Quale Chimica degli atomi?




La Chimica... deII’apparenza
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Abbondanza e disponibilita

» Gli elementi biologici sono quelli piu

%_abbondanti

m Devono essere infatti ce
somiglianza tra la composizione dellacqgua di
mare e di animall e piante.

m Gli elementi dei gruppi 3 e 4 sono molto poco
solubili!)

m [n genere la Natura usa criteri economici,
scegliendo gli elementi piu disponibili per la
funzione a cui sono necessary.

m C'e da considerare che variazioni di
temperatura e dell'atmosfera hanno cambiato
nei millenni la disponibilita degli elementi.

Es. mancanza di ferro disponibile




+

Uso biologico dei

m Elettroliti: trasporto impulso elettrico

m Potenziale di membrana: mantenere le
cellule ad alto livello energetico

m Alta densita di carica per agire da
cross-leganti

m Alta densita di carica per siti catalitici

m Disponibilita di elettroni per reazioni
redox (1 e-)




Metalli e pigmenti

Q]uando i plﬁmentl assorbono luce, gli
ettroni, all'interno delle loro

oIecoIe vengono spinti a livelli di
B
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ergia superiori; nella maggior parte

i casi, gli elettroni ridiscendono
quasi immediatamente ai loro livell
energetici di partenza e I'energia
liberata puo (1) essere assorbita da
una molecola vicina, i cui elettroni uce det sole
vengono spinti a livelli di energia piu o,
alti; (2) essere dissipata come calore; & * S
0 (3) essere riemessa come energia b
luminosa di lunghezza d'onda
maggiore, un fenomeno detto
fluorescenza.

La clorofilla in una cellula riesce a
convertire I'energia luminosa in
energia chimica, soltanto quando
e associata a certe proteine e si
trova in una membrana
specializzata. Fuori dalla cellula, in
laboratorio, I'unica cosa che la
clorofilla fa quando viene
opportunamente irradiata, e diventare
fluorescente.




Gli ioni metallici formano

+

m Lo ione metallico con alta densita di
carica positiva attrae elettroni.

m Lo ione agisce come un acido di Lewis
(attrae elettroni), ed i ligandi come
basi di Lewis (cedono doppietti
elettronici liberi)

m Si forma un /egame di coordinazione
tra metallo e ligandi

m I ligandi possono essere anionici o
neutrl.




Tipi di complessi

o ﬁolti complessi hanno
4 o 6 ligandi nella
sfera di coordinazione:

m | tetracoordinati :
sono tetraedrici o
planari quadrati

m Gli esacoordinati so
ottaedrici.

Octahedral Trigonal bipyramid

Fig.2.1 Coordination shapes shown by simple metal complexes. The square planar
geometry is rarely exhibited by metal sites in biomolecules.



Fe,s)
Fe 11 152252 206 352 306 452 0% 6

£t Fe I1 152 252 206 352 306 45° 3P

La configurazione elettronica esterna del ferro elementare (numero
atomico 26) e 3d64s2. Entrambi gli ossidi di ferro(III) e ferro(II),
(I'ematite Fe203 e la wustite FeO), hanno il ferro in coordinazione
ottaedrica ¢, cioe, ogni atomo di Fe e circondato da 6 atomi di
ossigeno. Le configurazioni elettroniche esterne del ferro trivalente e
del ferro bivalente sono rispettivamente 3d5 e 3dé.

Nel creato dai sei ossigeni coordinati, i 5 orbitali d
(degeneri, in un campo a simmetria sferica) si suddividono in due
gruppi, rispettivamente di 3 (t2g) e 2 (eqg) orbitali. I 3 orbitali t2g sono
degeneri cosi come lo sono gli eg; inoltre g/ orbitali eg hanno energia
piu alta dei t2g, e la differenza di energia tra i due gruppi viene
talvolta indicata con la sigla 70Dgq.




