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) Eddie, I'Assistente virtuale
per uno studio su misura

Eddie, I’Assistente virtuale basato sull’Intelligenza Artificiale, & progettato per accompagnarti
in ogni fase della preparazione, adattando lo studio ai tuoi tempi, ai tuoi obiettivi e al tuo livello
di partenza. Eddie utilizza esclusivamente la knowledge base del manuale, capitolo per capi-
tolo, per offrirti un supporto affidabile, coerente e mirato.

Per ogni capitolo puoi:

> consultare una mappa concettuale, per organizzare e velocizzare I'apprendimento;

> ottenere una sintesi chiara ed efficace, ideale sia per una prima lettura sia per il ripasso;

> verificare la preparazione con test a risposta multipla, domande a completamento e fla-
shcard, utili per misurare i progressi e individuare eventuali lacune;

> consultare le definizioni chiave, per fissare i concetti fondamentali richiesti nelle prove
d’esame.

Eddie ti aiuta innanzitutto a personalizzare il metodo di studio, permettendo di scegliere il
percorso piu adatto alle tue esigenze:

> Approccio sequenziale: lo studio segue rigorosamente l'ordine dei capitoli del manuale. E
indicato per chi parte da zero o desidera una preparazione sistematica e completa.

> Approccio strategico: da priorita agli argomenti con maggiore peso, concentrando l'impe-
gno su quanto e piu presumibile costituisca oggetto della prova d’esame.

> Approccio diagnostico: si parte dai quiz per individuare punti di forza e aree di migliora-
mento. In base ai risultati, lo studio viene orientato verso i capitoli meno consolidati, evitan-
do ripassi inutili e rendendo la preparazione piu efficiente.

Nella fase di perfezionamento finale, in prossimita della prova d’esame, il software di simu-
lazione abbinato al volume consente di svolgere prove complete, individuare i punti critici e
concentrare l'attenzione sugli argomenti che richiedono un ultimo intervento di rinforzo.

In questo modo, Eddie e il software di simulazione diventano strumenti di orientamento
intelligente che non sostituiscono il manuale, ma ne valorizzano i contenuti, aiutandoti a stu-
diare in modo piu mirato, consapevole ed efficace.
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Prefazione

Dopo il consenso e la diffusione della passata edizione, legata alla prima applicazione del semestre fil-
tro, 'opera Chimica e Propedeutica biochimica si rinnova. La nuova edizione garantisce allo studente
uno strumento ancora piu completo, aggiornato e didatticamente efficace, perfettamente allineato al
nuovo syllabus ministeriale.

Il manuale copre infatti integralmente i contenuti del nuovo programma e costituisce un supporto
sicuro, anche in considerazione dei tanti servizi correlati, per la preparazione all’esame di chimica e
propedeutica biochimica.

Pensato per studenti con una preparazione iniziale limitata, il testo accompagna il lettore in un
percorso graduale e integrato, dai principi fondamentali della chimica generale, attraverso i concetti
chiave della chimica organica, fino a raggiungere i contenuti avanzati della biochimica. Questo approc-
cio progressivo si traduce in una struttura flessibile, che consente ai docenti di modulare la trattazione
degli argomenti secondo le specifiche esigenze didattiche del corso.

Lopera si distingue per l'efficacia comunicativa e la ricchezza degli apparati didattici. Particolare
attenzione e riservata alla visualizzazione dei concetti, grazie a un’iconografia chiara e funzionale, che
include immagini microscopiche, schemi didattici e rappresentazioni tridimensionali. I collegamenti
alla chimica, i richiami interdisciplinari e i numerosi esempi di natura biomedica, previsti dal nuovo
syllabus, arricchiscono ulteriormente la trattazione, evidenziando ’applicazione concreta dei concetti
teorici nella realta clinica e biologica.

