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Zwi13zki heterocykliczne to zwigzki pierscieniowe, ktore w szkielecie
pierscienia zawierajg heteroatomy (atomy pierwiastkow innych niz
wegiel, np. azot, tlen, siarka 1 inne).

Nazewnictwo systematyczne uwzglednia rodzaj heteroatomu,
wielkos¢ pierscienia oraz stopien nienasycenia. Czgsto stosuje sie
jednak nazwy zwyczajowe.
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Zwi13zki heterocykliczne pieciocztonowe.

Orbitale azotu z czgsteczce pirolu majg RS
hybrydyzacj¢ sp?. Wolna para 9 /
elektronowa zajmuje orbital p 1 bierze | /)
udziat w tworzeniu sekstetu |
aromatycznego. Zmniejsza to
zasadowosc pirolu.

. . . . N
Po uwodornieniu pirol staje | )

si¢ zasadg o mocy porownywalnej z moca
innych amin drugorzedowych.

Podobne struktury wystepujg rowniez dla &
innych przedstawicieli piecioczionowych
zw13zkow heterocyklicznych.
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Reakcje pigcioczionowych zwigzkow heterocyklicznych.

1. Substytucja elektrofilowa. Pirol 1 inne pochodne sg bardzie;j
podatne na atak elektrofilowy od benzenu. Uprzywilejowana jest
pozycja 2, ze wzgledu na wigksza trwatos¢ jonu posredniego.
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2. Reakcje uwodornienia

! ! . :
H H

pirolidyna, tetrahydrofuran,

pK;, ok.3 rozpuszczalnik z grupy eterOw

Reakcja uwodornienia szesciocztonowej pirydyny.

piperydyna
pK, ok. 3
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Zwi1azki heterocykliczne szescioczionowe

Orbitale azotu w pirydynie rOwniez - Orbitale p
maja hybrydyzacje sp?, tym razem -
jednak w sekstecie aromatycznym |
uczestniczy tylko jeden elektron, a N

wolna para zajmuje orbital Rl
shybydyzowany na zewnatrz
pierscienia. Struktury graniczne pirydyny
W zwiazku z tym pirydyna ma N _ 9
wigzkuztympirydynama o~ ey ey L
wlasciwosci zasadowe. Moze N N SN ® SN ® 56
ulega¢ protonowaniu 1 tworzy¢
sole (np. chlorowodorki), lub S -
, . . O + HCI E— |
reagowac halogenkami alkilu z N NG P
powstaniem czwartorzedowych N
soli pirydyniowych. m b oCHy — [
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Reakcje szesciocztonowych zwigzkow heterocyklicznych.

1. Substytucja elektrofilowa zachodzi trudniej niz w benzenie
(pierscien jest zubozony w elektrony). Substytucja zachodzi w

pozycji 3.
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2.Substytucja nukleofilowa. Obecnos¢ azotu w pierscieniu
heterocyklicznym aktywuje pierscien na atak nukleofilowy.
Preferowane sg pozycje 2 1 4.

. . o 1) NaNH, m\
Aminowanie pirydyny. # 20 -
Reakcja Cziczibabina. 2
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3. Reakcje redukcji pirydyny i jej pochodnych.

Redukcji tatwo ulegaja jony

pirydyniowe. Tworza si¢ @ ., h + [ L+
produkty czesciowej redukcjr  1® T '}‘ H
CH, CH, CH,

w pozycjach 2 lub 4.

1 ,4-dihy_dro-N-meton- 1,2-dihydro-N-metylo-
pirydyna pirydyna

Duze znaczenie biologiczne ma odwracalne utlenianie czwartorzedowe;j
soli amidu kwasu nikotynowego. Stanow1 on fragment dinukleotydu
nikotynamidoadeninowego (NAD)

0]
C// C/O H H //O
| " \ N redukcja C\
=z OH ' - NH, g T || NH,
N TQ nianie N
I
CH, CH,4

kwas nikotynowy
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Zw1azki heterocykliczne czesto wystepujg w substancjach biologicznie
czynnych. Miedzy innymi sg sktadnikami alkaloidow 1 porfiryn.
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Biochemia jako nauka o przemianach chemicznych, zachodzacych
w zywych organizmach, wyewoluowata z chemii organiczne;.

