[image: image1.wmf]-

+

-

-

«

-

-

COO

CHR

N

H

COOH

CHR

N

H

3

2


Anteckningar till provet den 7 dec 1999


Av: Jan Bolmeson


1999-12-03

Biomolekyler

De fyra byggstenarna för biomolekyler är:

Aminosyror – de som bygger upp proteinerna

Kolhydrater – som är byggstenar i framförallt växtceller men även i djurceller. 

Nukleotider – byggblock i cellernas genetiska material, DNA och RNA molekyler. 

Lipider – det är de som bygger de membran som omger alla levande celler. 

Aminosyror

I proteiner finns bara (-aminosyror. Med det menas aminosyror vars NH2-grupp sitter på den kolatom som ligger närmast karboxylgruppen. Den allmänna formeln för (-aminosyror är:

H2N – CH – COOH



R

R står i detta fallet för antingen en H-atom, kolvätegrupp eller en mer komplicerad molekyl.

Det finns 20 (-aminosyror som används för uppbyggnad av proteiner. 

Aminosyror i naturen har L-form. L-form är namnet på en av de två optiska tillstånden molekylerna kan befinna sig i. 

En aminosyra kan både vara en syra och en bas. Den innehåller en svagt basik grupp (NH2-gruppen) och en svagt sur grupp (COOH-gruppen). De är s.k. amfolyter.

I vatten bildar aminosyrorna en s.k. amfojon som är en utpräglad dipol. Reaktionsformel:
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 EMBED Equation.3  [image: image2.wmf]
Syrorna är fasta vid rumstemperatur. De binds i kristaller genom elektrostatisk attraktion. Aminosyror är lösliga i vatten men svårlösliga i organiska lösningsmedel.

Hos de flesta aminosyror dominerar amofjonen i pH-området 3-9.

Aminosyrans
amfojon
positiva jon
negativajon


+NH3CHRCOO-
+NH3CHRCOOH
+NH2CHRCOO-
Hur syrans pH ser ut beror på fördelningen och mängden av dessa tre joner. Vid en viss punkt finns det lika många positiva som negativa joner och då är syrans nettoladdning lika med noll och det är det som kallas för den isolelektriska punkten. 

I den isoelektriska punken är aminosyrans nettoladdning =0. Ip ligger hos de flesta aminosyror runt pH 6.0.

Elektrofores

Med hjälp av elektrofores kan man separera molekyler med olika laddning. Det fungerar genom att man lägger aminosyrorna på ett fuktat papper som fuktats av en lämplig buffertlösning. Sedan lägger man en lämplig spänning över pappret och då kommer aminosyrorna att vandra. De negativa kommer att dras mot anoden medan de positiva dras mot katoden. 

Aminosyrar kan kopplas samman till peptider

Två aminosyror bildar en dipeptid genom en kondensationsreaktion. Peptidnindningen:


O
H

· C – N –  

Aminogruppbindningen är ej vridbar. 

Den aminosyra som har kvar sin aminogrupp kallas för N-terminal. I ordformeln för en dipeptid skrivs så att den N-terminala aminosyran står till vänster. 

Polypetider består av 11-50 aminosyror.

Proteiner består av mer än 50 aminosyror. 

Flera av våra hormoner är peptider, så det har en stor fysiologisk verkan. 

Kolhydrater

Man delar in kolhydraterna i tre olika grupper:

1. Enkla sockerarter eller monosackarider.

2. Sammansatta sockerarter eller oligosackarider

3. Polysackarider

Kolhydraternas allmänna formel:

CmH2nOn

Monosackarider

Är både alkoholer och karbonylföreningar. Alla monosackarider är fasta ämnen och har som vanligast fem eller sex kolatomer, men variationer kan förekomma.

Monosackariderna är flervärdiga alkoholer och OH-grupernna gör dem lattlösligai vatten, dessutom innehåller de en aldehyd eller ketogrupp. De viktigaste hexoserna är glukos och fruktos.

Glukos förekommer huvudsakligen i ringform, antingen som (-glukos eller (-glukos.