Gli argomenti, oggi centrali nella formazione preclinica, sono presentati con rigore e chiarezza, e
arricchiscono significativamente la preparazione degli studenti, offrendo una base solida per la com-
prensione dei processi biochimici e fisiologici complessi. Contestualmente, gli argomenti non previsti
dal syllabus sono stati spostati online, in un’ottica di snellimento e aggiornamento dell’opera.

Inoltre, i capitoli di biochimica sono stati ampliati e aggiornati, con contenuti fondamentali per la
comprensione delle basi molecolari della fisiologia e della patologia, rendendo il volume una risorsa
completa per affrontare con competenza sia 'esame del semestre filtro sia le discipline cliniche suc-
cessive.

Caratteristiche del testo

e Strategie per risolvere i problemi Negli esempi riportati nel testo € inclusa una spiegazione per
arrivare alla soluzione. Tali strategie hanno il compito di suggerire agli studenti come utilizzare i
dati forniti per risolvere il problema.

e Impatto visivo Nel testo sono presenti immagini di notevole impatto pedagogico. Esse includono,
tra l’altro, figure che mostrano aspetti microscopici e macroscopici dell’argomento discusso. I Colle-
gamenti alla chimica sono arricchiti con foto e illustrazioni.

¢ Collegamenti alla chimica Oltre 150 inserti descrivono le applicazioni dei concetti chimici, colle-
gando la chimica alla realta. Sono stati aggiunti molti nuovi box riguardanti differenti argomenti.
La maggior parte dei box & accessibile tramite QR code.

e Sommario delle reazioni chiave. Nella maggior parte dei capitoli di Chimica organica (13-23) &
presente un sommario delle reazioni trattate nel capitolo, con 'indicazione della sezione in cui sono
spiegate e un esempio di ciascuna reazione. Accessibile tramite QR code.
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e Sommario Il sommario, accessibile tramite QR code, ripercorre i concetti essenziali contenuti nel
capitolo.

¢ I problemi “Guardando avanti” Nella Sezione Problemi, accessibile tramite QR code, della mag-
gior parte dei capitoli sono presenti problemi che mostrano come applicare i principi introdotti nel
capitolo agli argomenti trattati nei capitoli seguenti.

¢ Ricapitolando e Problemi impegnativi Nella Sezione Problemi, accessibile tramite QR code,
della maggior parte dei capitoli sono presenti problemi di ricapitolazione e problemi di verifica su
quanto appreso.

¢ Box “Come fare...” Nel testo sono presenti dei box allo scopo di enfatizzare le abilita necessarie
per padroneggiare gli argomenti trattati. Essi includono argomenti quali “Come determinare la
quantita di cifre significative in un numero” (Capitolo 1) e “Come interpretare il valore della costan-
te di equilibrio, K” (Capitolo 8).

e Modelli molecolari Modelli a sfere e bastoncini, modelli a spazio pieno e mappe della densita
elettronica sono utilizzati nel testo per facilitare la comprensione delle proprieta molecolari e delle
interazioni.

¢ Risposte ad alcuni problemi presenti nel testo e ai problemi di numero dispari Le rispo-
ste a problemi selezionati sono accessibili tramite QR code.

¢ Glossario Il glossario, accessibile tramite QR code, fornisce la definizione dei principali termini
utilizzati nel testo.
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Reazioni chimiche: definizioni

Nel Capitolo 1 e stato spiegato come la chimica sia interessata principalmente a due punti: la strut-
tura della materia e le trasformazioni di una forma della materia in un’altra. Nei Capitoli 2 e 3 & stato
discusso il primo punto, ora I'attenzione verra rivolta al secondo punto. In una trasformazione chi-
mica, chiamata anche reazione chimica, uno o piu reagenti (i materiali di partenza) si trasformano
in uno o piu prodotti. In molti casi la trasformazione e favorita dalla presenza di un catalizzatore,
una sostanza che aumenta la velocita della reazione senza essere consumata nel processo. Il ruolo dei
catalizzatori e il meccanismo con cui accelerano le reazioni saranno approfonditi nel Capitolo 7, dedi-
cato alla cinetica chimica. Le reazioni chimiche avvengono ovunque intorno a noi. Esse alimentano e
mantengono in vita le cellule dei tessuti viventi; hanno luogo quando accendiamo un fiammifero, cuci-
niamo la cena, mettiamo in moto un’auto, ascoltiamo una radio portatile, o guardiamo la televisione.
La maggior parte dei processi industriali coinvolge reazioni chimiche; essi includono la raffinazione
del petrolio e il trattamento dei generi alimentari, cosi come la fabbricazione di farmaci, plastiche,
fibre sintetiche, fertilizzanti, esplosivi e molti altri materiali.

