Biochemia 
Wykład 1
AMINOKWASY

Budowa
Do atomu C przyłączona jest:
-grupa aminowa (NH2)
-atom H
-rodnik –R

Tylko przy glicynie nie występuje zjawisko stereoizometrii

Właściwości:
-występują w formie stereoizomerów (L i D) (odbicia lustrzane- można je odróżnić na podstawie skręcalności płaszczyzny światła spolaryzowanego)
-charakteryzuje je wysokość punktu topnienia
-dobra rozpuszczalnośc w wodzie (mała w rozpuszczalnikach organicznych)
-są związkami o strukturze jonowej- są więc elektrolitami (z kwasami i zasadami tworzą sole)
-z alkoholami tworzą estry (grupy karboksylowe)
- grupy aminowe z kwasami mogą tworzyć związania peptydowe lub amidowe

Właściwości amfoteryczne
-w roztworze o pH bliskim 7 aminokwasy występują w formie jonu obojnaczego
- w roztworze aminokwasy występują w jednej z 3 form: forma kationowa, forma obojnacza, forma anionowa

Punkt izoelektryczny- to jest pH, przy którym aminokwas występuje w formie jonu obojnaczego przy minimalnych, lecz równych sobie ilości form jednobiegunowych (forma kationowa, forma obojnacza, forma anionowa)

Funkcje aminokwasów:
-podstawowy element budowy białek
-magazyn azotu aminowego
-forma transportu azotu pomiędzy organami rośliny
-substrat do synetezy:
· Zasad azotowych
· Fitohormonów
· Metabolitów wtórnych

Klasyfikacja aminokwasów
Kryterium- wstępowanie w białkach i ich kodowanie
-białkowe- występują w białkach oraz odpowiadają im trójki nukleotydów w kodzie genetycznym
-niebiałkowe

Kryterium- budowa i właściwości rodnika
Grupa I
A. Alifatyczne- niepolarne, hydrofobowe:
· Glicyna 
· Alanina
· Walina
· Leucyna
· Izoleucyna
· Prolina

Grupa II
B. Zawierające OH lub SH- o małej polarności:
· Seryna- OH
· Treonina- OH
· Metionina- SH
· Cysteina- SH

Grupa III
C. Aromatyczne- hydrofobowe:
· Tyrozyna
· Fenyloalanina
· Tryptofan

Grupa IV
D. Zasadowe- polarne:
· Arginina
· Lizyna
· Histydyna

Grupa V
E. Kwaśne- polarne:
· Kwas glutaminowy
· Kwas asparaginowy

Kryterium- zdolnośc ssaków do ich syntezy
-endogenne
-egzogenne- Val, Leu, Ile, Met, Thr, Phe, Tyr, Trp, Lys

Kryterium- wspólnota dróg biosyntezy
-wywodzące się z cyklu Krebsa (rodzina glutaminianu- 2-oksoglutaran, rodzina asparaginianu- szczawiooctan)
-wywodzące się z glikolizy (rodzina seryny, rodzina pirogronianu, rodzina aminokwasów aromatycznych)
-wywodzące się ze szlaku pentozofosforanowego

Wykład 2
Substraty niezbędne do syntezy aminokwasów:
-metabolity bezazotowe:
· Pirogronian
· 2-oksoglutaran
· Szczawiooctan
· 3-fosfoglicerynian
-mineralne związki azotu:
· NO3-
· NH4+
· N2- wiązany przez bakterie

Redukcja azotanów ( N+5 -> N-3
-reduktaza azotanowa
-reduktaza azotynowa

Redukcyjna aminacja 2-oksokwasów:
-dehydrogenaza

Włączanie amoniaku do związków organicznych przy udziale kompleksu GS-GOGAT (charakterystyczny sposób biosyntezy aminokwasów u roślin)
-GS- syntetaza glutaminy
-GOGAT- synteza glutaminianowa

Transaminacja
Aminokwas I + oksokwas II -> oksokwas I + aminokwas II

Przemiany aminokwasów
- dekarboksylacja
Aminokwas -> amina

-deaminacja
Aminokwas -> 2- oksokwas

Polipeptydy i białka
Wiązanie peptydowe
-aminokwasy łączą się ze sobą za pośrednictwem wiązania peptydowego
-wiązanie peptydowe- pomiędzy grupą –COOH jednego aminokwasu –NH2 drugiego