Oligosakarider

Är monosackarider som slagit sig samman. Maltos och cellobios är disackardier av glukos. Maltos är en  (-glukosid och cellobios är en (-glukosid.

Rörsocker, sackaros, byggs upp av glukos och fruktos.

Maltos och cellobios är disackarider av glukos. Maltos är en (-glukosid och cellobios (-glukosid. Maltos bildas vid nedbrytning av stärkelse och cellobios av cellulosa. 

Maltos har (-1,4 glykosidbindning och cellobios har en (-1,4 glykosidbindning. 

Polysackarider

Cellulosa, stärkelse och glykogen är polysackarider av glukos. De är alla uppbyggda av glukosrester och har bruttoformeln: 
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där n kan var hur stor som helst.

Cellulosa har en mycket rak strukturformel, vilket ger att den ser ut som fibrer.

Stärkelse består av två molekyleerslag: amylos som ogrenad och amylopektin som är grenad. 

Glykogenmolekylen är starkt förgrenad. 

Nukleosider och nukleotider

I dne levande cellen finns en grupp av ämnen som bildats av en monosackarid som heter ribos. Ribos bildar föreningar med en grupp kvävehaltiga ämnen som kallas kvävebaser. 

Ribos är en aldopetos. Den förekommer i ringform. 

Föreningar där en kvävebas  binds till ribos medn en glykosidbindning kallas för nukleosid. 

Vad är en glykosidbindning????

Nukleotider bildas av nukleosider och fosforsyra. Nukleosiderna förekommer i cellerna mest i form av fosforsyra och estrar. 

Två nukleotider bildar en dinukleotid genom en kondensationsreaktion. 

Lipider

Fetter och en del andra icke-vattenlösliga kallas för lipider. De är byggstenar i alla biologiska membraner. Många hormoner och vitaminer är lipider.

Fetter  är fettsyrornas glycerylestrar. 

Fettsyror är karboxylsyror med långa kolkedjor.

Mättade fettsyror

Palmitinsyra -  CH3(CH2)14COOH – Fasta fetter, talg

Enkel omättad fettsyror

Oljesyra – CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH – olivolja

Fleromättade fettsyror

Linolsyra – CH3(CH2)3(CH2CH=CH)2(CH2)7COOH – rapsolja, solrosolja

Omättade fetter har bildats av fettsyror med en eller flera dubbelbindningar.

Fosfolipid

En fosfolipid är en glycerylester som bestå av två fettsyraester ich en fosforsyrarest som dessutom bildat ester med en kvävehaltig alkohol.

Steroidhormoner

Kolesterol, kortison är lipider.

Livets kemi -  kemi i vattenlösning

De flesta biokemiska ämnen är vattenlösliga, hydrofila. T.ex. aminosyror, nukleotider, kolhydrater.

Hydrofila ämnen har polära grupper.

Alla grupper som har N eller O är starkt elektronegativa och därmed polära.

Lipider som är svårlösliga i vatten kallas för hydrofoba.

Fosfolipider bygger upp biologiska membraner

Cellmembraner består av ett dubbellager av fosfolipider med ett hydrofil huvud och en hydrofobsvans.

Organisk kemi IV

Substitutionsreaktion

Vid en substitutionsreaktion byts en atom eller atomgrupp mot en annan.

Ett nukleofilt reagens angriper en elektronfattig atom. 

En mellanprodukt (ett labilt mellanstadium) brukar kallas för intermediär. 

En positivt laddad kolatom kallas för karbo-katjon. 

En Sn2 – mekanism är en bimolekylär reaktion. (S står för substitution och N för nukleofil). Med reaktionen menas även att en produkt bildas efter en kollision mellan två ämnen.

En Sn1 – reaktion är den hastighetsbestämmande reaktionen monomolekylär. 

En fri radikal är en oparad elektron.

Klorering av metan sker med hjälp av fria radikaler och är en kedjereaktion.

Eliminationsreaktion

Vid en elminationsreaktion tas två atomer eller atomgrupper bort från en molekyl. Det bildas som en följd utav detta en dubbel- eller trippelbindning. 

