
23 B: 

 
Il gruppo amminico si trova in posizione alpha. 

Gli zwitterioni presentano una carica positiva e una carica 

negativa nella stessa molecola. 

 
Ogni aa per il fatto di possedere un gruppo carbossilico e un gruppo 

amminico, gli aa esistono in forma acida o basica a seconda del ph 

in soluzione in cui l’aa è disciolto. 

La forma acida, che è la forma protonata, predomina se il ph della 

soluzione è minore del valore di pka del gruppo ionizzabile. 



Mentre invece predominerà la forma basica, deprotonata, se il ph 

della soluzione è maggiore del valore di pka del ruppo ionizzabile. 

La forma acida di un composto prevale in soluzioni il cui ph <pka. 

Invece a livelli di ph> pka prevale la forma basica, deprotonata. 

Il gruppo carbossilico di un aa ha un pka di circa 2, mentre il 

gruppo amminico protonato ha una pka di circa 9. 

Quindi entrambi i gruppi funzionali saranno nella forma acida in 

una soluzione con ph vicino allo zero. 

A ph 7 il ph >pka del carbossilico ma minore del gruppo amminico 

primario, quindi il gruppo carbossilico sarà nella sua forma di 

zwitterione. 

In una soluzione fortemente basica a ph circa 12, entrambi i gruppi 

saranno nella forma basica. 

 
I gruppi carbossilici degli aa sono + acidi rispetto al gruppo 

carbossilico dell’acido acetico. 

Pka + bassa significa acido + forte. 

La risposta è: a causa della presenza del gruppo ammonio elettron 

attrattore. 

 
Questo è l’aa generico, lo ione ammonio NH3+ ha un effetto di 

richiamo sulla carica negativa della base carbossilato e quindi 

stabilizzazione della base carbossilato, quindi l’equilibrio sarà 

verso destra, quindi l’acido è + forte. 



 
Ph= molto acido ha ph inferiore alla pka dell’amminoacido, 

entrambi i gruppi funzionali esisteranno nella loro forma 

protonata.  

Ognuno dei protoni evidenziati (rossi blu) avrà un suo valore unico 

di pka e questi valori vengono indicati come pka=1 e pka=2. 

 



 
La pka del cooh è 2 e del nh3 è 9. 

Si può quindi notare che un amminoacido non può mai esistere in 

una forma non carica, indipendentemente dal ph della soluzione. 

Per essere non carico un aa dovrebbe perdere un protone dal gruppo 

nh3 con pka 9 prima di perdere il protone dal carbossilico che ha 

pka=2. 

Questo è impossibile: un acido debole che ha pka=9 non può perdere 

un protone + facilmente di uno forte. 

Quindi a ph fisiologico (intorno a 7) un aa avrà carica netta 0 ma 

in realtà è uno ione dipolare che abbiamo chiamato zwitterione. 

Pochi aa hanno la catena laterale con atomi di idrogeno ionizzabili, 

uno di questi è l’istidina. 

La catena laterale dell’istidina ha un anello di imidazolo, il quale 

ha pka 6.04. 

L’istidina quindi esiste in 4 forme diverse e la forma predominante 

dipende dal ph della soluzione. 

Si vede che a ph<1.8 è presente con carica +2; a 6<ph>1.8 avrà 

carica +1; a ph fisiologico ha carica netta=0 nella sua forma di 

zwitterone; a ph>9 avrà carica netta=-1. 



 
I valori dei pka dei gruppi ionizzabili degli aa si ottengono 

attraverso la titolazione (reazione acido-base) in cui viene misurato 

il ph della soluzione in funzione della quantità di base che vien 

aggiunta. 

Consideriamo di titolare una soluzione contenente 1 mol di aa alla 

quale è stata aggiunta una quantità di acido forte per far si che il 

gruppo amminico e carbossilico siano protonati. 

Questa soluzione viene trattata con quantità successive di una 

soluzione contenente la base naoh.  

Il volume della base aggiunta e il ph risultante vengono registrati e 

riportati in un grafico. 

Il gruppo + acido, cioè quello che reagisce per primo con l’idrossido 

di sodio che viene aggiunto, è il gruppo carbossilico. 

Quando sono state aggiunte 0.5 moli di naoh il carbossile è 

neutralizzato per metà quindi la concentrazione dello zwitterione 

eguaglia quello dello ione carico positivamente. Quindi il ph 2.35 

eguaglia il valore di pka del gruppo carbossilico. 

Il punto finale della prima parte della titolazione viene raggiunto 

con aggiunta di 1 mol di naoh perché a questo punto la specie 

predominante è lo zwitterone e il ph della soluzione è 6.06. 



La parte successiva della curva rappresenta la titolazione del gruppo 

nh3+. 

Quando sono state aggiunte altre 0.5 moli di naoh, quindi un 

totale di 1.5 mol di naoh, vengono neutralizzate la metà degli ioni 

presenti nell’aa che vengono convertiti in gruppo nh2. 

Adesso le concentrazioni dello zwitterione e dello ione negativo sono 

uguali e ph è di 9.78 che corrisponde al valore di pka del gruppo 

amminico, il secondo punto finale della titolazione si raggiunge 

quando si hanno 2 moli totali di naoh e quindi aa è stato 

completamente trasformato in forma anionica. 

 

 
La lisina è un aa che presenta un gruppo NH2 nella catena laterale. 