Biochemia dzieli si¢ na:

Biochemie statyczng — zajmujgcg si¢ okreslaniem sktadu
jakosciowego 1 1losciowego zywych organizmow.

Biochemi¢ dynamiczng — zajmujgca si¢ zagadnieniami
metabolizmu, czyli cigglymi zmianami jakoSciowymi 1 1lloSciowymi
w sktadzie chemicznym zywych obiektow.

Metabolizm prowadzacy do syntezy bardziej ztozonych zwigzkow
to anabolizm, a rozklad bardziej ztozonych zwigzkow na prostsze
to katabolizm.
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Miejsce biochemii w naukach o zywych organizmach.
Zywy organizm to polaczenie struktury i funkcji.

1. Szeregiem przestrzennym zajmuje sie:

a) morfologia, anatomia narzgdow,

b) anatomia komodrkowa 1 subkomorkowa,

¢) anatomia molekularna 1 submolekularna

2. Szereg funkcjonalny opisywany jest przez:

a) fizjologig

b) biochemig¢

¢) biochemi¢ molekularng, zmiany konformacyjne makromolekut
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Epigeneza — wzrost ztozonos$ci 1 funkcjonalnosci w czasie rozwoju
organizmul.

Zjawiska zachodzace w organizmach zywych s3 procesami
nieliniowymi, czyli dalekimi od stanu rownowagi, co czyni je
termodynamicznie nieodwracalnymi 1 wymagajacymi doptywu
energll z zewnatrz poprzez pobieranie substancji odzywczych z
otoczenia.

Biogeneza — nauka opisujgca powstanie zycia 1 jego mechanizmy,
stosunki 1 zaleznos$ci pomiedzy roznymi elementami systemu
ekologicznego.
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[iteratura:

0 Bogustaw Samotus — Biochemia dla rolnikow cz. 1, Istota 1
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Teorie powstawania zycia.

Wszystkie teorie opisujace powstanie zycia muszg prowadzi¢ od
prostych zwigzkow nieorganicznych do prostych zwigzkow
organicznych (monomerow), ktore nastepnie polimeryzujg do
makroczasteczek biatka, polisacharydow lub kwasow nukleinowych.

Nastepnie makroczasteczki 1gczg sie w skupiska, przejawiajg
prymitywne wtasciwosci katalityczne, odgraniczajg si¢ od otoczenia
barierami zatrzymujgcymi niektore zwigzki, a inne
przepuszczajacymi. Oraz charakteryzujg si¢ wymiang energetyczng.

Takie wtasciwosci posiadajg protobionty, czyli skupiska materii,
posiadajace pewne cechy zycia. Dalsza ewolucja probiontow, to juz
ewolucja biologiczna.
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Teoria Oparina — Haldane’a
Zycie powstato na skutek ewolucji materii przedbiologicznej. Pod
wpltywem ewolucji chemiczne) nagromadzity si¢ zwigzki organiczne,
rowniez konieczne do budowy zywych organizmow (polipeptydy,
polinukleotydy). Te zwigzki zaczety wyodrebniac si¢ w systemy,
ktore na skutek doboru naturalnego zaczety nabiera¢ cech materii
ZYyWE]J:
-Dziedzicznos¢ — zdolnos¢ do samopowielania si¢ na zasadzie
wzajemnych oddzialywan biatek 1 kwasow nukleimnowych
-Przeciwstawianie si¢ wzrostowi entropii — system korzysta z
zasobOw energetycznych otoczenia w celu zmniejszania entropii
wewnatrz uktadu, kosztem wzrostu entropi otoczenia
-Celowos¢ dzialania — celowo byta uksztattowana catosC systemu,
ktora doprowadzita ewolucyjnie do celowego przystosowania
wewnatrzczasteczkowej budowy czesci.
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Systemy biologiczne

System — to zintegrowana calos¢, ktorej wlasnosci sg funkcjonalng
wypadkowa wilasnosci poszczegolnych czesci systemu.