In questo capitolo verranno discussi quattro aspetti delle reazioni chimiche: (1) come scrivere e bi-
lanciare le reazioni chimiche, (2) i tipi di reazioni chimiche e (3) le relazioni di massa nelle reazioni
chimiche, (4) il guadagno e la perdita di calore. Nella Tabella 4.1 sono riassunte le varie tipologie di
reazioni.
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TABELLA 4.1 Tipi di reazione

Tipo direazione Descrizione Reazione generale Esempio
Sintesi Piu reagenti formano un unico prodotto = A + B——>AB 2H, + 0, — 2H,0
Decomposi- Un composto si scinde in sostanze pitn  AB——>A + B CaCO, — CaO + CO,
zione semplici
Sostituzione Un elemento sostituisce un altro in A+BC—AC+B Zn + 2HCl —
semplice un composto ZnCl, + H,
Doppio Due composti si scambiano ioni AB+CD——>AD +CB Na,SO, + BaCl, —
scambio BaSO, + 2NaCl
Precipita- Due soluzioni acquose reagiscono AB(aq) + CD(aq) — AgNO, + NaCl —
zione formando un solido insolubile AD(s){ + CB(aq) AgCl + NaNO,
Acido-base Un acido reagisce con una base Acido + Base — HCl + NaOH —

Sale + H,O NaCl + H,0

oppure specie coniugate
Neutralizza- Caso particolare di reazione acido- Acido + Base — H,SO, + 2NaOH —
zione base in cui si formano sale e acqua Sale + H,O Na,SO, + 2H,0
Combustione Una sostanza reagisce con O, CHy+0,— CH, +20,—

producendo ossidi e liberando energia CO, +H,0 CO, + 2H,0

Redox Avviene trasferimento di elettroni con ~ Red, + Ox, — Ox, + Fe + Cu?* —> Fe?* + Cu

variazione dei numeri di ossidazione Red,

* Precipitazione & un caso di doppio scambio; neutralizzazione & il caso tipico delle reazioni acido-base

Bilanciamento delle reazioni

Quando il propano, che & il componente principale del gas in bombola o GPL (gas da petrolio lique-
fatto), brucia nell’aria, in pratica reagisce con 'ossigeno dell’aria. Questi due reagenti si trasformano
nei prodotti diossido di carbonio ed acqua, attraverso una reazione chimica chiamata combustione.
Questa reazione chimica viene scritta nella forma di equazione chimica, utilizzando le formule chi-
miche dei reagenti e dei prodotti; viene poi inserita una freccia per indicare in quale direzione procede
la reazione. Inoltre, € importante indicare lo stato di ciascun reagente e di ciascun prodotto: liquido,
solido o gas. Vengono usati i simboli (g) per gas, (€) per liquido, (s) per solido, (aq) per una sostanza di-
sciolta in acqua. Il simbolo appropriato viene inserito subito dopo ciascun reagente e ciascun prodotto.
Nella reazione di combustione considerata, il propano, ’ossigeno e il diossido di carbonio sono gas e la
temperatura della fiamma che viene prodotta dal propano che brucia e sufficientemente alta perché si
formi acqua allo stato gassoso (vapore).

