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Prefata

Chimia bioanorganica este unul din cele mai noi
domenii studiate in cadrul chimiei anorganice.

Pana in zilele noastre, semnalarea a tot mai multe
componente minerale in organismele Vvii, descoperirea si
aprofundarea mecanismelor biochimice dezvaluie o tot mai
larga si importanta participare a elementelor considerate
anorganice, la derularea proceselor metabolice. Acest fapt
constituie o reevaluare a intregului pe care il reprezinta
natura, capabila sa imbine anorganicul cu organicul, pentru a
genera, mentine §i evolua viata, este o expresie a continuitatii
organismelor vii cu mediul, a unitatii lumii materiale, in care
cele trei regnuri — mineral, vegetal §i animal — sunt parti ale
aceluiagsi intreg.

Bioanorganica constituie o intrepatrundere a chimiei
anorganice cu biochimia, aplicind pana in intimitate
principiile chimiei fizice si avand mereu in vedere observatiile
si preceptele biologiei. Matematica §i tehnica sunt chemate sa
sprijine investigatiile ei. Bioanorganica identifica prezenta
elementelor definite ca anorganice in constitutia materiei Vii,
modul in care acestea se leagd de componentii proteici,
comportarile si functiile pe care le indeplinesc pe parcursul lor
in compusii bioanorganici, spre a contribui la cunoagsterea
organismelor in intimitatea lor si in relatie cu mediul in care
traiesc, a controla aceste sisteme in interdependenta lor, a
pune in valoare §i in slujba omului cat mai mult din ceea ce
ofera natura.

Prin urmare, ca orice ramura a chimiei, chimia
bioanorganica dezvolta doua aspecte importante: analiza §i
sinteza. Scopul analizei este cunoagsterea rolului elementelor
chimice esentiale pentru procesele vietii, iar scopul sintezei
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este de a reproduce caracteristicile combinatiilor biologice ale
acestora, in conditii de laborator.

Imitarea structurii §i proprietatilor acestor compugi,
respectiv biomimetizarea lor, este inca la inceput, dar in
laboratoarele de specialitate se obtin succese importante
pentru reproducerea atdt a structurii electronice cdt si a
geometriei unor centri activi catalitic cum ar fi cei din
metanmonooxigenaza, catalazd, clusterii fier-sulf si mangan-
oxo implicati in procesele de fotosinteza sau clusterii fier-oxo
implicati in procesele de activare a moleculei de dioxigen.

Unele dintre procesele vietii au fost clarificate datorita
utilizarii  tehnicilor  experimentale  specifice  chimiei
coordinative, care a permis sintetizarea unui mare numar de
compusi dupa modele elaborate pentru metal-enzimele
hidrolitice, clorofila, sistemele cu hem, cupruproteine,
vitaminele B, si K, precum si pentru multe reactii biochimice.

S-au obtinut date noi despre functiile metalelor in
macromoleculele biologice, compusii-model facand posibila
deslusirea unor aspecte ale interactiunilor dintre metal si
proteind.

Compusi ca metal-proteinele joaca roluri importante in
procesele biologice, indeplinind functii de transportori de
oxigen (hemoglobina, hemeritrina din Solfingia gouldii,
hemocianina din hemolimfa diverselor specii de moluste §i
artropode, hemovanadina identificata in sangele unor ascidii),
sau transportori de fier (transferina si conalbumenul) etc.,
functii de depozitari de oxigen (mioglobina), depozitari de fier
(feritina) etc.

Calciul este cunoscut ca factor structural; pentru
vertebrate depozitul de calciu este scheletul. Dar Ca’" este
implicat in activarea enzimelor hidrolitice, la fel ca Mg si
Zn’*. In apele statitoare si curgdtoare din mediul ambiant,
continutul de calciu regleaza nivelul concentratiei bioxidului
de carbon si prin aceasta pH-ul apei. Cunoasterea §i controlul



calciului din ape capdta o mare insemnatate in actiunile de
protectia mediului §i de epurare a apelor.