Podstawowag cechg systemow otwartych jest ewolucja, czyli
dazenie do coraz wigkszego stopnia organizacji 1 wzrostu zawartosci
informacj.

Struktury stabilne — typ samoorganizacji powstajacy w wyniku
dziatania sit zachowawczych — np. uklad planetarny czy struktura
krysztatu.

Struktury dysypatywne — samoorganizacja nierOwnowagowa,
podtrzymywana dynamiczng wymiang energii z otoczeniem. W
przypadku organizmow zywych energia 1 materia jest wymieniana z
otoczeniem dzigki metabolizmowa.
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Znaczenie kwasow nukleinowych i bialek w biogenezie.

Proste zwigzki organiczne mogg powstawa¢ w warunkach malej
zawartoscli tlenu 1 w nieobecnosci zycia (ich rozktad jest
ograniczony).

Pod wplywem dziatania ciepta, czynnikdw kondensujgcych,
promieniowania ultrafioletowego, mozna uzyska¢ mononukleotydy,
ktore polimeryzuja do oligonukleotydow.

Wg Eigena juz kwasy nukleinowe o dtugosci 30-100 nukleotydow
sg zdolne do samopowielania, a obecnos¢ odpowiednio
zaktywowanych monomerow 1 czynnikOw kondensujgcych, moze
powodowac tworzenie si¢ komplementarnej nict kwasu
nukleinowego. Role katalizatorOw w pierwszym etapie mogty petnic
roznice temperatur. Te warunki sprzyjaty takze mutacjom.
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Podobne warunki sprzyjaja rowniez kondensacji aminokwasow.
Niektore z polipeptydow zaczynaty wykazywac wtasciwosci
katalityczne, ktore ulegaly rozwojow1 w miar¢ ewolucii.

Biatka moga rowniez tworzy¢ struktury samopowielajgce sig¢, ale
poniewaz witasnosci katalityczne biatek sg $cisle powigzane z ich
strukturg, dlatego reprodukcja biatek nie jest procesem
ewolucyjnym.

Proces ewolucji zatem odbywat si¢ przy wspotudziale kompleksow
biatkowo-nukleinowych. Biatka utatwiajg katalityczny proces
samopowielania si¢, a kwasy nukleinowe przenoszga informacje,
ktora moze mutowac na skutek btedow kopiowania si¢ tancuchow
polinukleotydowych.
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W wyniku ewolucji powstal po pewnym czasie taki uktad
nukleotydow (prakod), ktory zapewnial powstawanie prawidtowe;
struktury biatek w procesie kopiowania.

Dalsze mutacje 1 selekcje doprowadzity do prawdziwego kodu
genetycznego.

Biogeneza musi zachodzi¢ w stanie nierOwnowagi, co mozliwe jest
jedynie w przypadku istnienia bariery potprzepuszczalnej miedzy
systemem a otoczeniem, gdzie nastepuje przeptyw materii 1 energii.
Wykorzystane tu zostaly pewne zwigzki thuszczowe, posiadajace
tendencj¢ do tworzenia potprzepuszczalnych pecherzykow.

Wiele etapow prawdopodobnego powstania pierwszych skupisk
materi organicznej, udato si¢ powtorzyc¢ laboratoryjnie. Nie udato
si¢ jednak nada¢ im wszystkich cech zywego organizmu, czyli:
metabolizmu, pobudliwosci, wzrostu 1 rozmnazania.
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Teoria Oparina-Haldane’a zaktada ewolucje zarowno materii
ozywionej jak 1 nieozywionej. Powstanie zycia w wyniku ewolucji
byto nieunikniong koniecznoscig.

Teoria Jacquesa Monoda — zycie pojawito si¢ przez przypadek,
szczesliwy zbieg okolicznosci, by¢ moze jest to zjawisko unikalne
w calym Wszechswiecie.

Przestanki wskazujace na ewolucyjny przebieg rozwoju zycia
(ewolucja z prakomorki):

-podobny przebieg procesow biochemicznych (np. oddychanie
beztlenowe)

-wspolna zasada przekazywania informacji genetyczne;

-duza zgodnos¢ sekwencji aminokwasow podstawowych dla zycia
makroczgsteczek roznych gatunkow roslin 1 zwierzat (jednostka
zipiennosci PAM) 20
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Teoria o pozaziemskim pochodzeniu zycia Arrheniusa, Cricka,
Orgela.