Organiska reaktioner är sällan rena med det menas att reaktioner utav bara en typ sker, utan ofta är det flera sorters som sker. Vilka som sker bestäms av temperatur, pH, lösningsmedel, katalysatorer, m.m.

Additionsreaktion

Vid en additionsreaktion adderas en molekyl till en omättad molekyl.

Ett elektrofilt reagens attackerar en elektronrik atom. 

Vid addition av en vätehalogenid till en osymmetrisk alken går väteatomen till den kolatom som har flest väteatomer. 

Aromatiska föreningar

Elektroner som inte har bestämda platser i en molekyl sägs vara delokaliserade. Ritas ofta med en ring i strukturformeln (ex. bensen).

Molekyler med delokaliserade elektroner har resonansstrukturer.

Resonans medför att en molekyl stabiliseras. 

Karboxylsyrors och fenolers syrastyrka beror på resonansstablisering. 

Bromering av bensen:

Brom kan inte adderas till bensen, men om FeBr3 är närvarande kan en substituionsreaktion äga rum.

Steg 1: 
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 först bildas positiva bromjoner.

Steg 2: En dubbelbindning bryts upp på bensen och en Br fäster sig.

Steg 3: Karbokatjonen avspjälkar en väte från dubbelbindningen.

Steg 4: Järntribromid återbildas  den har fungerat  som katalysator: 
[image: image5.wmf]HBr

FeBr

H

FeBr

+

®

+

+

-

3

4


Hela reaktionen börjar med en elektrofil attack av bromet, vid en elektrofil attack anfalls de bindningar med mest elektroner.

Kondensreaktion

Vid en kondensreaktion kopplas två eller flera molekyler samman. Samtidigt avspjälkas en eller flera småmolekyler. 

En karboxylsyra tillsammans med en alkohol bildar en ester och vatten. Titta i bok sid. 13 för formel och reaktionssteg. 

Polymerisationsreaktioner

Vid en polymerisationsreaktion kopplas små molekyler, monomerer, samman till stora makromolekyler. Dettas sker genom en kondensreaktion. 

Ska skrivas mer…

Stereoisomeri

Det finns två olika sorters isomeri: strukturisomeri och stereoisomeri. I de strukturisomera föreningarnas molekyler är atomerna bundna till varandra på olika sätt. De har olika konstitution.

Hos stereoisomererna har samtliga atomer i de två isomera molekylerna lika grannatomerna men olika konfiguration, det vill säga de har olika plats i rymden. 

Optisk isomeri är en speciell typ av stereoisomeri. 

Mjölksyra finns i tre olika former: två optiskt aktiva och en inaktiva. 

Kirala molekyler förhåller sig till varandra som en vänsterhand till en högerhand. 

Molekyler som är spegelbilder av varandra kallas enantiomerer. Dessa vrider planpolariserat ljus åt olika håll. Vad är planpolariserat ljus.

En racemisk blandning innehåller två enantiomerer i lika stor mängd. Den inaktiva mjölksyran är en racemisk blandning. 

Ämnen som är optiskt aktiva har ett asymmetriskt centrum i molekylen. Kolatomen binder fyra olika atomer eller atomgrupper.

Glyceraldehyd, CHO-CHOH-CH2OH, har ett asymmetriskt centrum.

Proteiner

Proteiner byggs upp av aminosyror som kopplats samman till långa polypeptidkdjor.

Naturens aminosyror kan kopplas samman på ett oerhört stort antal sätt.

Dess uppgift är att tjäna som näringsämne, fungera som stödsubstans och det viktigaste att sköta cellens funktioner.  

Protein är en nödvändig del i födan. 

Äggvitan i ett ägg består endast av vatten och proteiner.

Renframställning och analys a v protein

Det är svårt att utvinna protein i ren form eftersom de är känsliga mot temperatur, pH.

De tål inte organiska lösningsmedel.

Proteiner separeras av genom gelfiltrering eller jonbyteskromatografi.

Vid gelfiltrering separeras molekyler med olika storlek. 

Vid jonbyteskromatografi separeras joner och molekyler med olika laddning. 

Molekylmassan för de flesta proteiner ligger i intervallet 10 000 – 300 000 u. 