Chimia bioanorganica deschide  perspective
promitatoare si in medicinda. Numeroase imbolnaviri sunt
asociate cu modificari ale concentratiei ionilor metalici din
tesuturi sau din lichidele biologice. Surplusul unuia din
metalele utile in organism poate da intoxicatii, dereglarea
sistemului de control poate fi urmata de perturbari ale
metabolismului, iar concentratiile insuficiente — de
imbolnaviri. De exemplu surplusul de cupru in ficat, creier §i
rinichi da boala Wilson, ale carei simptome variaza in functie
de concentratia metalului, maladie care se transmite genetic.
Eliminarea cuprului din alimentatia animalelor de experienta
da leziuni structurale ale arterelor principale, explicate prin
imposibilitatea crearii legaturilor transversale intre lanturile
peptidice, lipsa cupruenzimelor. Concentratia cuprului in serul
sanguin creste in ciroze, nefrite, leucemii, psoriazis, artrita
reumaticd, neoplasm si retrogradeaza cdnd tratamentele
aplicate sunt eficiente.

Numeroase alte cazuri pot ilustra, prin intermediul
chimiei bioanorganice, implicatiile metalelor in medicina.

Se cunosc de asemenea efectele bactericide §i
bacteriostatice ale unor complecsi cu metale din grupa platinei
si efectele antitumorale ale unora dintre ei, fata de un spectru
larg de tumori, cu succese in chimioterapia cancerului la om.

Cartea de fata incearca sa realizeze o sistematizare a
unora dintre principalele aspecte ale chimiei bioanorganice.
Astfel sunt prezentate elementele esentiale pentru procesele
biologice, dintre care ionii metalici joaca un rol important,
principalii liganzi cu activitate biologica, precum si teoriile
care trateaza formarea legaturii chimice in combinatiile
complexe, in particular in compusii coordinativi ai
biometalelor cu bioliganzii. Se continua cu functiile biologice
ale bioelementelor, sisteme model, rolul de catalizatori al



metaloenzimelor in procesele hidrolitice si cu transfer de
electroni, compusi coordinativi terapeutic activi, principalele
metode utilizate in studiul structurii biocomplecsilor, ca in
final sa se prezinte §i principalele domenii de aplicabilitate ale
chimiei bioanorganice.

Cartea se adreseaza atdt cadrelor didactice §i
studentilor de la facultatile de chimie cdt si cercetatorilor din
domenii inrudite, care abordeaza din alte puncte de vedere
problemele vietii cum ar fi agronomia, biologia, biofizica,
medicina etc.

Autorii sunt constienti ca din cauza complexitatii
informatiei nu au fost prezentate toate aspectele care ar putea
interesa. Vom fi recunoscatori tuturor colegilor care ne vor
semnala eventualele scapari sau care ne vor da sugestii ce ne
vor fi de un real folos in eventualitatea aparitiei unei noi editii.

Autorii
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1. BIOELEMENTE ESENTIALE

1.1. Generalitati

In construirea materiei vii, natura nu foloseste
elementele 1n ordinea abundentei lor din litosfera. Asa cum se
observa din tabelul 1, scoarta terestrd contine cantitati mari de
aluminiu i siliciu, elemente care nu sunt in general
semnificative 1n organismul uman sau animal. Anumite
elemente care apar in urme la nivel terestru joacd un rol central
in lupta organismului pentru mentinerea echilibrului. Cuprul si
seleniul sunt doud exemple de acest tip. Desi anumite
elemente, putin abundente la nivelul litosferei, de exemplu
beriliul, taliul si uraniul, nu par sa fie utilizate in prezent la
nivelul organismului, totusi trebuie sd se tind seama cd, in
permanentd, apar noi descoperiri referitoare la utilizarea de
catre naturd a acestor elemente si intr-o zi este posibil sd se
descopere importanta lor biochimica.

Tabelul 1. Descresterea abundentei masice a elementelor

Paméant Corp uman
Scoarta Oceane

O O H
Si H O
Al Cl C
Fe Na N
Ca Mg Na
Mg Ca K
Na K Ca
K C Mg
Ti Br P
H B S
B Sr Cl
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Identificarea prezentei elementului Intr-un anume
mediu biologic gazda reprezintd primul indiciu referitor la rolul
jucat de element 1n sistemele biologice. Cateva exemple sunt
date in tabelul 2, din care se poate retine faptul ca, in general,
celulele incorporeaza ionii de potasiu, magneziu si fier, in timp
ce ionii de sodiu si calciu se afla in principal in mediul
extracelular.