CsHg(g) + O4(g) — COy(g) + HyO(g)

Propano Diossido

di carbonio

Ossigeno Acqua

Tuttavia, 'equazione scritta & incompleta. Sebbene ci mostri le formule delle sostanze di partenza e
dei prodotti (come ogni equazione chimica deve fare) e lo stato fisico di ciascuno di essi, essa non da al-
cuna indicazione sulle loro quantita: in pratica, non & bilanciata. Cio significa che il numero di atomi
presenti nella parte sinistra della reazione non e uguale al numero di atomi presenti nella parte de-
stra. Dalla legge di conservazione della massa (Sezione 2.3A), sappiamo che nelle reazioni chi-
miche gli atomi non vengono né distrutti né creati; semplicemente, si trasferiscono da una sostanza
all’altra. Quindi, tutti gli atomi presenti all’inizio della reazione (quelli a sinistra dell’equazione) deb-
bono essere ancora presenti alla fine della reazione (nella parte destra dell’equazione). Nell’equazione
scritta, invece, sono presenti tre atomi di carbonio a sinistra dell’equazione, uno solo a destra.
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Riguardo la rappresentazione della reazione precisiamo che, quando i membri dell’equazione chi-
mica sono legati da una sola freccia, la reazione e considerata procedere completamente nel senso
indicato sino alla trasformazione totale di almeno un reagente in prodotti (reazione completa o
quantitativa o irreversibile). Quando i membri dell’equazione chimica sono legati da due frecce,
la reazione non procede fino al completamento, ma raggiungera uno stato di equilibrio caratterizzato,
come si vedra nei prossimi capitoli, dalla presenza di determinate quantita dei reagenti iniziali e dei
prodotti finali (reazione di equilibrio o reversibile).

m Bilanciare un'equazione chimica

Per bilanciare un’equazione, dobbiamo inserire numeri davanti alle formule fino a che il numero di
ciascun tipo di atomi nei prodotti e lo stesso di quello presente nei materiali di partenza. Questi nu-
meri vengono chiamati coefficienti. Come esempio, bilanciamo la nostra equazione del propano:

Propano  Ossigeno Diossido Acqua
di carbonio

Per bilanciare un’equazione:

1. Si inizia con gli atomi che compaiono in un solo composto a sinistra e in un solo composto a destra. Nell’e-
quazione che si riferisce alla reazione tra propano e ossigeno, si inizia con il carbonio o con I'idrogeno.

2. Se un atomo compare come singolo elemento — come, per esempio O,, nella reazione del propano con
lossigeno — questo elemento va bilanciato per ultimo.

3. Quando si bilancia una reazione, si possono cambiare solo i coefficienti, non le formule chimiche. Per
esempio, se si ha H,0 a sinistra dell'equazione, ma si ha bisogno di due ossigeni, si puo aggiungere il co-
efficiente “2” e leggere 2H,0. Non si possono pero ottenere due atomi di ossigeno cambiando la formula
ad H,0O,. Questo non si puo fare perché il prodotto e 'acqua, H,0, e non il perossido d’ossigeno, H,O,.

Nell’equazione di combustione del propano con 'ossigeno, si pud cominciare con il carbonio. Ci sono tre

atomi di carbonio a sinistra e un solo carbonio a destra. Se mettiamo un 3 davanti alla CO, (indicando

che si formano tre molecole di CO,), appariranno tre atomi di carbonio da entrambe le parti, cosi gli
atomi di carbonio risulteranno bilanciati:

Tre C da entrambe le parti

C3Hg(g) + Oy(g) — 3CO04(g) + HyO(g)

Successivamente, vengono considerati gli atomi di idrogeno. Ce ne sono otto a sinistra e due a destra.
Se poniamo un 4 davanti a H,O, ci saranno otto atomi di idrogeno da entrambe le parti e gli idrogeni
risulteranno bilanciati:

Otto H da entrambe le parti

C3Hg(g) + Oy(g) — 3CO04(g) + 4H,0(g)