Wg tej teorii zycie powstato w skutek panspermii kierowanej. Zycie
zostato rozsiane po roznych planetach. Jako nosnik zycia najlepiej
nadawatly si¢ sinice, najprostsze organizmy samozywne,
dostosowujace si¢ do réznych warunkow egzystencji,
wszechstronne chemicznie, z pojemng informacja genetyczng 1
szybko rozmnazajace sie.

Materiat genetyczny mogt dociera¢ na okruchach materit w postaci
Zamrozonej.

Pochodzenie pozaziemskie moze thumaczy¢ np. szybkie
wytworzenie organizmoOw aerobowych w momencie zaistnienia
warunkow tlenowych.
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Definicja zycia i zywego organizmu

1. Definicja historyczna — zycie to catoksztatt objawow, wlasciwych
tylko organizmom.

2. Definicja cybernetyczna — zywymi sg uklady samoodtwarzajgce
si¢, zdolne do tworzenia informacji, ktora bezposrednio wptywa
na ich samoodtwarzanie. Organizm zywy to hierarchiczny,
wielopoziomowy uklad cybernetyczny, zaopatrzony w
przekazywany z pokolenia na pokolenie program, modyfikowany
w procesie ewolucyjnym. Uktad jest zdolny do reagowania na
bodzce zewnetrzne 1 wewnetrzne 1 ograniczonego przewidywania
zdarzen przyszlych. Uklad ten jest zbudowany ze zwigzkow
organicznych, a funkcjonowanie jego polega na przemianie
materii 1 energii.
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3. Definicja biologiczna — zycie, atrybut organizmu zywego, jest
szczegOlng strukturg 1 bardzo ztozong funkcja. Ta ponadmolekularna
struktura funkcjonalna jest oddzielona btong potprzepuszczalna,
ktora umozliwia selektywng wymian¢ materii z otoczeniem. Uktad
molekularny organizmu oparty jest przede wszystkim na biatkach 1
kwasach nukleinowych, dostosowany do wysokosprawnego
spelniania funkcji reprodukcii, z mozliwoscig ewolucji, oraz funkcji
przetwarzania absorbowanej materii 1 energit w sSposob
umozliwiajgcy wzrost organizmu oraz podtrzymywanie jego
struktury 1 funkcji.
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Fenotyp calosciowy obejmuje wszystkie zjawiska cyklu zyciowego.
Ma nastepujace cechy: wzrost ztozonosci (informacji
przedmiotowej), powtarzalnosc¢ cyklu w kolejnych pokoleniach,
konkretyzacja (sposob pojawiania si¢ szczegotdow informacji
przedmiotowej), hierarchizacja, integracja procesu rozwojowego w
czasie 1 przestrzeni.

Definicja fenotypowa (zjawiskowa) — jest oparta o fenotyp
calo$ciowy. Zywy organizm trwa w bardzo waskim czasie swego
biologicznego istnienia jako gatunek w porownaniu do catosci zycia
od prapoczatku do konca. W tym czasie fenotyp catosciowy zmienia
swoje cechy, zgodnie z ewolucjg. Wzrasta jego ztozonosc¢ (cho¢
przebieg tego wzrostu bedzie si¢ zmieniac), powtarzalnosc ulega
transformacjom, konkretyzacja 1 hierarchizacja rowniez bedzie sie
zmieniac, a epigeneza w krotkim czasie bedzie przebiegac inaczej
niz dtuzszych odcinkach czasu. W zwigzku z tym, zycie to ciggte
stawwanie sie, a nie trwanie w stanie niezmienionym. 24
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Definicja zycia a wirusy

Wirusy spetniajg krytertum reprodukcyjnosci 1 gdyby ten parametr byt
wystarczajacym warunkiem zycia, wirusy bytyby zywymi organizmami.

