TRANSPORTADORES UNIVERSALES DE ELECTRONES

’ 4
+ - ’ o o
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 pequeias, actdan entre dadores de 2
en lipidos | Plastoquinonas electrones y aceptores de un electrdn).
Menaguinonas
r
Proteinas, algunas solubles
- Proteinas c/centros fierro-azufre )
en agua, otras integrales de (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.
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Atomos de Fe coordinados con grupos SH de Cys o S.
El potencial de reduccion de las proteinas Fe-S varia de
-0.65 V a + 0.45 V, seguin el microambiente del Fe en

el interior de la proteina. Todas las proteinas Fe-S
participan en la transferencia de un electron.
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Grupos prostéticos de los citocromos. El potencial de reduccion estandar de estas proteinas,
como en el caso de las flavoproteinas, depende de la interaccion con la cadena lateral de la
proteina y es asi diferente para cada citocromo. Los citocromos de tipoay by algunos de
tipo c son proteinas que integran la membrana interna mitocondrial. Una excepcidn es el
citocromo c de la mitocondria, una proteina soluble asociada a la superficie externa de la
membrana interna.
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Termodinamica del transporte de electrones

La diferencia de potencial de reduccion estandar, AE®, para una reaccion redox en la que participan 2 hemi-
reacciones se expresa como

AE® = AE® (aceptor de e-) — AE® (dador de e-)

Para la oxidacion del NADH por el O,:

NAD* + H* + 2e-

A

> NADH AE”=-0.315V,y

»

> H,0 AE®=0.815 V

150, +2H * + 2¢

A

La reaccion total es:

15 0,+NAD* + H* > H,0 + NAD*

A

AE®=0.815-(-0.315) =1.13V
El cambio de energia libre para la reaccion se puede calcular por la ec. AG® = -nF AE®

AG® = -2 mol e/mol reactante x 96,494 C/mol e- x 1.13 J/C = -218 kJ/mol.

Como la AG® gue se requiere para formar 1 mol de ATP es 30.5 kJ, la reoxidacion del NADH se puede
acoplar a la sintesis de ATP. Este acoplamiento se logra mediante una cadena transportadora de electrones

en la cual los electrones pasan a traves de tres complejos de proteinas que contienen centros redox con afinidad
progresivamente mayor por los electrones, en vez de pasarlos directamente al O,
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...en general, la respiracion es s6lo una combustion lenta de carbono e hidrogeno, totalmente semejante a la
que ocurre en una vela encendida, y desde este punto de vista los animales que respiran son cuerpos
combustibles que se queman y se consumen.... Armand Séguin y Antoine Lavoisier (1789).

...Mas de 150 afios transcurrieron antes de precisar el mecanismo intracelular de las oxidaciones biolégicas.

Por ejemplo, la oxidacion completa de la glucosa por O, se describe por la siguiente ecuacion:
CsH,,0O, + 602 » 6CO,+6H,0 AG® =-2823 kJ/mol

Veamos esta reaccion como dos semi-reacciones, para ver mas claramente la transferencia de electrones:
1- Los atomos de carbono se oxidan:

CH,,0,+6H,0 > 6CO,+24H*+24 ¢

2- el oxigeno molecular es reducido:

60,+24H*+24 ¢ » 12H,0

En los organismos vivos, los procesos de transferencia de electrones que conectan a estas semi-reacciones
ocurren mediante una via de varias etapas que recoge la energia libre para formar ATP,

Los 12 pares de electrones que participan en la oxidacién de la glucosa no se transfieren directamente al
oxigeno. Son transferidos a coenzimas NAD*y FAD para formar 10 NADH + 2 FADH2 en las reacciones de
la glicolisis y del ciclo del ac. Citrico.
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proteinas ~ 500 mg/ml.



Potencial de reduccién estdndar de los transportadores de electrones de la cadena respiratoria
Reaccién Redox (hemi-reaccion) E (V)
2H*+2e- — H, -0.414
NAD*+H*+2e¢ —— NADH -0.32
NADP*+H*+2¢ ——— NADPH -0.324
NADH dehidrogenasa (FMN) + 2H * + 2e— NADH dehidrogenasa (FMNH,) -0.30
Ubiquinona + 2H * + 2e¢ —— Ubiquinol 0.045
Citocromo b (Fe**) + e ———» citocromo b (Fe?*) 0.077
Citocromo c, (Fe3*) + e ———» citocromo c, (Fe?*) 0.22
Citocromoc (Fe3*)+e —» citocromo c (Fe?*) 0.254
Citocromoa (Fe**)+e — , citocromo a (Fe?) 0.29
Citocromo a, (Fe3*)+e —____, citocromo a, (Fe#) 0.55
%O, +2H*+2e ———> H),O 0.816

La cadena transportadora permite dividir el alto AG®" de reoxidacion en tres paguetes menores,cada uno

acoplado a la sintesis de ATP en un proceso llamado fosforilacion oxidativa. Por lo tanto, la oxidacion de NADH
Permite la sintesis de 3 ATP.




Metodo para determinar la secuencia de los transportadores |

Rotenona
NADH — Q »Citb »Citc, »Citc »Cit (a+ ay)
Antimicina A
NADH » Q » Citb — Citc;— Citc —Cit(a+a,)
NADH > Q »Cit b— Citc,—/—Citc— Cit(a + a,)
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Oxidation reduction potential E'j (v)
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Tricarboxylic acid cycle
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