I1 solo atomo non ancora bilanciato ¢ I'ossigeno. Ricordiamo che questo elemento e stato lasciato per
ultimo (regola 2). Ci sono due atomi di ossigeno a sinistra e dieci a destra. Se mettiamo un 5 davanti
a O, a sinistra, bilanceremo anche gli atomi di ossigeno e arriveremo al bilanciamento dell’equazione:

Dieci O da entrambe le parti

C;Hy(g) + 50,(g) — 3CO4(g) + 4H,0(g)

continua
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SOLUZIONE

(a) Un alogenuro alchilico 3° & riscaldato con una base forte. Predomina la reazione di eliminazione
con meccanismo E2 per dare il 2-metil-2-butene come prodotto principale.

e T
CH3$CH2CH3 + NaOH 5> CH,C=CHCH; + NaCl + H,0

Cl

(b) Un alogenuro alchilico 3° sciolto in acido acetico, un solvente che favorisce la formazione di carbo-
cationi, forma un carbocatione 3° che perde un protone per dare 2-metil-2-butene come prodotto
principale. La reazione avviene con meccanismo E1.

CH; CH;
| CH;COOH |

CH3|CCH2CH3 ———— CH;C=CHCH; + HCl
Cl

B PROBLEMA 16.5

Si stabilisca se ciascuna reazione di B-eliminazione procede prevalentemente con meccanismo E1 o
E2 e si scrivano le formule di struttura dei prodotti organici principali.

Br
(a) \)\/ + CH;0 Nat ———
metanolo
wal
(b) + CHgCHyO Na*

etanolo

Competizione tra le reazioni di sostituzione nucleofila e le reazioni di
eliminazione

Finora, abbiamo preso in considerazione due tipi di reazione degli alogenuri alchilici: sostituzione nu-
cleofila e B-eliminazione. Molti dei nucleofili che abbiamo esaminato — ad esempio, lo ione idrossido e
gli ioni alcossidi — sono anche basi forti. Di conseguenza, la sostituzione nucleofila e la 8-eliminazione
sono spesso reazioni in competizione e il rapporto tra i prodotti formati da tali reazioni dipende dalle

loro velocita relative.

sostituzione
nucleofila | |

B-eliminazione \ / _
C=C_ + H—Nu + :X
/ AN
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A. Confronto tra reazioni S,1edE1

Le reazioni di alogenuri alchilici secondari e terziari che avvengono in solventi protici polari danno
miscele di prodotti di sostituzione ed eliminazione. In entrambe le reazioni, lo Stadio 1 consiste nella
formazione di un intermedio carbocationico. Questo stadio e, quindi, seguito o (1) dalla perdita di un
protone per dare un alchene, o (2) dalla reazione col solvente per dare un prodotto di sostituzione
(SyD. In solventi polari protici, i prodotti formati dipendono esclusivamente dalla struttura del parti-
colare carbocatione coinvolto nella reazione. Ad esempio, il cloruro di terz-butile e lo ioduro di terz-bu-
tile in etanolo acquoso all’l80% reagiscono entrambi con il solvente, dando la stessa miscela di prodotti
di sostituzione ed eliminazione:

CH
El S
CHQ_C + H
AN
CHj,
CHj CHj3
. Sl | .
CH3—C| H,0 CH3—C‘—OH +H
CHg CHS
CHj,
Snl | .
CH,CH,0M CHg—(‘]—OCHQCHg +H

CHj,

Poiché lo ione ioduro & un miglior gruppo uscente rispetto allo ione cloruro, lo ioduro di terz-butile
reagisce ad una velocita di oltre 100 volte maggiore rispetto al cloruro di terz-butile. Tuttavia, il rap-
porto tra i prodotti e lo stesso.

B. Confronto tra reazioni S,2edE2

E notevolmente piu facile prevedere il rapporto tra i prodotti di sostituzione ed eliminazione per le
reazioni di alogenuri alchilici con reagenti che agiscono sia da nucleofili, sia da basi. Le linee guida
sono le seguenti:

1. Ramificazioni al carbonio « o ai carboni 8 aumentano I'ingombro sterico intorno al carbonio « e ral-
lentano notevolmente le reazioni S 2. Al contrario, ramificazioni al carbonio « o ai carboni g aumen-
tano la velocita di reazioni E2 a causa dell’aumentata stabilita dell’alchene che si produce.