Fortsätt sid 40.

Metablismen

Metabolism – ämnesomsättning

Katabolism – nedbrytning av näringsämnen

Anabolism – uppbyggnad av näringsämnen

Vid ämnesomsättningen bryts näringsämnena ner till enkla beståndsdelar. Genom ämnesomsättningen får organismerna dels utgångsämnen för olika uppbyggnadsprocesser dels energi.

Steg 1 - Makromolekylerna bryts ner till sina enkla beståndsdelar.

Den första nedbrytningen sker i matsmältningskanalen. Produkterna transporteras sedan av blod och lymfa till olika celler.

Fett => fettsyror
Stärkelse => glukos
Protein => aminosyror 

Steg 2 - Beståndsdelarna transporteras in i cellerna
Ämnena går genom cellmembranet in i cellen.
Näringsämnenas beståndsdelar förs in i blod eller lymfa genom tarmslemhinnan.
Transporten in i cellerna sker genom transportproteiner som finns i cellmembranen

Steg 3 - Nedbrytningen fortsätter i cellernas cytoplasma.

Nedbrytningen genom glykolys och transaminering i cellens cytoplasma.
Glykolys omvandlar glukos till pyruvatjoner CH3COCOO-.
Aminosyror transamineras det vill säga de avger aminogruppen.

Steg 4 - …och den avslutas i mitokondrierna

Reaktionerna i beta-oxidationen och citroncykeln sker inne i mitokondrierna. Fettsyror och den största delen av partiklarna förs in i mitokondrierna där de bryts ned ännu mer eller omvandlas. 
Fettsyrorna bryts ner till acetylgrupper CH3CO- genom stegvis oxidation genom fettsyraoxidationen eller beataoxidationen.
Acetylgrupperna är bundna till en så kallad bärarmolekyl, koenzym A som förkortat är CoA. Tillsammans bildar enzymet och acetylgruppen en förening som kallas för  acetyl-CoA.
De pyrovat joner som skapats i steg 3 avspjälkar en koldioxid och bildar även de acetyl-CoA.
Acetyl-CoA går in i en reaktion kallad citronsyraykeln där kolatomerna bildar koldioxid  vätegrupperna övergår till en ny bärare NAD+. 

Steg 5 - Födoämnenas energi utvinns i cellandningen

Cellandningen sker i mitokondriernas inte membran.
De väteatomer som tas upp av NAD+ överförs till en ny reaktion den så kallade cellandningen.
Där reagerar väteatomerna med luften och bildar vatten varvid energi frigörs.
Ca 70% av energin binds i kemisk energi så kallad ATP.

Bärarmolekyler

ATP – energibärare 
NAD+ - vätebärare
CoA – acteylbärare

ATP

ATP = adenotrifosfat.
Förerningen är mycket energirik då de tre fosfatgrupperna är bundna direkt till varandra.
När ATP hydrolyserar av en fosfatgrupp frigörs ca 30kJ per mol ATP
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Vid reaktionen bildas adenodifosfat och en oorgansik fosfatjon som brukar symboliseras med P. Vid pH 7 är P en blandning av HPO42-- och H2PO4. 
Energin hos ATP används för att driva en energikrävande reaktion hos cellen. ATP bildas av ADP genom den energikrävande reaktionen:
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Reaktioner där ATP bildas eller förbrukas katalyseras av kinaser. ATP bildas när energi frigörs i t.ex. cellandningen.

NAD+ och FAD

En partikel i cellen oxideras vanligast genom att en eller flera väteatomer tas bort från den. Väteatomerna överförs då till vätebäraren NAD+. 
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NADH avger vätet i cellandningen:
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Det finns ett koenzym till som medverkar vid avspjälnmingen av väteatomer det är koenzymet FAD. FAD kan ta upp två väteoatomer till FADH2.

Koenzym A, CoA

Acetylgruppen, CH3Co- förekommer aldrig i fri form utan den är bunden till CoA. 
Koenzym A tjänstgör som bärare av acetylgruppen.
Acetyl-CoA går in i citronsyracykeln.
Acetyl-CoA är en mellanprodukt då de två reaktiosnserierna glykolys och betaoxidation i steg 4 övergår i citronsyracykeln.

