/ATP\
Energy production Energy Utilization
Biosynthesis of
macromolecules
: Muscle contraction
Protein Active ion transport

Thermogenesis

N

ADP + P

Carbohydrate
Lipid ] Catabolism
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La transferencia de energia desde el ATP se hace por transferencia de grupo, no por hidradlisis simple.

?0‘3" coo
X o |
HaN—lfH fk'{‘l’ PL!JI‘Z + P, Ha.N--CIH

'|:HE + NH, i ’/ s ?H'-" {a) Written as a

ll:“H'.i @ (|:H2 one-step reaction

C C

&N #
- o “NH,
Glutamate Glutamine

(b) Actual reaction
has two steps

s
0 [+

Enzyme-bound
glutamyl phosphate




phosphoglycerate kinase
1,3-Bisphosphoglycerate < 3-Bisphosphoglycerate
ADP ATP

pyruvate kinase
Phosphoenolpyruvate 7N Pyruvate

(a)

creatine kinase
Creatine -‘ﬁ’- creatine phosphate

AT APD
.:'{""; E | il ML

AG’ = +1.5 kcal mol-1
(b)

hexokinase

Glucose 7—T> glucose 6—-phosphate
ATP ADP

AG" = -4.0 kcal mol—=1
(c)
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Guanine (GTP)
(Gluconeogenesis, Protein synthesis)

Cytosine (CTP) Uracil (UTP)
(Lipid synthesis) (Glycogen synthesis)
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(d)NDP
\ /

L_ Nucleosid? + Energy
iphosphate kinase
P.
(d)N'Ir |
Biosynthetic
function
Nucleoside
monophosphate kinase + Energy

an/ \ Pj
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2ADP

ATP + AMP
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Algunas unidades y constantes fisicas que

se usan en termodinamica.

Constante de Boltzmann, k = 1.381 x 10-22 J/K
Numero de Avogadro, N = 6.022 x 10 2 mol-1
Constante de Faraday, F = 96,480 J/V - mol
Constante de los gases, R = 8.315 J/mol-K
(= 1.987 cal/mol-K)

Unidades de AG y AH: J/mol (o cal/mol)
Unidades de AS: J/mol-K (o cal/mol-K)
1cal=4.184J
A 25°C, RT =2.479 kJ/mol

(=0.592 kcal/mol).







Carbohydrate

H—ilz—OH

H-C-0
H—Jl.‘,—OH

H
Oxidized

Reduced
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Maost reduced

Alkane
CH.‘J—THE (ethane)
: Alcohol
CH;—CHgOH {ethanol)
l 0
CH _E-ﬁ’ Aldehyde
A e (acetaldehyde)
H
|
,ﬁ'ﬂ Carboxylic
CH,—C acid
EEIH {acetic acid)
O=0=0 Carbon dioxide

Most oxidized



Reacciones de 6xido-reducciéon

Fe2*+Cu? < > Fe3*+Cu*

Se puede describir como dos semi-reacciones:

1) Fe? &———*Fe%+¢e Par redox conjugado

2) Cu% +e<«—Cut

La reduccion de un azucar por ion cuprico:

O O

// + 40H- + 2Cu?* // +Cu,0 +2H.0

R-C R-C 2 2
H “OH
Se puede expresar por dos semi-reacciones:
@)
//O N : 77 426+ HO
20HF — R-C 2

REC.  _ “OH

2CuZ* + 2 e + 20H +——— Cu,0 + H,0



TRANSFERENCIAS DE ELECTRONES QUE OCURREN
EN LAS CELULAS:

1- Directamente como electrones. Por ejemplo el par redox Fe*?/Fe*® puede transferir 1 e al par
Cu*/Cu*?

Fet2+ Cu? <«—Fe*3 +Cu*

2- Los electrones se pueden transferir como atomos de hidrogeno. Un &tomo de hidrégeno consiste
de un proton y un electrén. Se puede sefialar por la ecuacion general:
AH, » A+ 2e +2H*

&
<

AH,+B ——— A +BH,

3- Los electrones pueden transferirse desde un dador de electrones a un aceptor como un ion hidrido

(:H), que incluye dos electrones. Es el caso de las dehidrogenasas que usan NAD

4- Hay tambien transferencia de electrones cuando hay una combinacion directa de un reductor
organico con el oxigeno, para dar un producto en que el oxigeno se une covalentemente, como en
la oxidacién de un hidrocarburo a alcohol.