2. Maggiore e la forza come nucleofilo del reagente che porta ’attacco, maggiore e il rapporto tra i
prodotti S 2 rispetto a quelli E2. Al contrario, maggiore & la basicita del reagente che porta I'at-
tacco, maggiore ¢ il rapporto tra i prodotti E2 rispetto a quelli S 2.

L’attacco della base sull’idrogeno 8 in una E2
¢ solo scarsamente influenzato dalla
ramificazione presente sul carbonio a;

la formazione dell’alchene ¢ favorita

R
s 4R
A
H—C
Piattacq) del tipo SNQ. di u.n n}lch;oﬁlo \\}C— gruppo uscente
¢ impedito dalle ramificazioni sui RV
carboni a e 3 R

Gli alogenuri alchilici primari reagiscono con basi/nucleofili per dare prevalentemente prodotti di so-
stituzione. Con basi forti, come lo ione idrossido e lo ione etossido, si forma una certa percentuale di
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TABELLA 16.7 Sommario dei confronti tra le reazioni di sostituzione ed eliminazione degli alogenuri alchilici

Tipo di
alogenuro
alchilico Reazione Commenti

Metilico Sn2 Unica reazione di sostituzione osservata.

CH5X Syt La reazione di sostituzione Sy1 degli alogenuri metilici
non avviene mai. Il carbocatione metilico ¢ cosi instabile
da non formarsi mai in soluzione.

Primario Sn2 Reazione principale con basi forti, come HO- e EtO-.

RCH,X Reazione principale anche con buoni nucleofili/basi
deboli come I~ e CH,COO.

E2 Reazione principale con basi forti, caratterizzate
da ingombro sterico, come il terz-butossido di potassio.
SPET Non si formano mai in soluzione carbocationi primari; percio,
le reazioni Sy1 ed E1 degli alogenuri primari non vengono
mai osservate.
Secondario SN2 Reazione principale con basi deboli/buoni nucleofili
R,CHX come I~ e CH,COO~.
E2 Reazione principale con basi forti/buoni nucleofili,
come HO e EtO~.
SnI>E1 Comune in reazioni con nucleofili deboli in solventi polari
protici, come acqua, metanolo ed etanolo.

Terziario S§Z Le reazioni S\2 di alogenuri terziari non avvengono mai,

R;CX a causa dell’estremo affollamento intorno al carbonio 3°.

E2 Reazione principale con basi forti, come HO e RO".
SnI>El Reazioni principali con nucleofili deboli/basi deboli.

prodotto di eliminazione E2, ma tale percentuale & bassa rispetto a quella del prodotto formato dalla so-
stituzione S 2. Con basi forti, di grosse dimensioni, come lo ione ferz-butossido, il prodotto di eliminazione
E2 diventa quello principale. Gli alogenuri terziari danno solo prodotti di eliminazione con tutte le basi
forti anche se sono buoni nucleofili.

Gli alogenuri secondari sono nella zona di confine e la sostituzione o I'eliminazione possono essere fa-
vorite in funzione della/del particolare base/nucleofilo, solvente e temperatura alla quale viene condotta
la reazione. Leliminazione e favorita da basi forti/buoni nucleofili — ad esempio, lo ione idrossido e lo ione
etossido. La sostituzione e favorita da basi deboli/deboli nucleofili — ad esempio, lo ione acetato. Nella Ta-
bella 16.7 sono riassunte queste generalizzazioni circa la competizione tra reazioni di eliminazione e so-
stituzione degli alogenuri alchilici.

1393 d (e B [HF Competizione tra sostituzione nucleofila ed eliminazione

Si stabilisca se ciascuna reazione procede prevalentemente tramite una sostituzione (S;1 0 S;2) o
tramite una eliminazione (E1 o E2) o se le due reazioni avvengono in competizione tra di loro e si
scrivano le formule di struttura del(i) prodotto(i) organico(i) prevalente(i).