Glykolys – nedbrytninga av glukos till pyruvatjoner

Glukos kan brytas ner i alla typer av celler.
Av en glukosmolekyl bildas två pyruvatjoner.
I glykolysen bildas 2 ATP- och 2 NADH-molekyler per glukosmolekyl.
Glykolysformel:
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glukos C6H12O6
pyrovatjon CH3-CO-COO-


Pyruvatjonenens tre reaktioner:


1. citronsyracykeln + cellandning (omvandlas till acetyl och binds vid CoA)

2. mjölksyrabildas i brist av syra (i brist av syre reduceras pyruvatjonerna till mjölksyra då tillräckligt med syre finns går denna reaktion baklänges) pyrtuvatjoner => laktatjoner

3. (endast hos växtceller – alkoholjäsning. Vissa mikroorganismer kan för pyruvatjonen att omvandlas till acetaldehyd och koldioxid)

Beta-oxidation – nedbrytning av fettsyror

Fettsyrorna bryts ner genom stegvis oxidationen inne i mitokondrierna.
För varje varv i betaoxidationen avspjälkas 2 CH2-grupper
Oxidationen fortsätter till dess att hela fettmolekylen bildat acetylgrupper.
Transaminering och deaminering – omvandling av aminosyror
Alla aminosyror har en aminogrupp på (-kolatomen. Denna aminogrupp tas bort på alla aminosyror.
En avreaktionerna:
Aminosyra1+ketosyra2 ( ketosyra1+aminosyra2

Genom den här metoiden kan det bildas aminosyror som kroppen just för tillfället behöver bättre.
Om det finns ett överskott av aminosyror i cellen kan dessa deamineras och bilda ammoniak. Denna är giftig och överförs därför genas till urinämne, som utsöndras genom urinen. 
Om det finns överskott på NH2 grupper bildas urinämne som utsöndras med urinen.

Citronsyracykeln – rondellen där många reaktionsvägar möts

Citronsyracykeln tar hand om nedbrytningsprodukterna från alla tre slagen av näringsämnen. 

1. Acetyl-Coa går direkt in i cykeln

2. Pyruvatjoner från glykolysen. De reagerar först med CoA som sker anaerobt fungerar med hjälp av NAD+ som oxidationsmedel. Se sedan punkt 1.

3. Ketsyror som bildas vid transaminering går in som olika mellanled i citronsyracykeln.

Reaktionerna i citronsyracykeln sker i mitokondrierna. De börjar med citronsyra som bildats av oxalättiksyra och acteyl-CoA.
Mellanleden i citronsyracykeln utgörs av 8 två- eller treprotoniga karboxylsyror. 

Under ett varv (som består av 8 reaktioner där syror bildas och omvandlas) oxideras 2C till 2CO2. Dessutom bildas 1 ATP, 3NADH och 1FADH2.

Cellandingen – slutsteget i katabolismen

I det sista steget i katabolismen reagerar väteatomer med syremolekyler och bildar vatten. Denna process kallas för cellandingen. Den sker i mitokondriernas inre membran. Syret kan fritt duffundera in i reaktionsplatsen medan vätet förs in av NADH. Vid reaktion frigörs mycket energi. 95% av alla ATP molekyler bildas vid cellandningen. 
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Reaktionen sker i flera steg och serien innehåller flera ämnen som reduceras eller oxideras. Dessa komponenter bildar en andngskedja eller en s.k. elektrontransportkedja.
1NADH ger i cellandingen 3 ATP

Vi lagrar energi

Kroppen kan lagra energi på tre sätt:

1. ATP - temporär

2. Glykogen - mellantemporär

3. Fett - långvarig

Vi har 4g glukos i blodet (det s.k. blodsockret) som kan användas i nödfall. Det ersätts snabbt av glykogenet som finns i cellerna som små korn. 

Fett mycket mer effektivt än glykogen då glykogen redan är till hälften oxiderat och innehåller mycket vatten. Fettet är vår mest effektiva energibärare.
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