(Feye)

Nel caso del ferro trivalente (3d5) abbiamo due possibilita:
‘Iiiempiti con un elettrone ciascuno i tre orbitali t2g, i rimanenti due
possono (/) andare a occupare i due orbitali eg a piu alta energia,
oppure (/) appaiarsi con elettroni gia presenti nei t2g.
Nel primo caso abbiamo tutti e 5 gli elettroni spaiati, uno per ogni
orbitale (configurazione Aigh-spin = alto spin).
Nel secondo caso abbiamo 5 elettroni negli orbitali t2g (che
potrebbero ospitarne fino a 6), di cui 4 distribuiti in due coppie
spin-up/spin-down e uno spaiato (configurazione /ow-spin = basso
spin).
La scelta tra le due configurazioni dipende dal valore della
grandezza 10Dg comparata all’energia () richiesta per
I'appaiamento degli elettroni entro un singolo orbitale t2g: se
10Dg € piu grande di U e piu conveniente dal punto di vista
energetico appaiare gli elettroni negli orbitali t2g e produrre il
basso spin; viceversa, se 10Dg e piu piccola di U e piu conveniente
mantenere gli elettroni spaiati e produrre l'alto spin.




Elettroni /ed

= In un complesso ottaedrico &
—3 dei 5 orbitali d(d,, d,, d,,) |
detti orbitali £sono sui 3 piani
Ca rtesi ani | doppietti €l ettronici dei ligandi

pOSSONO essere considerati come

m [ 2 orbitali e (d,,e d,,.,) cariche negative

puntano direttamente verso i
leganti e sono
energeticamente sfavoriti




(Mg)
Gli| elementi delbledeo

S0nao...
v

presenti in quasi tutte le cellule a
concentrazioni elevate (CmM)

v Cruciali per la crescita delle piante

v difficili da riconoscere

v (ec)

v iniziano molti processi biochimici (Ca, Mg)
v Attivatori dell’attivita enzimatica (K, Mg)

4 (




(Mg)

m Si lega a nucleotidi (ATP, ADP) e
polinucleotidi (RNA, DNA). Stabilizza molti
RNA.

m 90% del Mg intracellulare e’ associato ai
ribosomi

O neutralizzando le
cariche dei polianioni

O in alcuni
enzimi




=-negli animali
— Nell'uomo: = 20 g
m 10 g nelle ossa
m 10 g nelle cellule

= helle piante

m E costituente
essenziale della
clorofilla




Ca versatilita’

A livello intracellulare

—agisce come messaggero secondario intracellulare
cambiando velocemente la sua concentrazione in
risposta a stimoli esterni.

m Alcune sostanze (Troponin C, e calmodulina)
cambiano conformazione legando Ca.

m Ca deve associarsi specificamente e rapidamente

[ ]
O Ce 0
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Calmodulin Ca,calmodulin
(inactive) (active)
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Enzyme Enzyme—Cacalmodulin complex
(inactive) (active)

Fig. 5.4 Triggering of enzyme activity by Ca®* ions binding to calmodulin. The caimodulins
are small proteins with glu and asp residues which bind Ca2* ions. The protein
conformation is changed on metal ion binding so that it can now reorganize, bind and activate
an enzyme. The details are still not understood and this is hampered by the lack of a
structure of calmodulin without bound Ca2* ion.




Ca versatilita’

Negli enzimi extracellulari

m La concentrazione e’ mM e l'affinita
puo essere anche piu bassa.

m Ca puo stabilizzare gli enzimi, puo
avere ruolo catalitico.




Biominerali di Ca.

Table 5.4

Inorganic solids of group 2 in biological systems

Chemical

Mineral

Occurence

MgCC)a
CaCOj

CaCOq'nH0O
Ca(0204) : nH20

Cao(OH)2(PO4)s
CaS042H,0
SrSQ4

BaSOy

Magnesite
Aragonite

Calcite
Amorphous
Whewellite (n=1)
Weddelite (n=2)
Hydroxyapatite
Gypsum

Celestite

Baryte

Coral skeletons

Shells (and pearis) of molluscs

Bird egg shells; gravity device in inner ear

Ca storage in plants

Ca storage in plants; stones in kidney or
urinary tract

Bones and teeth in vertebrates

Gravity device in jellyfish

Exoskeletons of certain plankton

Gravity device in algae