Tabelul 2. Distributia elementelor in celula biologica

Lichid Organite Citoplasma
extracelular
Na+, Ca2+ K+, Mg2+ K+, Mg2+
Cu*" (Mo) Fe, Co Co
Zn, Ni, Mn Zn
CL Si P (S) P (S)
Al Se Se

Dintre cele 109 elemente cunoscute, 30 de elemente
sunt considerate ca fiind esentiale pentru supravietuirea
organismelor vii. 19 din 30 sunt elemente in urme, din care 12
sunt metale tranzitionale. S-ar putea sa mai existe inca multe
elemente esentiale de identificat. Se poate considera cd au
activitate biologicd aproape jumatate dintre elementele
esentiale in urme care functioneaza in metaloenzime, incluzand
fier, zinc, cupru, mangan, molibden, cobalt, nichel si seleniu.

Oricum nu putem explica cu sigurantd actiunea a
numeroase metale esentiale si a elementelor in urme nemetale,
incluzand in aceastd categorie vanadiu, crom, cadmiu, plumb,
staniu, litiu, fluor, siliciu, arsen si bor. Grupul acestor ultime
elemente, constituie o noud provocare pentru chimistii
bioanorganicieni, biochimisti si nutritionisti.

Se considera ca un element chimic este esential atunci,
cdnd, un deficit in acest element produce o diminuare a
functiei biologice, iar prin adaugarea lui in sistem se produce
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restaurarea functiei respective sau se impiedica diminuarea
acesteia.

Efectul elementului esential nu poate fi inlocuit de un
alt element. Sunt unanim acceptate in momentul de fata
proprietatile generale care definesc caracterul , esential” al
unui element chimic:

e clementul este prezent in toate tesuturile normale ale
materiei vii in concentratii constante ce diferd de la specie la
specie;

esuprimarea lui induce, reproductibil, aceleasi
modificari structurale si fiziologice, indiferent de speciile
studiate;

eadministrarea elementului evita si Inlaturd simptomele
biochimice produse de lipsa lui.

1.2. Rolul biologic al ionilor metalici

Desi elementele principale care stau la baza edificiului
materiel organice vii sunt elemente cu caracter nemetalic
(carbonul, hidrogenul, oxigenul, azotul, fosforul si sulful), un
rol important in organizarea, migcarea i functionarea materiei
vii, precum si in desfasurarea reactiilor biochimice extrem de
complicate si fine care au loc in organism, il au ionii metalici.

In organismul uman abundenta elementelor chimice
este urmatoarea: 62.8 % (procente atomice) pentru H, 25.4 %
pentru O, 9.4 % pentru C si 1.4 % pentru N, Impreund
reprezentand 99.0 %. Alte sapte elemente - Na, K, Ca, Mg, P,
S si Cl constituie 0.9 % din totalul elementelor chimice
decelate in corpul omenesc. In afard de aceste 11 elemente
absolut esentiale (macroelemente esentiale — figura 1), alte
elemente reprezentaind numai 0.1 % sunt implicate in
procesele biochimice ce au loc in organismul uman. Aceste
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elemente chimice, numite microelemente esentiale, sunt Mn,
Fe, Zn, Co, Ni, Cu, Mo, B, Si, Se, V, Cr, F, I, As, Br si Sn.

Se constatd cd marea majoritate a microelementelor
esentiale este reprezentatd de cationii metalelor tranzitionale,
care se afla si functioneaza normal in celule, la concentratii
foarte mici, in general mai mici decdt 1 uM si anume 10™ —
107 uM.

Unele dintre insusirile fundamentale ale acestor ioni,
printre care dimensiunile lor mici (volum si razd), structura
electronica complicatd (datoritd numarului mare de electroni),
masa mare, sarcina variabild, potentialele redox etc. explica
indispensabilitatea lor pentru procesele biologice, respectiv
importanta covarsitoare a acestor ioni In procesele
fundamentale ce stau la baza vietii.

Elemente chimice
decelate in organisme vii

Microelemente Macroelemente
sub 0,1 % 99 %
Eseniale PDSilbﬂ Neesentiale Esenfiale
esenfiale (Tolerabile in
anumite limite)

Fe, Co, Ni, Al, Br, Ba Sb, Ge CH0
Cu, Zn, Cr Sr, Bb' As Hg, Pb N,P,S
Mo, Mn, V B, Li, Ge Au, Ag Na, K, Mg
Sn, Si, F Ti Bi Cl,Ca

[ Se

Figura 1. Clasificarea elementelor chimice decelate in
organismele vii
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