Sacharidy a polysacharidy
(struktura a metabolismus)




. Zivoéisné tkané kolem 2 %, rostlinné 85-90 %

'V bunkach rozlicneé fce:
Zdroj a zasobarna energie (glukoza, skrob, glykogen)
Vyztuz a ochrana bunky (celul6za, chitin)
Slozky ruznych biologicky aktivnich latek (koenzymy,
rozpoznavaci glykoproteiny, hormony, antibiotika)

« Vznikaji v burikach fotoautotrofnich organismu asimilaci
CO, v pritomnosti H,O, pricemz se ve fotosystémech meni
svételna energie na energii chemickou

- Heterotrofni organismy ziskavaji veskere sacharidy od
autotrofu a dokazi je pouze transformovat

« Sacharidy se skladaji z C, H, O, (jejich derivaty obsahuiji tez
P, N, pripadné S)




- Monosacharidy Zakladem jejich molekuly je uhlikovy
retézec s 3 — 9 atomy C (triézy — nondzy)

 Oligosacharidy di- az dekasacharidy

 Polysacharidy (glykany) >11 spojenych monosacharidu

- Na atomy uhliku se vazi skupiny: alkoholicka, aldehydicka,
ketonicka (polyhydroxyaldehydy — aldozy,
polyhydroxyketony — ketozy)




+ Bezbarveé krystalické latky, dobre rozpustné v H,0,
castecné i v zredéeném C,H,OH, nerozpousteji se v org.rozp
- Maji vicemeéne sladkou chut’
Nejjednodussi = glyceraldehyd (1 C* = 2 stereoizomery)

- Rozhodujici poloha —OH skupiny na C* sousedicim s
primarni alkoholickou skupinou -CH,OH (D nebo L)

Sacharid s —OH skupinou na C* vlevo se oznacuje L
Sacharid s —OH skupinou na C* vpravo se oznacuje D
Sacharid stacejici RPS doleva = ma u nazvu znameénko (-)
Sacharid stacejici RPS vpravo = ma u nazvu znameénko (+)
« Smeés stejnych mnozstvi optickych antipodu — racemat
« LeBeluv — van't Hoffuv vztah pro vypocet celkového poctu
stereoizomeru n:

n = 2¢
c — pocet asymetrickych uhliku v molekule




 Pro znazornéni struktury sacharidu se pouzivaji 3 druhy
strukturnich vzorcu (Fischerovy linearni, Tollensovy
projekcni a Haworthovy perspektivni)

- Tollens a Haworth = predpoklad, ze aldehydicka nebo
ketonicka skupina reaguji s hydroxylovou skupinou na téze
molekule = pricemz vznika hemiacetal resp. hemiketal
(cyklické molekuly)

 Cyklické molekuly jsou 5-clenné nebo 6-Clenné kyslikoveé
heterocyklické slou€eniny = lze je povazovat za derivaty
furanu resp. Pyranu

 Pri vzniku hemiacetalu (hemiketalu) se na aldehydickém
(ketonickem) uhliku vytvori dalsi centrum asymetrie (a-
forma, B-forma = anomery)

Molekuly monosacharidu maji svoji konformaci:
Furanézova forma = rovinny utvar

Pyranozova forma = zidlickova nebo vanickova
konformace







 Postupne stepeni uhlikové kostry + oxidace ziskanych
fragmentu az na CO, + H,O (uvolni celou volnou energii
molekuly) nebo se zastavi u nékteréeho jeste energeticky
bohatého meziproduktu

- Ziskana energie se vyuzije na endergonicke rce




(svaly mikroorganismy = kys.
mlécna ethanol) probihav

Je proces degradace glukozy na

Z ni se v anaerobnich podminkach tvori
(svalova glykolyza) nebo (alkoholova glykolyza),
pricemz se uvolnuje energie

Cely proces lze rozdelit na dvé etapy:

1) Preména vychozich sacharidu (hexézy, pentozy,
polysacharidy) na triozy  tato faze nema

2) Oxidace trioz + akumulace casti uvolnéné energie

Glykolyzu katalyzuje 11 enzymu, které netvori komplexy




-V celéem procesu se uplatnuji 3 druhy rci:

Premeény uhlikové kostry vychoziho sacharidu na
uhlikovou kostru kys. mlécné nebo ethanolu

Aktivace anorganickéeho fosfatu + tvorba ATP
Dychaci retezec

Mechanismus

Vstup glukozy pres bunéénou membranu (spec.trans.syst.)