Charakterystyka wiązania peptydowego
-jest sztywne i płaskie
-atom H grupy –NH znajduje się prawie zawsze w pozycji trans w stosunku do atomu O grupy kabonylowej

Cztery poziomy struktury białek
Struktura I-rzędowa:
Określone białko ma ściśle zdefiniowany skład i sekwencję (kolejnośc) aminokwasów:
-mówimy o pierwszorzędowej strukturze białka

Struktura II-rzędowa
Regularne ułożenie struktury I-rzędowej
-α-helix
-β-harmonijka

α-helix
-łańcuch prawoskrętny w postaci spiralnie skręconej helisy
-3,6 reszt aminokwasowych przypada na skręt
-stabilizacja struktury za pośrednictwem wiązań:
*wodorowych
*wewnątrz tego samego łańcucha

β-harmonijka- struktura pasmowa
-struktura zawdzięcza regularny kształt wiązaniom wodorowym między sąsiadującymi łańcuchami
-struktura może być równoległa lub antyrównoległa
Struktura III-rzędowa
-powstaje poprzez wzajemne przestrzenne ułożenie struktur II-rzędowych
-proces fałdowania przebiega w obecności białek zwanych chaperonami
-reszty hydrofilowe łańcuchów bocznych występują zazwyczaj na zewnątrz białka
-za jej stabilizację odpowiedzialne są:”
· Mostki dwusiarczkowe
· Wiązanie jonowe
· Oddziaływanie hydrofobowe
· Wiązania estrowe
· Wiązania trioestrowe

Struktura IV-rzędowa
-wzajemne ułożenie 2 lub więcej łańcuchów, z których każdy ma określoną strukturę I, II, III rzędową, np. hemoglobina- białko zawierające 2 podjednostki α oraz 2 podjednostki β

Funkcje białek
· Enzymatyczna- biologiczne katalizatory
· Strukturalna- elementy budulcowe struktur komórkowych
· Hormonalna- wchodzą w skład niektórych hormonów
· Ochronna- przeciwciała rozpoznające bakterie, wirusy
· Regulacyjna- np. regulacja transkrypcji
· Sygnalizacyjna- receptory sygnałów
· Materiał zapasowy:
-soja- 40%
-fasola- 30%
-groch- 25%
-bób- 25%
-pszenica- 20%
-słonecznik- 15%

Wykład 3
Ogólne właściwości białek
-wielkośc 5-100 nm
-mają charakter koloidów
-rozproszone cząsteczki otoczone są „płaszczem wodnym” (ze względu na ładunek jaki zapewniają im aminokwasy)
-nie przenikają przez błony półprzepuszczalne o średnicy poniżej 5 nm

Właściwości białek ze względu na występowanie grup zjonizowanych:
- zmiennośc konformacji zależna od pH- ze względu na zmiany układu i siły wiązań jonowych
-ruchliwośc w polu elektrycznym (wielkośc i znak ładunku cząsteczki)- wykorzystywana w metodach rozdzielania do różnego reagowania na stężenie roztworu soli- wysalanie białek
-wiązanie z różną siłą przez wymieniacze jonowe (substancje zawierające ruchliwe kationy i aniony używane jako wypełniacze kolumn do rozdzielania białek )

Denaturacja białek:
-naruszenie struktury białek (najczęściej trzeciorzędowej) w sposób nieodwracalny
-czynności wywołujące denaturację:
· Wysoka temperatura
· Promieniowanie
· Kwasy
· Zasady
· Alkohole
· Sole metali ciężkich

Zmiany towarzyszące denaturacji:
· Zmniejszenie rozpuszczalności w punkcie izoelektrycznym
· Utrata aktywności biologicznej
· Zwiększenie aktywności grup chemicznych (grupy fenylowej tyrozyny i SH-cysteiny oraz wiązań S-S)
· Wzrost kąta skręcenia płaszczyzny światła spolaryzowanego
· Wzrost podatności na hydrolizę enzymatyczną

