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ПРЕДИСЛОВИЕ

Бионеорганическая химия – сравнительно молодая научная дисциплина, родившаяся на стыке  биохимии, биоорганической и металлорганической химии, а также неорганической химии. В настоящее время эта наука переживает период своего стремительного развития.

В задачу специального курса «Бионеорганическая химия» входит изучение предмета и основных направлений экспериментальных исследований и теоретических разработок в различных областях этой дисциплины, возможностей применения физических методов исследования биологически функциональных металлокомплексов; характеристика наиболее значимых достижений, нерешенных проблем и перспектив.

В то время как знание неорганических реакций помогает в рассмотрении и анализе биохимических процессов, знание структуры, стереохимии и электронной конфигурации комплексов, изобретенных природой, стимулирует поиск новых неорганических соединений, с помощью которых можно моделировать биологические процессы, проверять наши предположения об их природе и расширять знания о биологической роли металлов.

Бионеорганическая химия как самостоятельная научная дисциплина. Место бионеорганической химии среди традиционных химических дисциплин. Задачи и проблемы бионеорганической химии, основные направления развития.

Различия в объекте исследования бионеорганической, элементорганической, органической и неорганической химии. Основы классификации и некоторые общие свойства элементорганических соединений. Поляризация σ-связи в элементорганических производных непереходных элементов и типичных неметаллов.

«Металлы жизни». Принцип выбора природой жизненно важных элементов. Краткая характеристика основных электронно-химических свойств биометаллов.

Структура и стереохимия координационных соединений. Определение и краткая характеристика основных понятий координационной химии комплексных соединений (лиганд, дентатность лиганда, донорный атом, конфигурация комплекса и т.д.). Координационное число (определение и характеристика). Валентность металла и координационное число. Геометрия различных комплексов в биологических системах в связи с наиболее распространенными координационными числами биометаллов. Состояние и роль молекул воды в биологических системах.

Натрий, калий, магний , кальций – химия, типы и конфигурация связей в комплексах in vitro. Биологические функции этих ионов непереходных биометаллов.

Железо, медь, цинк, марганец, кобальт, молибден – химия, типы и конфигурация связей в комплексах in vitro. Биологические функции этих ионов переходных биометаллов.

Классификация реальных кислот и оснований . Основные подходы к классификации ионов по их электронно-химическим характеристикам. Концепция жестких и мягких кислот и оснований (ЖМКО). Применимость ЖМКО к объяснению избирательности и специфичности металлолигандного взаимодействия. Принцип количественной оценки в классификации реальных кислот и оснований с позиции концепции ЖМКО. Понятия симбиоза и антагонизма лигандов. Значение симбиоза лигандов для функционирования биологически важных металлокомплексов.

Биолиганды. Общая характеристика основных типов биолигандов. «Концентрация лигандов». Основные представления о химической связи в координационных соединениях биометаллов и биолигандов. Роль электростатический сил, ковалентных и донорно-акцепторных взаимодействий. 

Комплексы аминокислот и пептидов с биометаллами. Участие различных групп и донорных атомов аминокислот и пептидов в комплексообразовании с биометаллами. Роль концевых NH-групп, СООН-групп, а также пептидных групп в связывании ионов металлов. 

Взаимодействие нуклеиновых кислот с ионами металлов (основные закономерности).

Взаимодействие белков с ионами металлов (основные закономерности).

Хелатный эффект в комплексообразовании. Его роль в устойчивости комплексов. Макроциклический эффект.

Методы изучения строения координационных соединений биометаллов с биолигандами. Краткая характеристика основных физических методов. Принцип метода «ионных проб», применяемого при изучении координационных соединений непереходных металлов. Условия, соблюдение которых необходимо для эффективного  замещения ионов. Кинетика комплексообразования металл-биолиганд. Определение «общей» и «ступенчатой» констант устойчивости комплекса.

Функции, выполняемые ионом металла в ферментативном катализе. Каталитические и структурные функции ионов металлов в белках. «Химические» и «структурные» металлы. Степень и специфичность связывания иона металла в белке. Критерий истинности металлоферментов.

Кислородпереносящие металлопротеиды. Характеристика основных типов железопротеидов. Гемоглобины человека. Значение исследований природы неоднородности гемоглобинов для бионеорганической химии. Структура «гемового» кармана. Роль изменений электронной конфигурации d-орбитальной системы железа в обратимом связывании кислорода. Стереохимия и электронная структура связи железо-кислород в гемоглобине, возможная роль дистального гистидина в функционировании гемоглобина и миоглобина. Стабилизация пентакоординационного комплекса Fe++. Влияние белка-апофермента на координацию молекул кислорода в геме.

Другие кислородпереносящие белки (гемоцианин, гемеритрин, гемованадин).

Характеристика и биологическая роль многоядерных железосодержащих белков.

Карбоксипептидаза А. Механизм катализа. Роль Zn++ в каталитическом акте. Характеристика изменений активности фермента при замещении цинка ионами других металлов.

Карбоангидраза. Молекулярная структура и характеристика области активного центра. Механизм катализа и роль иона металла.

Белки, связывающие кальций. Нуклеаза стафилококка. Молекулярная структура и характеристика области активного центра. Данные по замещению иона металла в активном центре фермента. 

Са++-кальмодуллины. Структура и биологическая роль.

Регуляторная роль молибдена в биологических системах.

Карнозин, как регулятор внутриклеточной концентрации протонов.

Селен в жизни человека и животных.

Моделирование в бионеорганической химии. Основные направления. Модели ионофоров. Моделирование в энзимологии.
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