Peptidna veza

e Podsetnik iz termodinamike

e Stabilnost peptidne veze u vodenoj
sredini?
— termodinamicka stabilnost
— kineticka inertnost

e Gradjenje peptidne veze u vodenoj sredini
— aktiviranje karboksilne grupe in vitroi in vivo

o Strukturne karakteristike peptidne veze



Podsetnik iz termodinamike:

Entalpija
Entropija
Slobodna (Gibbsova) energija



— B. Enthalpy and entropy
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Nastajanje i stabilnost peptidne veze u vodenoj
sredini:

termodinamicka stabilnost!
kinetiCka inertnost!

Reakcija hidrolize peptidne veze u vodi

Kako opstaje peptidna veza u vodi?
(termodinamicki nestabilna, kineticki inertna)

Kako nastaje peptidna veza u vodenoj sredini?



Reakclija hidrolize peptidne veze u vodi
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Ravnoteza za ovu reakciju je "pomerena” u desno
K~ 104



Zasto je reakcija hidrolize pomerena u desno???
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AG = - RTInK = -2.3RTlogK
za K~ 104

AG <0 ~20kJ
Zasto je AG < 07

AG = AH — AS



Kako opstaje peptidna veza u vodi???

e Hidroliza peptidne (amidne) veze u vodi je
spora! (konstanta BRZINE za ovu reakciju je
mala!!ll)

e Peptidna veza je TERMODINAMICKI nestabilna a
KINETICKI inertna!!!

e Reakcija hidrolize moze da se ubrza (katalizuje):
kiseline, baze, enzimi !!!



« Kako nastaje peptidna veza u vodenoj
sredini?

e Za hidrolizu: AG <0

e Zasintezu: AG>0



Aktiviranje aminokiselina u hemijskoj sintezi
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Aktiviranje aminokiselina sa ATP u biosintezi
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Strukturne karakteristike peptidne veze

« Parcijalni dvostruki karakter peptidne veze

* Dipolni karakter peptidne veze



Peptide bond
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Duzina proste C-N veze je 1.49A

Duzina peptidne C-N veze je 1.33A

Duzina dvostruke C=N veze je 1.27 A

.. Peptidna C-N veza ima parcijalni dvostruki karakter



Parcijalni dvostruki karakter peptidne veze

qr arkital

\ ~ morhital

(a) Partial doub le-hond character {b) BEond angles and engths
of peptice bond

Peptidna veza ima parcijalni dvostruki karakter zbog
delokalizacije n-elektrona nad O-C-N vezama.

Peptidna veza je planarna.



Trans i cis peptidna veza

= idne veze

TRANS cls

Slika. §.1: Geometrija i dimenzije (u A) u frans i cis peptidnoj grupi. [Prema:
R.E. Marsh & J. Donchue, Adv. Protein Chem., 22, 249 (1967).]



Oko peptidne veze nema rotacije!

Carboxyl
terminus



Dipolni karakter peptidne veze
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