Fosforylace Glukézy pomoci ATP  Glukoza-6-fosfat
( )

Izomerizace Glukoza-6-fosfat  Fruktoza-6-fosfat
( )
Fosforylace Fruktoza-6-fosfat  Fruktéza-1,6-bisfosfat

( )




Rozstepeni Fruktéza-1,6-bisfosfatu  Glyceraldehyd-3-
fosfat + dihydroxyacetonfosfat ( )

Vratna preména Glyceraldehyd-3-fosfat
dihydroxyacetonfosfat ( )

Oxidace Glyceraldehyd-3-fosfatu kyselina 1,3-bisfosfo
glycerova

Kyselina 1,3-bis glycerova Kkys. 3-fosfoglycerova

( )

Intramolekulové preskupeni: kys. 3-fosfoglycerova  kys.
2-fosfoglycerova ( )

Dehydratace kys. 2-fosfoglyceroveé  kys.
Fosfoenolpyrohroznova ( )




Prenos Pi z kys. Fosfoenolpyrohroznové kys.
Pyrohroznova ( )

Kys. Pyrohroznova se muze dale ménit na ethanol nebo
kys. Mlécnou

: dekarboxylace kys. Pyrohroznovée acetaldehyd
( )
Redukce acetaldehydu ethanol ( ),
kde atomy H podkytuje NADH + H* vytvoreny pri oxidaci
glyceraldehyd-3-fosfatu

: : redukci kys. Pyrohroznove Kys. Mlécna
( ), kde atomy H podkytuje NADH + H*
vytvoreny pri oxidaci glyceraldehyd-3-fosfatu

« Tvorba kys. mlécneé je pro organismus vyhodna, lze
snadno prevest zpet na kys. Pyrohroznovou
(glukoneogeneze)




- Pouze glykolyzy jsou
Glukéza + ATP = glukoza-6-fosfat + ADP ( )

Fruktoza-6-fosfat + ATP = fruktoza-1,6-bisfosfat + ADP

(
Fosfoenolpyruvat + ADP = Pyruvat + ATP ( )

+ Resyntéza glukézy z kys. pyrohroznové nemuze
probéhnout obracenym procesem

- Reakce diky sve ireverzibilité maji vyznam pro regulaci
celého procesu

« Z energetického hlediska je glykolyza

2 — 3 mol ATP z 1 mol glukézy - 3 — 5% ucinnost oproti
spaleni az na CO, + H,O — 2881 kJ (68 mol ATP)




Citratovy cyklus, Krebsuv cyklus, cyklus
trikarboxylovych kyselin, cyklus kyseliny
citronove




- Aerobni bunky = - CO, +H,0
Probiha (enzymy na vnitfrni membrane)
 Vynika postupnosti oxidace a uvolnovani energie

Mechanismus

Oxidativni dekarboxylace kys. pyrohroznové aktivni kys.
Octova - acetyl-Co A ( )

Rce acetyl-Co A s kys. Oxaloctovou kys. Citronova
Izomerizace kys. Citronoveé Kkys. Izocitronova
Oxidace kys. Izocitronové  kys. Oxaljantarova

Oxidacni dekarboxylace kys. Oxaljantarova  kys. a-
ketoglutarova

Oxidacni dekarboxylace kys. a-ketoglutarove
Sukcinylkoenzym A




Dehydrogenace Sukcinylkoenzymu A  kys. Jantarova
Oxidace kys. Jantarové kys. Fumarova

Hydratace kys. Fumarové kys. JableCna

- Oxidace kys. Jable€né kys. Oxaloctova

- Pri kazdé otacce do cyklu vstupuje jedna molekula acetyl
Co A, ktera se v cyklu zoxiduje na ve 4
oxidacich (v 3 se jako prenasecC H uplatni NAD*, v 1 FAD)

« Citr. Cyklus patri i mezi amfibolické procesy = jeho
meziprodukty jsou prekurzory jinych latek (napr. aminokys)

« Napojenim citr. Cyklu na glykolyzu = uplna degradace
napr. glukozy,

(karboxykyseliny, aminokyseliny)




- Prima oxidace glukézy = v bunkach tkani s intenzivnim
metabolismem (jatra, kura nadledvin, tukova tkan, mlééné
a pohlavni zlazy...)

