo de la sintesis de acidos grasos
El ciclo de la sintesis de &cidos grasos se repite conforme el butiril-ACP (con una cadena
de cuatro carbonos de longitud) reacciona con otro malonil-ACP para producir hexanoil-
ACP. Después de, por siete ciclos de sintesis de 4cidos grasos, el producto, C16 palmitoil-

ACP, se hidroliza para producir palmitato y ACP-SH.

Ciclo 1
O 0
l [
CHi—C—S—ACP + OIN" —CH\—C—S—ACP
Aceti-ACP Maloni-ACP
o S-cetoacet-ACP sintasa Ciclo 2
C0., ACP (IT
0 0 CH;—CH;—CH,— CHy—CH;—C—5—ACP
I [ hexanoil-ACP
CHy— C—((Hs—C —S5—ACP Cikclo
Acstoaceti-ACP Malonl-ACP
’ S-cetoact-ACP reductasa 0,
Repeticion dal cicio

I
CH;—CI'—CH;—C—S—AC‘P

l

OH
3-hidroxiact-ACP ‘"’
o FhroxiBcI-ACP detidrasa CHy—{(CHhy—C—S—ACP
Paimitol-ACP
HOH H:0
H
| I
CHy— C=C—C—§—ACP
| 0
H |
trans-2-enoill-ACP CHy—(CHy)y—C— 0 + HS—ACP
ADPH < H! PaIMItato (C.a)
(<) enal-ACP reductasa
1
CH3—CH;—CH;—C—35—ACP
butii-ACP
© 2073 Paason Education ine

Figura 33: anabolismo de los 4cidos grasos
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Comparacién de la g-oxidacion y la sintesis de icidos grasos

p-oxidacion Sintesis de icido graso (lipogénesis)
Sitio Matriz mitocondrial Citosol
Activado por Glucagon Insulina

Glucosa sanguinea baja Glucosa sanguinea alta
Activador Coenzima A (HS — CoA) Proteina portadora de acilo (ACP)
Sustrato inicial Acido graso Acetil-CoA
Coenzimas iniciales FAD, NAD' NADPH
Tipos de reacciones  Oxidacion Reduccion

Hidratacion Deshidratacion

Segmentacion Condensacion
Funcién Divide un grupo acilo de dos carbonos ~ Agrega grupo acilo de dos carbonos
Producto final Acetil-CoA Palmitato (C,,) u otros dcidos grasos
Coenzimas finales FADH,. NADH NADP”
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Problemas y Ejercicios

1. Ordena de forma correcta la secuencia de reacciones de la B-oxidacion
.) Lanzadera de carnitina.
.) Hidratacion.

) Tidlisis.

(..

(-0

(--n)

(....) Acido graso en citosol.
(....) Oxidacion ligada a NAD.

(....) Acil-CoA en matriz mitocondrial.

(....) Oxidacion ligada a FAD.

(....) Union del acido graso a CoA.

2. Explica la produccion total de ATP del siguiente acido graso por medio de la ruta de -
oxidacion, especificando por cada dos carbonos la produccion de NADH+H, FADH,, Acetil-

CoAy Acil-CoA.

. El &cido caprico es un &cido graso saturado de 10 atomos de carbono.

. Formula la forma activada del acido caprico.

3

a

b. Indica los atomos de carbono a y 3 del acido graso,

c. Escribe la reaccion global para el primer ciclo de la beta oxidacién del acido caprico.

d. Escribe la reaccion global para la beta oxidacion completa del acido céprico.

4. ¢ Cuantas moléculas de acetil-CoA se obtienen de la p-oxidacion de una molécula de
un acil-CoA graso saturado de 16 carbonos?

5. ¢ Cudl es el rendimiento, en términos de ATP, de la degradacion del acido palmitoleico?
6. ¢ A qué se debe que el rendimiento de ATP de la degradacion de cada seis carbonos de
acido graso sea superior al de los seis carbonos de una hexosa?

7. Un escalador gasta 450 kcal. ¢ Cuantos moles de ATP necesita?

8. El acido laurico (laurato sodico) habitualmente se usa en numerosos productos
(detergentes de lavanderia, dentifricos, etc. ¢ Cuantos ATPs, NADPH+H y acetil-CoA son
necesarios para la sintesis del acido laurico?

9. Seleccione la opcion correcta

a. El primer paso en la sintesis de acidos grasos es la formacién de ....................... a
partir de acetil-CoA y dioxido de carbono.

(....) acetil-ACP (....) acetoacetil-ACP

(....) malonil-CoA (....) acetoacetil-CoA

b. La reaccion:
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Palmitoil-ACP— Palmitato + HS-ACP
Esta catalizada por la enzima:
(....) tioesterasa (....) cetoacil-ACP sintasa
(....) transacilasa (....) Ninguna de las anteriores
c. La formacion de malonil-CoA es el paso limitante en la formacion o sintesis de acidos
grasos. ¢, Cual de las siguientes moléculas no interviene en el proceso?
(....) Acetil-CoA. (....) Acetil-CoA carboxilasa.
(....) Biotina (....) NADP*.
10. A continuacion se muestra tres reacciones correspondientes al metabolismo de lipidos.

¢A qué via corresponde? ¢ Qué tipo de reacciones ocurren en cada paso?

0 O H
F'.,—JJ'—E'H;—H:; — R—C—CH;—R; —> R,—F—J‘—R; — R;—CH;—CH>—R;
" ;
11. Responda:
a. ¢ Dbénde ocurre la sintesis de acidos grasos?
b. ¢ Qué compuesto participa en la activacion de los compuestos acilo en la sintesis de
acidos grasos?
c. ¢ Cudles son los materiales de partida par a la sintesis de &cidos grasos?
d. ¢ Cual es la funcion del malonil-ACP en la sintesis de acidos grasos?