Natomiast niespelniajg on innych definicji zycia, czyli nie posiadajg
swojego metabolizmu, nie majg btony potprzepuszczalnej 1 nie
wystepuje dla nich epigeneza.

Uznawane s3 one za prymitywne formy zycia, relikty przesztosci,
czasem jako uwstecznione organizmy zywe, ktore utracity aparat
energetyczny, blon¢ komorkowa itd.

Dzialanie wirusa to tylko reprodukcja, bez wzgledu na to co stanie si¢ z
otoczeniem 1 dochodzi do zniszczenia systemu wirus — otoczenie.
Czasem jednak komorka zaatakowana wirusem moze skorzystac z jego
materiatu genetycznego wzmacniajac swoj zespot genow o nowe cechy
(transdukcja wirusowa).

Wyktad 9 25



—!

Zestawienie cech zywych organizmow

1. Baza materiatlowa — zespoOt zwiazkoOw organicznych 1
nieorganicznych oraz ich przemiany.

a) biatka 1 kwasy nukleinowe

b) weglowodany — przeptyw energii w organizmie

c) thuszcze proste — wspomagajace materiaty energetyczne
d) thuszcze ztozone — funkcje budulcowe

¢) substancje wtorne (zwigzki fenolowe, pochodne pirolu, alkaloidy
itd.)

f) woda 1 substancje mineralne
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2. Funkcje zyjacych organizmow
a) metabolizm — przemiany syntetyczne 1 analityczne
b) reprodukcja

c) epigeneza — przeksztalcenia organizmu pod wptywem bodzcow
zewnetrznych 1 wewnetrznego programu rozwojul.
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Sklad chemiczny zywych organizmow

Woda — gtowny sktadnik kazdego zywego organizmu. Zawartos¢
wody waha si¢ w zakresie 60-95% masy. Stanow1 srodowisko
wigkszosci procesOw metabolicznych. Zmniejszenie ilosci wody
spowalnia procesy metaboliczne.

Woda wolna (swobodna) — glownie rozpuszczalnik ro6znych
zZw13zkOw chemicznych.

Woda zwigzana — woda trwale polaczona ze zwigzkami
hydrofilowymi, np. koloidami.

Zmiana srodowiska wodnego na lgdowe przez organizmy wigzata
si¢ z koniecznos$cig magazynowania wody, a takze wiekszym
wydatkowaniem energii na egzystencje w srodowisku o mniejsze]
gestoscl. Ponadto zmiany musiaty dotyczy¢ rowniez wydalania
produktow przemiany materii oraz regulacji cieptoty ciala.
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Skladniki organiczne — ok. 70% sa to zwigzki
wielkoczgsteczkowe, 30% to zwigzki drobnoczasteczkowe. Sg
one tworzone przez organizmy z wody, dwutlenku wegla 1
zw13zkow azotu. Nieliczne mikroorganizmy sg zdolne wigzac
wolny azot z atmosfery.

Skladniki nieorganiczne:
a)Makroelementy (siarka, wapn, sod, potas, fosfor, chlor)

b)Mikroelementy (zelazo, mangan, kobalt, miedz, jod, brom,
molibden, fluor, cynk, nikiel)

Niektore zwigzki sg pobierane w duzych 1losciach z otoczenia, na
inne jest mniejsze zapotrzebowanie. RoOwniez sktad chemiczny
Zywego organizmu zmienia si¢ w zaleznosci od fazy rozwoju lub
poszczegdlnych organow.

Wyktad 9 29



—!

Synteza 1 rozktad zwi1azkow organicznych.

Organizmy samozywne (autotrofy) wytwarzaja potrzebne zwigzki
organiczne z substancji prostych. Odbywa sie to na szlakach
metabolicznych, czyli ciggach reakcji biochemicznych. Te ciagi
moga si¢ przeplata¢ tworzac ciagi rozgalezione (ten sam metabolit
moze by¢ zwigzkiem posrednim).

Rozktad zwigzkow ztozonych do prostszych odbywa si¢ rowniez
stopniowo, ale na innej Sciezce metaboliczne;.