-V jatrech az 30 % metabolizované glukézy timto zpusobem

Mechanismus
Dehydrogenace glukoza-6-fosfat 6-fosfoglukonolakton

( )

6-fosfoglukonolakton  kys. 6-
fosfoglukonova ( )

Dehydrogenace a dekarboxylace kys. 6-fosfoglukonova
ribuléza-5-fosfat (




Izomerizace ribuléza-5-fosfat riboza-5-fosfat + xyluléza-
5-fosfat ( )
Riboza-5-fosfat Xyluléza-5-fosfat sedoheptuléza-7-
fosfat + glyceraldehyd-3-fosfat (

)
Sedoheptuloza-7-fosfat Glyceraldehyd-3-fosfat

fruktoza-6-fosfat + erytroza-4-fosfat ( )
Erytroza-4-fosfat xyluléza-5-fosfat fruktoza-6-fosfat +
glyceraldehyd-3-fosfat ( )

Izomerizace Glyceraldehyd-3-fosfatu fosfodioxyaceton

( )

Kondenzace fosfodioxyacetonu glyceraldehyd-3-fosfat
fruktoza-1,6-bisfosfat

Hydrolyza fruktoza-1,6-bisfosfatu  fruktoza-6-fosfat
( )

Izomerizace fruktéza-6-fosfat - glukoza-6-fosfat

( )




-V cyklu obiha 5 molekul glukéza-6-fosfatu a pri kazde

otacce do néj vstupuje 1 nova molekula glukéza-6-fosfatu,
ktera se v ném cela zoxiduje

+ Sumarni rovnice procesu:
6 glukoza-6-fosfat + 12 NADP* + 7H,0 =
5 glukoza-6-fosfat + 6 CO, + 12NADPH + H* + H;PO,

- Teor. efekt pentézovéeho cyklu = 36 mol ATP/1 mol glukézy

(1 H,=3 ATP) ve skutecnosti Ulohou pentézového cykiu
neni syntéza ATP,

- Pentozovy cyklus podobné jako glykolyza probiha v
cytoplazme — oba procesy maji spolecné néekteré
intermediaty a enzymy =




 Probiha v mikroorganismech a rostlinach (blizky
citratovému cyklu)

Mechanismus

- Kondenzace Acetyl-Co A + kyselina oxaloctova kys.
Citronova

- Dehydratace kys. Citronové Kkys. Cis-akonitova
- Hydratace kys. Cis-akonitove kys. Izocitronova

« Rozstepeni kys. Izocitronové  kys. Jantarova + kys.
Glyoxylova ( )

« Kys. Glyoxylova + Acetyl-Co A  kys. JableCna
( )




- Oxidace kys. JableCné kys. Oxaloctova

- Glyoxylatovy cyklus ma velmi maly energeticky efekt
- Vyznam  tvorba meziproduktu dulezitych v jinych
procesech

+ Umoznuje propojit do metabolismu sacharidu acetyl-Co A
pochazejici z oxidace karboxylovych kyselin (kliceni rostlin
— odbouravani lipidu)
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malatsyntetazu =




- Probiha nejvice v jatrech (pro ostatni tkane nevyuzitelna)

Mechanismus

- Fosforylace fruktézy fruktéza-1-fosfat ( )
- Stépeni fruktéza-1-fosfat fosfodioxyaceton +
glyceraldehyd ( )

« Fosforylace glyceraldehydu glyceraldehyd-3-fosfat
( )

 Glyceraldehyd-3-fosfat + Fosfodioxyaceton = vstup do
glykolyzy

* Inzulin metabolismus fruktozy neovlivhuje

« V jatrech dale dochazi k premeéné fruktoézy na glukozu




Mechanismus

B Fosforylace galaktézy galaktoza-1-fosfat ( )
B Vymeénna rce s UDP-glukézou UDP-galaktoza + glukoza-
1-fosfat ( )

Epimerizace UDP-galaktozy na UDP-glukozu je vratna rce
uplatnuje se pri tvorbé galaktozy z glukézy v mlecnych
zlazach
- Premena galaktozy na glukozu = predevsim v jatrech
- UDP-galaktéza muze poskytovat galaktoézu pri syntéze
laktozy, proteoglykantl, glykoproteint, glykolipidt