12. Identifique la reaccién (a-c) catalizada por cada una de las enzimas siguientes (1-3):

1. acetil-CoA carboxilasa (-..nn)
2. acetil-CoA transacilasa (enn)
3. malonil-CoA transacilasa (!

a. convierte malonil-CoA en malonil-ACP.

b. combina acetil-CoA con bicarbonato para producir malonil-CoA.

c. convierte acetil-CoA en acetil-ACP.

13. Identifique la reaccién (a-d) catalizada por cada una de las siguientes enzimas (1-4):
1. B-cetoacil-ACP sintasa (.....)

2. B-cetoacil-ACP reductasa (.....)

3. 3-hidroxiacil-ACP deshidratasa (.....)

4 (.....)

. enoil-ACP reductasa

a. cataliza la deshidratacion de un alcohol.
b. convierte un enlace doble en un enlace sencillo.
c. combina un grupo acetilo de dos carbonos con un grupo acilo de tres carbonos

acompafiado de la pérdida de CO..
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d. reduce un grupo ceto a un grupo hidroxilo.

14. Determine el nimero de cada uno de los siguientes componentes que patrticipan en la
sintesis de una molécula de acido caprico, un acido graso Cio.

a. HCOgz

b. ATP

c. acetil-CoA

d. malonil-ACP

e. NADPH

f. eliminacion de CO.

15. Determine el nimero de cada uno de los siguientes componentes que participan en la
sintesis de una molécula de acido mistirico, un acido graso Caa.

a. HCOs

b. ATP

c. acetil-CoA

d. malonil-ACP

e. NADPH

f. eliminacion de CO»
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Grasa almacenada y obesidad

El almacenamiento de grasa es una caracteristica importante de supervivencia en la vida de
muchos animales. En los animales que hibernan se observan grandes cantidades de grasa
almacenada que proporcionan la energia para todo el periodo de hibernacion, que puede durar
varios meses. Los camellos almacenan grandes cantidades de calorias en la joroba, que en
realidad es un enorme depésito de grasa. Cuando las fuentes de alimento son pocas, el camello
puede sobrevivir meses sin alimento o agua porque utiliza las reservas de grasa de la joroba. Las
aves migratorias que se preparan para volar largas distancias también almacenan grandes
cantidades de grasa. Las ballenas se mantienen calientes por una capa de grasa llamada “grasa
de cetaceo” (que puede tener hasta 60 cm de grosor) bajo su piel. La grasa de cetaceo también
suministra energia cuando las ballenas deben sobrevivir periodos prolongados de hambruna. Los
pingiinos también tienen grasa, que los protege del frio y les proporciona energia cuando incuban
sus huevos.

Los seres humanos también tienen la capacidad de almacenar grandes cantidades de grasa, aun
cuando no hibernen ni tengan que sobrevivir durante largos periodos sin alimento. Cuando los
seres humanos sobrevivian con dietas escasas que eran principalmente vegetarianas, alrededor
del 20% de las calorias de los alimentos provenia de la grasa. En la actualidad, una dieta
caracteristica incluye mas productos lacteos y alimentos con niveles altos de grasa, y hasta 60%
de las calorias procede de la grasa. El Servicio de Salud Publica de Estados Unidos estima que
en este pais mas de un tercio de los adultos es obeso. Se considera que una persona tiene
obesidad cuando su peso corporal excede en méas de 20% su peso ideal. La obesidad es un factor
importante en problemas de salud como diabetes, cardiopatias, presién arterial alta, accidentes
vasculares cerebrales y célculos biliares, asi como en algunos tipos de cancer y formas de artritis.
En una época se consider6 que la obesidad era tan s6lo un problema de comer demasiado. Sin
embargo, ahora las investigaciones indican que ciertas vias en el metabolismo de lipidos y
carbohidratos pueden causar un aumento excesivo de peso en algunas personas.

En 1995, los cientificos descubrieron que una hormona llamada leptina se produce en las células
grasas. Cuando las células grasas estan llenas, los niveles altos de leptina indican al cerebro que

restrinja la ingesta de alimento.
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Cuando las reservas de grasa son bajas, la produccion de leptina disminuye, lo que indica al cerebro
que debe aumentarse la ingesta de alimento. La leptina actia en el higado y los muasculos
esqueléticos, donde estimula la oxidacion de acidos grasos en las mitocondrias, lo que reduce las
reservas de grasa. En la actualidad se estan realizando muchas investigaciones para encontrar las
causas de la obesidad. Los cientificos estudian diferencias en la velocidad de produccion de leptina,
grados de resistencia a la leptina y posibles combinaciones de estos factores. Después de que una
persona hizo dieta y bajé de peso, los niveles de leptina descienden. Esta disminucién de leptina
puede ocasionar un aumento del hambre y de la ingesta de alimentos al tiempo que el metabolismo
se hace mas lento, lo que inicia de nuevo el ciclo del aumento de peso.

En la actualidad se realizan estudios para valorar la seguridad del tratamiento de leptina

después de la pérdida de peso.

)

"3
, /4‘/.«‘

Estructura de la leptina,
hormona represora del apetito,
formada por 146 aminoacidos

Karen C. Timberlake. Quimica. Quimica General, Orgéanica y Bioldgica. Estructuras de la vida.
Cuarta edicién. Pearson Educacion. 2013
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