Podział białek:
-ze względu na kształt cząsteczki- fibrylarne i globularne

Podział ze względu na składniki:
- proste:
· Albuminy- występują w ziarenkach i w cieczach ustrojowych u zwierząt, rozpuszczalnośc w wodzie i roztworach soli
· Globuliny- występują w cieczach ustrojowych i ziarenkach soli, nierozpuszczalne w wdozie
· Histony- białka jądra komórkowego, mają charakter zasadowy
· Prolaminy- występują tylko w nasionach traw, rozpuszczalne w roztworach alkoholi
· Gluteliny- wchodzą w skład glutenu, rozpuszczalne w roztworach kwasów i zasad
· Skleroproteiny- u zwierząt jako składniki tkanki łącznej
-złożone:
· Fosfoproteidy
· Glikoproteidy
· nukleoproteidy
· metaloproteidy

Enzymy- wielkocząsteczkowe, w większości białkowe, katalizatory przyspieszające reakcje chemiczne poprzez obniżenie ich energii aktywacji

Budowa enzymu
Enzym (holoenzym):
-częśc białkowa (apoenzym)
-częśc niebiałkowa (kofaktory- grupy prostetyczne, koenzymy)

Centrum aktywne:
· podstawowy element strukturalny umożliwiający połączenie enzymu z substratem i przemianę go w produkt
· znajduje się zwykle w zagłębieniu lub szczelinie o właściwościach niepolarnych
· przestrzennie sprecyzowany układ szeregu aminokwasów (co najmniej trzech) zawierających grupy funkcyjne (-NH2, -SH, -OH)
· substrat jest wiązany za pośrednictwem licznych wiązań:
- wodorowych
-sił elektrostatycznych
-sił van deer Waalsa
-oddziaływań hydrofobowych

Mechanizm działania:
-zwiększają prawdopodobieństwo zderzeń cząsteczek
-ukierunkowują cząsteczki względem siebie
-obniżają energię aktywacji reakcji

Energia aktywacji:
Energia niezbędna do rozpoczęcia reakcji enzymatycznej. Różnica w energii swobodnej pomiędzy stanem przejściowym reakcji, a substratem.

Połączenie enzymu z substratem:
-teoria klucza i zamka (Fischera)
-teoria indukcyjnego dopasowania (Koshalanda)

Model klucza i zamka (Fischer)
Enzym + substrat -> kompleks ES -> enzym + produkty

Teoria indukcyjnego dopasowania
Enzym + substrat-> kompleks ES -> enzym + produkty

Kofaktory
-niebiałkowe, dodatkowe składniki enzymów
-podział:
· grupy prostetyczne, czyli kofaktory silne, często kowalencyjne, związane przez enzym przez cały czas jego istnienia. Zwykle są to cząsteczki nieorganiczne i jany metali (np. centra żelazowo-siarkowe, jony cynku- Zn+2, enzymy z metalami z grupami prostetycznymi zwane są mataloenzymami), ale także małe cząsteczki organiczne (np. flawiny)
· koenzymy- małe, niebiałkowe cząsteczki organiczne, wiążące się  z enzymami tylko na czas reakcji i przenoszące gupy

Kinetyka reakcji enzymatycznych:
-dotyczy zależności szybkości reakcji od stężenia substratu
-model przebiegu reakcji enzymatycznej został zaproponowanych przez Michaelisa- Menten
E+S->ES->E+P
-przy niskich stężeniach substratu początkowa szybkośc reakcji jest wprost proporcjonalna do stężenia
-przy dużych stężeniach  substratu szybkośc reakcji (nie wiem co dalej)

Stała Michaelisa- określa stężenie substratu, przy którym szybkośc reakcji osiąga połowę szybkości maksymalnej

Wykład 4
Nie było go

Wykład 5
Kompetycyjna inhibicja enzymów
Inhibitor-konkuruje z substratem o CA enzymu
Inhibicja współzawodnicząca jest odwracalna
Niekompetycyja inhibicja enzymów- nie można cofnąc !