Biosyntéza a premeny
sacharidu




« Zakladni zpusob tvorby organickych latek pri kterém se
vyuziva svetelna energie — jedna z forem asimilace CO,:

n CO, +2n H,0 =» (CH,0),+nH,0+2n X
kde X muze byt kyslik, sira nebo muze i chybét
- Kdyz jako X vystupuje kyslikan =6

6CO,+12H,0 - C;H,,0,+6 H,0+6 O,
- Fotosyntézou vznikaji sacharidy, z kterych se tvori ostatni
organickeé slouceniny zivé hmoty
« Fotosyntetizujici organismy premenuji energii slunec¢niho
svétla na energii chemickou

- Fotosynteticky aparat je ulozen v membrane, ktera tvori
uzavreneé prostoroveé utvary




Mezi vnitinim prostorem téchto utvaru a vnéjsim
prostredim vznikaji rozdily koncentrace a

Po prijeti svéetelného kvanta se chlorofyl excituje

 Chlorofyl se vraci do zakladniho stavu vyzarena
energie se vyuzije na z jedne
strany membrany na druhou (proti spadu
elektrochemického potencialu)

Reakcni centrum  elektronova pumpa (energie
svetla)

Prenos elektronu pres membranu se uskutec¢nuje
dvema rozdilnymi mechanismy:




Zdanlivy prenos protonu
Soucasti rcniho centra jsou

Na jedné strané membrany odebiraji elektron
vhejsimu donoru = do prostredi se uvolni

Na druhé strané membrany odevzdaji elektron
akceptoru a soucasneé se na néj navaze = z
vhnitrniho prostredi

Pritom donor ma oxidacne - redukcni
potencial nez akceptor

Rozdil hodnot redoxnich potencialu je ¢asti volné
energie , ktera se uvolnila zachycenim energie
svetelneho kvanta

Vznikajici rozdil koncentrace ' se vyuzije na
tvorbu ATP




SkuteCny prenos protonu

Elektron z rcniho centra se odevzdava
membranovému chinonu (spotrebuje se  z prostredi
na redukci CH.)

Redukovany chinon prochazi membranou
Na druhé strane se oxiduje — uvolnuje  do prostredi

Elektron mu vsak odebira , Z kterého se
muze dostat zpét do réniho centra

Tak dochazi k cyklickemu transportu elektronu,
pohanenému energii svetelnych kvant

Pritom vznika i protonovy gradient

« Skutecny a zdanlivy prenos protonu mohou byt
, jestlize se chinonovy derivat redukuje jednim a
oxiduje druhym reakénim centrem




- Uskutecnuji eukaryotickeé fotosyntetizujici organismy (rasy,
mechy, cévnateé vyssi rostliny a sinice)
Probiha na dvou propojenych rcnich centrech (vnejsi
se )

Fotosynteticky aparat = uvnitr tylakoidl = uvnitf stroma
chloroplastu

- RCEni centrum, v kterém se zachytava svetelné kvantum
(premena svetelné energie na chemickou) + pridruzene
prenasece elektronu =

« Fotosyntéza na rozdil od sumarni rce = slozity soubor rci,
rozdéleny na 2 podsoubory:

Svetelna faze fotosyntéezy — probiha pouze pri osvetleni

Temnotni faze fotosyntézy — probiha nezavisle na
osveétleni




Behem sveéetelné faze fotosyntézy probihaji 3 zakladni
procesy:

Zachyceni fotonu soustavou molekul barviv a jejich
excitace

Fotochemicka preména energie — prenos elektronu z
primarniho donoru na pimarni akceptor (oddéleni naboju)
a druhotné presuny elektronu zprostredkované prenaseci
a enzymy, pricemz nastava oxidace vnejsiho donoru
elektronu (H,0) a redukce vnéjsSiho akceptoru elektronu
(u eukaryotu NADP?)