Cl
_80°C 30°C
(a) ></ + NatOH o (b) )\/\Br *+ (CoHg)sN CHyCly
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legami peptidici
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FIGURA 26.4 Un piccolo peptide che mostra la direzione della catena peptidica (dall’N-terminale al C-terminale).

Proprieta delle proteine

Le proprieta delle proteine sono da ricondurre alle proprieta dello scheletro polipeptidico e delle catene
laterali. Lo scheletro peptidico e costituito dalla sequenza ripetitiva di atomi indicata dalla linea oriz-
zontale nella Figura 26.4. Gli atomi lungo lo scheletro sono N—C—C—N—C—C— e cosi via. Si ricordi
che, per convenzione, i peptidi sono scritti con ’N-terminale a sinistra. Come si vedra, gran parte
delle caratteristiche strutturali di una proteina & dovuta alle interazioni che coinvolgono atomi
dello scheletro peptidico, senza tener conto della natura dei gruppi R sulle catene laterali.

Anche se il legame peptidico e di solito scritto come un gruppo carbonilico legato ad un gruppo
N—H, esso puo presentare risonanza. Le due strutture limite di risonanza per il legame pepti-
dico sono riportate nella Figura 26.5. La prima struttura limite mostra un doppio legame tra il car-
bonio e 'ossigeno, mentre la seconda presenta il doppio legame tra il carbonio e I'azoto. L'ibrido,
naturalmente, non & nessuna delle due; nella struttura reale, il legame carbonio-azoto ha un consi-
derevole carattere di doppio legame, circa il 40%. Percio, nell’ibrido, sia I’atomo di carbonio che I’a-
tomo di azoto sono ibridati sp? ed essi, insieme ai quattro atomi a cui sono legati, giacciono nello
stesso piano (Figura 26.5). Gli angoli di legame attorno al carbonio carbonilico e all’azoto ammidico
sono approssimativamente di 120°. Per gli atomi di un legame peptidico sono possibili due confi-
gurazioni, a causa del parziale carattere di doppio legame del legame tra carbonio ed azoto. Nella
prima, i due atomi di carbonio in @ sono cis I'uno rispetto all’altro; nella seconda, essi risultano es-
sere trans. Quest’ultima configurazione e favorita poiché gli atomi di carbonio in «, con i gruppi
ingombranti ad essi legati, si trovano piu lontani tra loro rispetto a quanto lo siano nella configu-
razione cis. Praticamente tutti i legami peptidici delle proteine studiate fino ad oggi hanno configu-
razione trans.

Legame
peptidico

0 \c/ :0: \c/
N LN N +/ N\
N4 N -

C H \c/ A
7N\ VAN

Strutture di risonanza

™~ Piano

ammidico

Gruppo peptidico

FIGURA 26.5 Le strutture di risonanza del legame peptidico danno luogo ad un gruppo planare.
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Piano Il legame definisce il piano ammidico e ha un’e-
ammidico norme influenza sulla struttura delle proteine. C’e li-
berta di rotazione attorno ai due legami del carbonio «,
ma non c’e libera rotazione attorno ai legami carbonio-a-
zoto. Una catena di amminoacidi legati mediante legami
peptidici puo essere immaginata come una serie di carte
da gioco legate da angoli girevoli, come mostrato nella
Figura 26.6. La rigidita del piano ammidico limita il pos-
sibile orientamento del peptide.