Inaktywacje enzymów:
-dotyczy hamowania działania enzymu przez inaktywatory, które działają w sposób nieodwracalny
-inaktywatory:
· wysoka temperatura
· związki chemiczne
· zmiana pH

Regulacja enzymów
Końcowy produkt może zahamować funkcjonowanie produktu

Enzymy allosteryczne
· Zbudowane zwykle z kilku podjednostek
· Oprócz centrum aktywnego zawierają dodatkowo centrum tzw. Allosteryczne
· Pełni ono funkcje regulacyjne
· Zjawisko allosterii występuje zarówno przy hamowaniu jak i aktywacji reakcji enzymatycznych

Czynniki wpływające na szybkośc działania enzymów:
-stężenie substratów
-temperatura:
· Zwiększa energię termiczną cząstki substratu co pozwala szybciej przekazac energię aktywacji
· Zgodnie z regułą Van’t Hoffa wzrost temp. O 10”C w zakresie temp. Od 0 do 40”C zwiększa szybkośc reakcji 2 razy
· Optimum działania wynosi: dla zwierząt 30-40”C, dla roślin 25-30”C
· Wzrost temp. W zakresie wyższych temp. Wywołuje wzrost energii cząsteczki enzymu, co może powodować zrywanie wiązań stabilizacyjnych struktur enzymu
· pH: optymalne dla większości enzymów, zbliżone do obojętnego
· stężenie enzymu: przy nadmiarze substratu szybkośc reakcji jest wprost proporcjonalna do stężenia enzymu

Nukleotydy
Budowa nukleotydów:
-zasada azotowa; cukier- fosforan
Nazwa każdego nukleotydu wywodzi się z nazwy zasady azotowej

Funkcje nukleotydów:
-składniki kwasów nukleinowych
-składniki koenzymów
-zwiększają reaktywnośc związków organicznych w wyniku:
*przemieszczania grupy fosforanowej na aktywny związek
-połączenie aktywnych związków z nukleotydem
-wchodzą w skład systemów regulacyjnych (np. fosforylacja i oldenylacja enzymów)

Kwasy nukleinowe:
-zbudowany z nukleotydów, które tworzą łańcuch
-nukleotydy łączą się ze sobą za pośrednictwem wiązania 3-5 fosfodiestrowego

DNA- kwas deoksyrybonukleinowy
Budowa: cząsteczki cukrów, reszt fosforanowych, podwójna helisa

Charakterystyka budowy DNA
· dwa helikalne łańcuchy polinukleotydowe optatające wspólną oś
· łańcuchy ułożone są antyrównolegle (biegną w różnych kierunkach)
· reszty fosforanowe i cukry tworzą łańcuch wewnętrzny, w którym znajdują się zasady azotowe
· płaszczyzny zasad azotowych ułożone są prostopadle do osi helisy
· na całkowity skręt helisy przypada 10 par nukleotydów
· suma zasad purynowych (A+G)=sumie zasad pirymidynowych (C+T)
· ilośc A=ilości T, ilośc G= ilości C

Wykład 6
Nie mam

Wykład 7,8, i chyba 9
Nie mam

Wykład 10
Replikacja
Helikaza- rozplecenie dwuniciowej struktury DNA
Przyłączenia białek stabilizujących stan rozplecenia
Prymaza- wytwarza krótki odcinek starterowy RNA
Polimeraza DNA III dołącza nukleotydy do starterowego odcinka RNA
Synteza łańcucha DNA od końca 5’ do 3’
Polimeraza DNA I- usuwa odcinek starterowy DNA, usuwa starter
Lipaza- tworzy wiązania pomiędzy cukrem a fosforanem

Transkrypcja- synteza jednoniciowego RNA na matrycy DNA
· katalizowana jest przez enzym polimerazę RNA zgodnie z matrycą DNA
· substratami są trifosforany rybonukleozydów
· synteza RNA odbywa się w kierunku 5’->3’
· obejmuje 3 etapy: inicjację, elongację, terminację

Inicjacja- miejsca promotorowe- rejony w matrycy DNA, które wiążą polimerazę DNA i determinują miejsce startu transkrypcji

TATA- wiąże białko

Proces transkrypcji inicjuje połączenie polimerazy RNA
Polimeraza RNA- wytwarza wiązanie fosfodiestrowe

Terminacja
Sygnałem jest rejon w GC- co powoduje wytworzenie tzw. Spinki do włosów, lub przy udziale białka rho- rozpoznającego miejsce zakończenia

Splicing- 3 etap dojrzewania mRNA

Regulacja aktywności genów na etapie transkrypcji:
-na przykładzie operonu laktozowego:
Operon- jednostka mechanizmu regulacji aktywności genów, zespół genów odpowiedzialny za transkrypcję mRNA
Promotor- miejsce przyłączenia polimerazy RNA
Operator-aktywator genów struktury
Geny struktury- w nich zakodowana informacja o syntezie enzymów