Syntéza ATP na ukor energie, ktera se uvolnuje pri
presunech elektront (bod b)




+ Vysledkem téchto procesu je vznik NADPH + H* a ATP
+ Fotosynteticky aparat eukaryotil obsahuje 2 systémy:

Je excitovan svételnymi kvanty s A 730 nm

Po prijeti svételného kvanta z excitovaného chlorofylu
elektron nesouci energii odebere systém prenasecu a
prenese jej az na NADP*, kde spojenim s protony H* z
fotolyzovane H,O se vytvori NADPH + H*

Elektron chybéjici chlorofylu fotosystéemu | poskytuje
fotosystem I




Je excitovan svételnymi kvanty o vinové délce do 700 nm

| zde excitovany elektron chlorofylu prebiraji prenasece,
které jej nasledné prenesou na fotosystém |

Elektronové nenasyceni chlorofylu fotosystému li
zapricinuje fotolyzu H,O, pri které se uvolnuje O,, protony
H+ a elektrony:

4H,0 = + 4 OH-

40H = 4(OH-) +

4(OH) - 2H, 0 + O,

Lokalizace jednotlivach systému prenasecu je takova, aby
se pri uvedenych rcich se oddéelovaly naboje na obou
stranach membrany tylakoidu

vznika rozdil elektrochemickych potencialu = hnaci sila
tvorby ATP




+ Jsou znamy 3 zpusoby utilizace CO, = rozdéleni rostlin:

C, — stfredneé produktivni (Jsou nejprozkoumanejsi —
obilniny, cukrova repa, nékteré tropické — ryze, sdja
bavinik, bambus a vétSina stromu)

C, velmi produktivni

CAM (Crasslacean acid metabolism, Crassulaceae — celed’
hrubolisté) — malo produktivni




Calvinuv — Benssonuv cyklus - 3 faze:
Karboxylacni faze -

Fosforylace Ribul6éza-5-fosfatu Ribuléza-1,5-bisfosfat, na
ukor ATP svetelne faze (fosforibulozakinaza)

Karboxylace Ribul6za-1,5-bisfosfatu 2-karboxy-3-keto-D-
arabinitol-1,5-bisfosfat (ribulozabisfosfatkarboxylaza =
RuBPkaza = Karboxydismutaza = Rubisco, tento enzym —
nejrozsirenéjsi protein na Zemi, v zelenych listech 0,1-1 %)

Hydrolyza 2-karboxy-3-keto-D-arabinitol-1,5-bisfosfatu 2
molekuly kyseliny 3-fosfoglyceroveé




— reakce glykolyzy

Fosforylace kyseliny 3-fosfoglycerove Kys.-1,3-
bisfosfoglycerova ( )

Redukce Kys.-1,3-bisfosfoglycerové Glyceraldehyd-3-
fosfat (NADH + H*, je produktem svételné faze fotosyntézy)

Izomerizace casti glyceraldehyd-3-fosfatu
Fosfodioxyaceton

Kondenzace Glyceraldehyd-3-fosfatu = Fosfodioxyacetonu
Fruktoza-1,6-bisfosfat

Defosfatace Fruktéza-1,6-bisfosfat - Fruktéza-6-fosfat
Izomerizace Fruktéza-6-fosfat - Glukoéza-6-fosfat




— reakce pentézového cyklu

Glyceraldehyd-3-fosfat Fruktéza-6-fosfat Erytroza-4-
fosfat + Xylul6za-5-fosfat ( )

Erytré6za-4-fosfat Fosfodioxyaceton Sedoheptuléza-1,7-
bisfosfat ( )

Defosfatace Sedoheptuléza-1,7-bisfosfat Sedoheptuléza-
7-fosfat ( )

Glyceraldehyd-3-fosfat Sedoheptuloza-7-fosfat
Xyluléza-5-fosfat + Rib6za-5-fosfat ( )
Xyluléza-5-fosfat Ribuléza-5-fosfat

( )

Rib6za-5-fosfat Ribuloza-5-fosfat

( )

« Pri utilizaci 1 molekuly CO, se spotrebuji 2 molekuly
NADPH + H* a 3 molekuly ATP, jejichz syntéza ve svetelné
fazi vyzaduje 8 — 12 svételnych kvant




- Rostliny uskuteénujici fixaci CO, uvedenym zpusobem

C, rostliny primarnim produktem asimilace CO, je
triuhlikova kys. 3-fosfoglycerova

+ 70 — 85 % asimilovaného CO, se spotrebuje na tvorbu
Ribuléza-5-fosfatu

- Zbytek na karboxylaci kyselin  dikarboxyloveé kyseliny =
jsou vychozimi latkami na biosyntézu dalsich
karboxylovych kyselin

« C,4 rostliny -