Le 20 diverse catene laterali degli amminoacidi de-
terminano il resto della proprieta fisiche e chimiche
delle proteine. Tra queste proprieta, il comportamento
acido-base riveste una notevole importanza. Come gli
amminoacidi (Sezione 26.3), anche le proteine hanno la
capacita di cambiare la propria carica netta a seconda
del pH dell'ambiente. Le catene laterali degli acidi glu-
FIGURA 26.6 Natura planare del legame pep- tammico e aspartico forniscono i gruppi acidi, mentre
tidico. La planarita e rigidita dei gruppi pepti-  l'arginina e la lisina forniscono i gruppi basici (I'istidina
dici & rappresentata con una ombreggiatura. fa lo stesso, ma questa catena laterale & meno basica ri-

spetto alle altre) (si vedano le strutture di questi ammi-
noacidi in Figura 26.1).

I1 punto isoelettrico di una proteina corrisponde al pH al quale & presente un numero uguale di ca-
riche positive e negative (la proteina non ha carica netta). Ad ogni pH al di sopra del punto isoelettrico
le molecole proteiche hanno una carica netta negativa; ad ogni pH al di sotto del punto isoelettrico
hanno, invece, una carica netta positiva. Alcune proteine, come ’emoglobina, hanno un numero quasi
uguale di gruppi acidi e basici; il punto isoelettrico dell’emoglobina & a pH 6.8. Altre, come ’albumina
sierica, hanno piu gruppi acidi che gruppi basici; il punto isoelettrico di questa proteina ¢ a pH 4.9.
In ogni caso, poiché le proteine si comportano come zwitterioni, fungono da tampone, per esempio nel
sangue (Figura 26.7).

La solubilita in acqua di molecole grandi come le proteine dipende spesso dalle forze repulsive tra
le cariche sulla loro superficie. Quando le proteine sono in soluzione ad un pH al quale hanno una ca-
rica netta positiva o negativa, la presenza di tali cariche causa una repulsione tra le loro molecole. Gli
effetti repulsivi risultano minimi al punto isoelettrico, al quale le proteine tendono a formare aggre-
gati di due o pit1t molecole, riducendo la loro solubilita. Di conseguenza, le proteine sono meno solubili
in acqua al loro punto isoelettrico e possono precipitare a questo valore di pH.

Come abbiamo sottolineato nella Sezione 26.1, le proteine hanno molte funzioni. Per compren-
dere queste funzioni, dobbiamo comprendere i quattro livelli di organizzazione delle loro strutture. La
struttura primaria descrive la sequenza lineare di amminoacidi nella catena polipeptidica. La strut-
tura secondaria si riferisce ad alcune forme di organizzazione spaziale della catena polipeptidica di
tipo ripetitivo, come la conformazione ad a-elica o a foglietto B-ripiegato (Sezione 26.9). La struttura
terziaria descrive la conformazione tridimensionale globale della catena polipeptidica (Sezione 26.10).
La struttura quaternaria (Sezione 26.11) riguarda le proteine contenenti pit1 di una catena polipepti-
dica (subunita) e indica come le diverse catene sono spazialmente correlate tra loro.

OR 26.5 Collegamenti alla chimica 26C
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FIGURA 26.7 Schema di una proteina (a) al suo punto isoelettrico e meccanismo della sua azione tampone quando
vengono aggiunti ioni (b) H* o (¢) OH".

m Caratteristiche delle proteine

Si dispone di una soluzione acquosa a pH 7 di albumina sierica, in cui le proteine sono solubili.
Avendo a disposizione 1M di HCI e 1M di NaOH, cosa si potrebbe fare per far precipitare 'albumina
dalla soluzione?

STRATEGIA

Determinare il pI della proteina e modificare il pH della soluzione in modo da raggiungere il punto
isoelettrico della proteina.

SOLUZIONE

La soluzione si trova a pH 7 e il pI dell’albumina sierica & 4,9. Pertanto, si deve aggiungere HCI alla
soluzione finché il pH diventa 4.9 o finché si inizia a formare un precipitato.

B PROBLEMA 26.7

Si dispone di una soluzione acquosa di emoglobina a pH 5.5, in cui le proteine sono solubili. Avendo
a disposizione 1M di HC1 e 1M di NaOH, cosa si potrebbe fare per far precipitare 'emoglobina dalla
soluzione?
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