Reakcje rozktadu sg reakcjami egzoenergetycznymi, natomiast
reakcje syntezy — reakcjami endoenergetycznymi. Do reakcji
endoenergetycznych musi by¢ dostarczana energia albo przez
substancje odzywcze z innych organizmow, albo dla autotrofow z
pierwotnych zrodet energii (energia stoneczna lub z polgczen
nieorganicznych — autotrofy chemosyntetyzujace).
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Powstawanie zwigzkow wielkoczasteczkowych.

Schemat powstawania biopolimerow jest analogiczny do reakcji
tancuchowe;.

Etapy polimeryzacji: inicjacja, elongacja, terminacja, modyfikacja.

Mate czasteczki organiczne sg monomerami. Po aktywacji (przy
udziale enzymow) ulegaja polimeryzacji do tancuchow prostych lub
rozgatezionych.

Polimeryzacja taSmowa — analogon tasmy montazowej — np.
polimeryzacja sacharydow, nie jest konieczna doktadna kopia
czasteczki budowanego polimeru.

Polimeryzacja powielajgca — analogon matrycowy — np.
polimeryzacja biatek lub kwasow nukleinowych. Wymagana
prezyzja w odtworzeniu czgsteczek 1 zachowaniu ich funkcji.
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Konformacje 1 struktury wyzszych rzedow.

Oprocz wystepowania konkretnych zwigzkow chemicznych, czy
biopolimerdw, bardzo wazne sg ich formy konformacyjne, ktore
moga si¢ zmienia¢ w zaleznosci od warunkow jakie panuja w
komorce lub reakcji chemicznych.

Monosacharydy moga np. wystepowac¢ w formie otwartotancucho-
wej lub cyklicznej piranozy o konformacji krzestowej lub todkowe;.

Redukcja koenzymu NAD 1 koenzymu FAD

Zmienia konformacje plaskich pierscieni pirydyny lub 1zoalloksa-
zyny w potatdowane struktury fodkowe.




—!

Rowniez cata czgsteczka dinukleotydu nikotynoamido-
adeninowego (NAD) w formie biologicznie czynnej, jest
pofaldowana, co prowadzi do oddziatywan pierscieni
pirydynowego z purynowym.
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L. ancuchy biopolimerowe (proste i rozgatezione) mogg przyjmowac rézne
formy przestrzenne, ktore mozna opisywac strukturami I do V rzedu.

Struktura I-rzedowa — sekwencje monomeréw w polimerze, oraz typy
wigzan.

Struktura II-rzedowa — uksztattowanie tancuchow polimerowych w
przestrzeni — struktury skrecone (helisy), struktury pofaldowane.

Struktura III-rzedowa — dalsze pofatldowanie tancucha polimerowego w
przestrzeni, dodatkowe wigzania chemiczne spinajace rozne mery ze soba,
wigzania krotkiego zasi¢gu (np. hydrofobowe)

Struktura I'V-rzedowa — struktura nadmolekularna, kompleksy zwigzkow
wieloczasteczkowych, np. frakcje amylozowe 1 amylopektynowe skrobii.

Struktura V-rzedowa — ztozony kompleks réznych zwigzkow
wieloczgsteczkowych, np. kompleks réznego rodzaju polisacharydow ze
spolimeryzowang ligning, tworzacy sciany komorkowe.
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Organizacja komorki
Organizacja biologiczna materii komorek eukariotow.

Komorka jest podzielona na kompartmenty (przedziaty) za pomocg
skomplikowanego uktadu blon biologicznych. Nalezg do nich:
retikulum endoplazmatyczne, mitochondria, plastydy, lizosomy 1
inne, petnigce scisle okreslone funkcje biochemiczne.

Przedzialowos¢ komorki pozwala na lepszg organizacj¢ procesow
zyciowych 1 podziat funkcji w obrgbie komorka.

Jednostkg zycia jest cata nieuszkodzona komorka — skupia
wszystkie cechy definicji zycia. Kazda komorka organizmu
wielokomorkowego zawiera pelng informacj¢ o wzroscie 1 rozwoju
organizmu jako catosci. Nadmiarowa informacja w komorce moze
by¢ wykorzystana w procesach adaptac;i.
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