Operon laktozowy:
-enzymy uczestniczące w metabolizmie laktozy:
· β-galaktozydaza- podstawowy enzym uczestniczący w rozkładzie laktozy
· permeaza- uczestniczy w regulacji transportu przez błony
· acetylotransferoza- uczestniczy w przeniesieniu grupy acetylowej w metabolizmie laktozy. Przy braku laktozy: represor przyłącza się do operatora- blokada procesu transkrypcji genów struktury

Negatywna regulacja transkrypcji
Negatywny regulator (represor) blokuje przyłączenia polimerazy RNA do miejsc promotonowych i uniemożliwia transkrypcję

Pozytywna regulacja transkrypcji
Pozytywny regulator (aktywator) usprawnia wiązanie polimerazy RNA (RNAP) w miejscach promotorowych- w efekcie umożliwia transkrycję.

Wykład 11
Przekazywanie informacji genetycznej
Translacja- proces syntezy białek, o kolejności aminokwasów w łańcuchu polipeptydowym wg sekwencji kodonów w mRNA

Translacja składa się z 3 etapów:
-inicjacja
-elongacja
-terminacja

Inicjacja- rozpoczyna się od przyłączenia małej jednostki rybosomu z mRNA oraz od przyłączenia tRNA do kodonu startowego (AVG)

Elongacja:
· przyłączenie dużej podjednostki rybosomu do matrycy
· przyłączenie kolejnego aminokwasu z wytworzeniem wiązania peptydowego
· kolejne przyłączenie aminokwasów

Terminacja- zakończenie syntezy białka w chwili pojawienia się kodonów stop na matrycy RNA

Związki makroergiczne:
-tzw. „magazyny” energii chemicznej
-Przy rozkładzie hydrolitycznym w czasie reakcji wydzielają znaczne ilości energii- powyżej 25 kJ/mol
-wynika to ze szczególnie nietrwałego układu elektronów wokół określonego wiązania

Podział:
-związki o wiązaniu bezwodnikowym fosforan-fosforan
-związki o wiązaniu karboksylo- fosforanowym
-związki o wiązaniu guamidyno- fosforanowym

Bogatym w energię jest układ reszt fosforanowych
-ATP zawiera 2 wiązania mekroergiczne między końcowymi resztami fosforanowymi- odłączenie jednej grupy dostarcza ponad 30 kJ/mol, natomiast 2 grup- blisko 60 kJ/mol

Związki karboksylo-fosforanowe
-zawierają wiązania acetylo- fosforanowe
-w wyniku hydrolizy tego wiązania uwalnia się energia w ilości 44 kJ/mol
Fosfoenalopirogronian + H2O-> enalopirogronian -> pirogronian

Związki guanidyno-fosforanowe
-tzw. Fosfageny: fosfokreatyna, fosfoarginia
-występują w tkankach mięśniowych

Związki trioestrowe:
-powstają z połączenia acyli z koenzymem A ( CoA-SH)
-przyłączenie acylu do cząsteczki koenzymu A w miejsce reaktywnej grupy SH
-reakcja hydrolizy trioestru dostarcza 44 kJ/mol

Węglowodany
Związki organiczne wielowodorotlenowe z grupy aldehydowej bądź ketonowej, zawierające co najmniej, 1 asymetryczny atom C

Znaczenie fizjologiczne
-podstawowa grupa związków organicznych (stanowią 80% suchej masy roślin)
-główne źródło energii niezbędnej do przeebiegu procesów życiowych
-substancje zapasowe (skrobia, sacharoza)
-substancje o charakterze budulcowym (celuloza i pektyny- główny składnik ściany komórkowej)

Cukry (węglowodany)
-cukry proste
-cukry złożone:
*oligosacharydy
*polisacharydy: pentazany (arabnany, ksylany), heksozany (skrobia, celuloza), kwaśne (hemiceluloza, pektyny, śluzy)

Monosacharydy podział:
-ze względu na występowanie grupy funkcyjnej:
*aldoly (np.glukoza)- z grupą aldehydową
*ketozy( np. fruktoza) – z grupą ketonową
-ze względu na izomery optyczne
*D i L izomery optyczne o charakterze odbicia lustrzanego (z uwagi na występowanie asymetrycznego atomu C) o różnej skręcalności płaszczyzny światła spolaryzowanego.