 

 



 
Il punto isoelettrico può essere definito quel ph al qual non c’è carica 

netta, cioè è il ph al quale la somma delle carica positive= cariche 

negative. 

Il punto isoelettrico di un aa che non ha un gruppo ionizzabile nella 

catena laterale come l’alanina, si può calcolare come la media tra i 

due valori di pka. 

A ph=34, metà delle molecole ha un gruppo carbossilico con la 

carica negativa e una metà delle molecole avrà il gruppo carbossilico 

non carico. 

Mentre a ph=9.69 metà delle molecole avranno il gruppo amminico 

carico positivamente e metà avranno il gruppo amminico senza 

carica. 

Se io salgo nella curva della titolazione partendo da 2.34 

all’aumentare del ph, aumenta il numero di molecole che ha il 

gruppo carbossilico deprotonato, cioè carico negativamente. 

Se parto dall’alto 9.69 e diminuisco il ph, aumenta il numero di 

molecole con il gruppo amminico protonato, cioè carico 

positivamente. 

Per cui a ph che corrisponde alla media dei due valori di pka, il 

numero dei gruppi carici negativamente sarà uguale al numero di 

gruppi che ha carica positiva. 



 
Gruppi carichi + si trasformano in gruppi non carichi, o gruppi 

senza carica che si trasformano in gruppi carichi negativamente. 

Il punto isoelettrico di lisina è la media dei valori di pka dei due 

gruppi che hanno carica positiva nella loro forma acida e che sono 

non carichi nella forma basica, cioè i due nh3+. 

Quindi il PI della lisina sarà: pka del primo gruppo nh3+ 10.53+ 

8.95 del secondo gruppo diviso due. 

 



 
L’s adenosilmetionina una volta formata dispone di un atomo di 

zolfo carico +, che rende il gruppo legato al metile un ottimo gruppo 

uscente. 

L’attacco ad esempio di un’ammina al gruppo metilico, ne provoca 

l’allontanamento con la formazione del nuovo legame tra il 

carbonio del carbonile e l’azoto. 

Questa si chiama metilazione del nucleofilo. 



 
I legami peptidici o disolfuro sono gli unici legami covalenti che 

tengono uniti gli aa in un peptide/proteina. 

Il legame peptidico è il legame ammidico che unisce i residui degli 

aa. 

Per convenzione i peptidi e proteine sono rappresentati scrivendo a 

sinistra l’aa avente gruppo amminico libero chiamato amminoacido 

N-terminale e sulla destra l’aa con il gruppo carbossilico libero. 

Il legame ammidico è un legame che può essere rappresentato con 

doppio legame C=O o C-N della struttura in cui l’n condivide il 

doppietto elettronico con il carbonio e si ha uno shift degli elettroni 

del doppio legame C=O sull’ossigeno. 



 
Quindi possiamo scrivere due strutture di risonanza per il gruppo 

funzionale peptidico o amminico, quello con il doppio legame C=N 

è importante perché evidenzia una caratteristica funzionale del 

legame peptidico che è la planarità. 

Il legame carbonio azoto ha un certo legame doppio e quindi una 

ridotta rotazione interna, per cui si dice che il legame peptidico è 

planare, come sono planari tutti i doppi legami. 

Quindi i due atomi a cui ciascuno di essi è legato C /N sono sullo 

stesso piano. 

Questa polarità influenza il modo con cui questa catena 

amminoacidica si può ripiegare ed ha conseguenze importante 

sulla forma tridimensionale di peptidi e proteine. 



 
La risonanza del legame amminico, la planarità del gruppo 

peptidico, che viene evidenziata meglio in una catena peptidica. 

 
Il piano verde e azzurro definisce la planarità del legame 

amminico, mentre i gruppi r legati ai carboni alpha si trovano 

situati in maniera alternata sui lati opposti dello scheletro 

peptidico. 

Attorno al carbonio alpha è possibile la rotazione del lega c-c o c-n. 



 
Queste torsioni sono limitate dall’ingombro sterico degli 

amminoacidi + ingombranti. 

Solo la glicina gode della massima libertà conformazionale, 

mentre la prolina che ha una struttura ciclica in cui l’azoto del 

gruppo funzionale è compreso ha una libertà di movimento 

fortemente limitata. 

 



Il legame peptidico l’abbiamo già visto, il legame disolfuro deriva 

dall’ossidazione dei tioli. 

 
L’ossidazione dei tioli in condizioni blande porta al disolfuro, cioè 

ad un composto con un legame zolfo zolfo, quindi si ha 

l’ossidazione dello zolfo e non del carbonio. 

I tioli possono essere ossidati a disolfuri e quindi possono essere 

ridotti a tioli. 

La cisteina, un aa con il gruppo tiolico, può essere ossidata a 

disolfuro. 

La nuova molecola si chiama cistina e il legame viene definito 

ponte disolfuro. 

I ponti disolfuro concorrono alla formazione della molecola proteica 

unendo tra loro i residui di cisteina che si trovano affiancati. 

Quindi i ponti disolfuro possono formarsi dentro la stessa catena o 

tra catene che si trovano una di fronte all’altra. 



 

 
Qui vediamo il glutatione che presenta parte dell’organismo ed ha 

funzione di agente antiossidante. 

Il glutatione rimuove gli agenti ossidanti riducendoli. 

Nel processo di riduzione il glutatione viene ossidato ad un dimero 

che presenta un legame disolfuro. 

Un enzima poi interverrà riducendo il legame disolfuro liberando il 

glutatione che torna in circolo. 