R-CH,+%0, > R-CH,-OH




les de reduccién miden la afinidad por los electrones

- 1 H Se le ha asignado arbitrariamente un potencial de
; reduccion =0.0 V

E = E° + RT In [aceptor de electrones]

nF  [dador de electrones]

a 25°C esta es expresion es

E = E° +0.026 V In [aceptor de electrones]

n [dador de electrones]

AG = -nFAE, 0 AG™® =-nFAE™




Standard Reduction Potentials of Some Biologically Important

Half-Reactions, at 25 °C and pH 7

Half-reaction E’° (V)
S0, +—2H" 4 "2a = =5 10 0.816
Fe3t + e — > Fe2* O. 771
NEOS sk 2H e Zer) W05 1 HzO 0.421
Cytochrome f (Fe3®*) + e — > cytochrome f (Fe2¥) 0.365
Fe(CN)Z~ (ferricyanide) + e —> Fe(CN)&~ 0.36

Cytochrome a3 (Fe3®**) + e& — > cytochrome az(Fe?+) 0.35

O A ZHE (o P e Hin®h 0.295
Cytochrome a (Fe3®**) + e~ — > cytochrome a (Fe2+) 0.29

Cytochrome c (Fe®*") + e —» cytochrome c (Fe?*) 0.254
Cytochrome c; (Fe®*) + e — > cytochrome c; (Fe?%) 0. 22,

Cytochrome b (Fe®*') + e —» cytochrome b (Fe?%) 0.07%
Ubiquinone + 2H* + 2e~ —— ubiquinol + H, 0.045
Fumarate® + 2H" + 2e — > succinate?— 0.031
2H" + 2e7 ——» H, (at standard conditions, pH O) 0.000
Crotonyl-CoA + 2H" + 2e= —— butyryl-CoA —0.01s
Oxaloacetate?™ + 2H*" + 2e~ — > malate?— —0.166
Pyruvate™ + 2H" + 2e7 — > lactate™ —OUES
Acetaldehyde + 2H" + 2e — > ethanol —0.19%
FAD + 2H* 4+ '2e7 ———» FADH — O 200
Glutathione + 2H" + 27 ——— 2 reduced glutathione — 028

S 2H T i2e o — sl HJS — 0248
Lipoic acid + 2H* + 2e~ —— dihydrolipoic acid =022

NAD* + H* + 2e- —— NADH — 015 26)
NADP*+ H* + 2e~ ——» NADPH —0.324
Acetoacetate + 2H" + 27 —— B-hydroxybutyrate —0.346
a-Ketoglutarate + CO, + 2H™ + 2e7 —— isocitrate — @&

ZH® S 2e~ = Ho.at'pH“7) —0.414
Ferredoxin (Fe3®*) + e~ — > ferredoxin (Fe2™) —0.432




TRANSPORTADORES UNIVERSALES DE ELECTRONES

’ 4
NAD" 1 Coenzimas mdviles de una a otra enzima
) NADP* {

Coenzimas solubles en ’
agua FMN ] Grupos prostéticos de flavoproteinas

| FAD
Quinonas solubles J Ubiquinonas (co enzimo Q) (Moléculas pequefias, actdan entre dadores de 2
en lipidos | Plastoquinonas electrones y aceptores de un electron).

Menaquinonas

Proteinas, algunas solubles

en agua, otras integrales de Proteinas c/centros fierro-azufre (Moléculas grandes)

membrana. Con grupos < Citocromos con grupos Hem

prostéticos que experimentan

oxido-reduccion reversible.

La reduccion de estos transportadores durante las reacciones del catabolismo, conserva
parte de la energia libre de los sustratos que resultaron oxidados en tales reacciones.

P




Pyruvate Fatty acids

N\ /

‘Acetylrl CoAl

Tricarboxylic
acid

2H+ + 2e— (reducing equwalents)

11 ATP
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Nicotin ade

(Reduced)

En el NADP* este grupo hidroxilo
esta esterificado con fosfato.

Nicotinamide adenine dinucleotide
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@ NAD(P)+

= L

©

£

o L

S

< | ~NAD(P)H
/ \..,

250 300 350 400
Wavelength (nm)
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de sl G L + o
CH; Nf\m H*+¢ Z:?C(H+ f H'+e CH, Hf\m{

CH, h I
Hr.lmﬂ FADH® (FMNH") FADH, (FMNH,)

FMN épo {semiquinone) (fully reduced)
HI H
HCOH
CH,

FAD

OH OH

Flavin adenine dinucleotide (FAD) and
flavin mononucleotide (FMN)

Los nucle6tidos de flavina aceptan 2 atomos d
los que se ubican en el anillo de flavina. T
atomo de H y formar la semiquinona.



Stereochemical
specificity for
Enzyme Cofactor ring (A or B)
Isocitrate dehydrogenase NAD* A
a-Ketoglutarate dehydrogenase NAD* B
Glucose-6-phosphate
dehydrogenase NADP* B
Malate dehydrogenase NAD* A
Glutamate dehydrogenase NAD* or NADP* B
Glyceraldehyde-3-phosphate
dehydrogenase NAD* B
Lactate dehydrogenase NAD* A
Aleohol dehydrogenase NAD* A

nucleotide




O
CH30 CH3
H3

Oxidized coenzyme Q

[2H+ + 2e—
OH
CH
CH30 3 PHS
CH30 [CH2 -CH=C-CH2]nH

H

Reduced coenzyme Q

Copyright © 1997 Wiley-Liss, Inc.