Wykład 12
-bez zmiany ilości atomów C

Właściwości redukcyjne cukrów
Grupa aldehydowa lub ketonowa wykazuje zdolnośc do redukowania soli metali lub jodu
-metody oznaczania cukrów w metalach: biologiczne, odczynnikami Fehlinga, Benedicta, Barfoeda, zawierają w swoim składzie Ca2+
Sacharoza- budowa (na egazamin!!)
[image: http://www.sciaga.pl/data/dictionary/10/18/13/851.png]

Wykład 14
Lipidy (tłuszczowce)
-grupy związków dobrze rozpuszczających się w rozpuszczalnikach organicznych (benzen, chloroform, eter) i bardzo słabo rozpuszczających się w wodzie
-związki te są zróżnicowane pod względem budowy chemicznej
-głównym substratem do syntezy lipidów jest acetylo CoA

Lipidy:
-tłuszcze właściwe
-wioskorez- składnik suberyny i kutyny
-tłuszcze złożone
-sterole

Funkcje lipidów:
-są składnikami błon plazmatycznych (fosfolipidy)
-stanowią materiał zapasowy w roślinach
-stanowią materiał energetyczny (tłuszcze właściwe):
*wydajnośc energetyczna ponad 2x większa niż węglowodanów
*utlenienie 1 g tłuszczu dostarcza ok. 39 kJ
*utlenienie 1 g węglowodanów- 16 kJ
-tworzą hydrofobowe warstwy na powierzchni organizmów roślinnych (woski, składnik kutyny, suberyny)
-pełnią rolę hormonów- sterydy
-są nośnikami witamin A,D,E,K
-u zwierząt- rola:
*ochronna (tkanka podskórna)
*amortyzująca (tkanka przerastająca narządy wewnętrzne)
*izolacyjna (np. u ptaków wodnych)
*regulator gospodarki cieplnej (u zwierząt zapadających w sen zimowy)

Tłuszcze właściwe- triacyloglicerole:
-materiał zapasowy (roślin i zwierząt)
-występowanie cytozol (oleosomy, sferosomy)
-substraty: 3 fosforan glicerolu, kwasów tłuszczowych

Biosynteza kwasów tłuszczowych:
-u zwierząt w cytozolu
-u roślin w plastydach
-substrat acetylo-CoA
-enzymy (syntaza kwasów tłuszczowych)- u zwierząt tworzą wieloenzymatyczny kompleks

I etap: karboksylacja acetylo-CoA (enzym- biotyna)
Przyłączenie acetylo-CoA i molonylo-CoA do przenośnika acyli-ACP

Rozkład kwasów tłuszczowych
Kwasy tłuszczowe zostają rozłożone w procesie β- oksydacji (utlenienie atomu C w pozycji β)

U roślin proces odbywa się w specjalnych organellach glikosomach, u zwierząt w mitochondriach

Cykl gliaksalanowy- tylko u roślin!!!
-przemiany acetylo-CoA powstałego w procesie rozkładu kwasów tłuszczowych
-przebiega w:
*glikosomach
*mitochodrium
*cytosolu

Cykl glioksalanowy zapewnia:
-rozkład tłuszczów zapasowych do:
*sacharozy
*częściowo do metabolitów zużywanych w procesie oddychania

Fosfolipidy
a.) kwas fosfatydowy
b.) fosfatydylocholina
c.) fosfatydyloetanaloamina
d.) fosfatydyloinozytol

Diacyloglicerole
-pochodzą z fosfolipidów posiadających łańcuchy acylowe w pozycjach sn-1 i sn-2
-łańcuchy acylowe w pozycji sn-1 są bardziej nienasycone
-są ważnymi intermediatami syntezy:
*triacylogliceroli
*fosfolipidów
*pełnią kluczową rolę w sygnalizacji międzykomórkowej

Galaktolipidy
-typowe lipidy błon chloroplastów
-miejsce syntezy- wewnętrzna błona chloroplastów
-UDP- galaktoza dołączona do grupy OH diacyloglicerolu
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