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Metabolismus Siry



Sira je esencialnim makro-elementem pro vSechny zZivé organismy

Sira je soucasti aminokyselin cystein, methionin a sekundarnich latek z nich
odvozenych

Sira je nejCastéji pfijimana ve formé siranu a nasledné asimilovana do organickych
molekul

Veess

Nejvice siry je pfijimano z pudy skrze korenovy systém, siran mUze byt rovnéz pfijiman

listy z okoli, ale vétSinou pouze oblastech s vyssi koncentraci polutant(
Nejcastéji je sira redukovana nekolika krokovym mechanismem na sulfid:
SO,% + ATP + 8e + 8H" —> S?"+ 4H,0 + AMP + PP,

Nejvice siry je redukovano chloroplastech a plastidech



Metabolismus siry

Schéma asimilace siry u rostlin

Sulfated
polysaccharides
(algae)  Osulfated
compounds
PAP Glucosinolates

PAPH S-Methylcysteine

PAPS S5-Alkylcysteine
O-Acetylserine f /@—> Glu’tathitone
conjugates
sof-—-_.

Sulfate reduction =\ ? / Cysteine

23 _
—»{ S7) Cysteine —»

oH degradation ; = HpS
l \ Pyruvate

i £ Cystine

(see text)

Dimethyl
sulfoniopropionate «— «—<— <—S5-Methylmethionine Qm
(DMSP, plants)

s

¥ S-Adenosylmethionine
DMSP 4

(marine algae) /\\

Ethylene  Polyamines

APS — 5-adenylysulfz
PAPS — 3’fosfoadenosin-5’-fosfosulfat,



 Sira je soucasti glutathionu, zakladni l[atky pomahajici udrzovat redoxni stav a ucastnici se
detoxifikace celé rady latek

Glutathion
) reduktasa
redukovany
glutathion =~ ’/**\
g Wk + @O
oxidovany
glutathion

* Rovnéz je sira soucdsti Phytochelatint, které vazi tézké kovy pomoci SH skupin

(y-Glu-Cys)5-Gly



* Sira je soucasti celé rady koenzymU a vitamin( nezbytnych pro metab

H
NH |

C..
& 8
NE CH,—N* cil ﬁr
J\ | \3’:’ CH;—CH;— 0 — P—0—P
HiE T Sy CHy cl.a r!r
Thiamin pyrofosfat
coo"
Q |
[ H—C — NHa+
AN |
HNT NH CH,
H‘}J i l
— CH
e by 2 [
N Ng N [ HiC —8
(CH),—GC—O .
Biotin

e Dale je sira soucasti nék
reakci na dotek

turgorin

SMUuUs
s
o]
Koenzym A T¢ \ﬁ/“
Oy Cy
e 9 g
H§ —CH,— CH,—N—C—CH,— CH,— | —C—?—T—CHz—o—T—o—T—o—CHE
IL H H CHg o o 0
H H
? OH
O —p_
_O(\\ NH* © \Pi ©
\\S\\ (l'JH CH CH °
2. 3
\<°® -00c” \CH/ e
S\ e,
)
N .
,fab S-methylmethionin

Metabolismus siry

Suas

Camalexin

-h fytoalexinl, nodulacnich faktord nebo faktor( ucastnicich se



Metabolismus siry

Sirné slouceniny davaji rovnéz chut a aroi

(A)

O NH, H,O  NH, fﬁ

CHy= CHCH,SCH,CH— COOHQ CH,== CHCH,SOH + CH,C— COOH

Alkyl sulfenate

5-Alkyl-L-cysteine S-oxide

Pyruvate

H,0 fﬁ

2 CH, =CHCH,SOH —A CH,==CHCH, —S— S5— CH,— CH=CH,

Alkyl sulfenate Spontaneous Allicin

(B)

Glucose 8042_
S — Glucose j SH
R—C » R—C <
\N—O—SO3_ [MTRioelucosic I \N—O—SOB' Spontaneous
Glucosinolate Aglycone

Cibule, cesnek

~

R—N=—=C=—S§

Isothiocyanate
(principal product)
C W e Brovliollce
Thiocyanate Horcice
(minor product) o
Kren

R—C=N + S
Nitrile

(minor product)



e ZivoCichové nejsou schopni redukovat siran na sulfid, takze veskeré sirné aminokyseliny
musi pfijimat z potravy

 sira bylo doneddvna povazovana za ne-limitni slozku ristu, po snizeni emisi siry se vSak
stava limitni

Prirozeny stav

Pridavek siry




Bio-geochemicky cyklus siry

Redukce
a > v

asimilace siranu

(rostliny, mikroorganismy)

Disimilativni redukce siranu 4

(Anaerobni bakterie) :
( Phytoplankton

Cystein
8o, H,S -—» 1 L Proteiny
‘--— i T > 2
SO,2e—8° Methionin

Chemoautotrofni a

fotosyntetické sirné bakterie O\ /O O
HsCo . _CH 4
3 3
hegiined HyC™ ™ ™ CHy
Zvifata, mikroorganismy
p , DMSO DMS
Oxidace
O
\ /\)I\



transport siranu je pres plasmatickou membranou je zajistovan rodinou transportéra s riznou

afinitou

Transport siry do rostliny

pfi nedostatku siry dochazi k expresi vysoko-afinitniho transportéru v korenech

transport siranu uvnitr bunky je zajisStovan nizko-afinitnim transportérem, stejné jako transport

siranu do listi

o,

transport je pohanén hydrolyzou ATP

Apoplast
KX

0

|
11

CALALIAN ) N
ST ATY

STees

I

Cytoplasm

=N

60600

D



Leaf mesophyll cell

~ Cys = Glutathione

S0,2” —» APS — PAPS
Sulfated compounds

" ¥ Mitochondrion \)
, 8% = Cys "

Low-affinity
sulfate permease

Xylem Phloem

S0,2 - APS —» S0,2" = S —» Cys
4 3 y
=8

L )

High-affinity Proton- Root cell
sulfate permease 3@* pumping
@" ATPase
8042




Metabolismus siry

Prvni krok asimilace — ATP sulfurylasa

e jsou znamy isoformy, isoforma v chloroplastech zodpovida za 950% aktivity, cytoplasmaticka za
zbytek, rovnéz je znama isoforma v plastidech v kofenech

 aktivace siranu na 5-adenosinfosfosulfat (APS), ktery je centralnim meziproduktem pro dalsi

reakce, enzym je tetramer

* APS je vyuzivano APS kinasou a APS sulfo-transferasou

APS + ATP —> PAPS + ADP

APS + SH-sloucenina ., —>
thiosiran + 5"-AMP

NH,

N
N/’ \> ol o
g\ [ ||
N N CHs—0—P—0—P—0—P—0 + 0—8§—0
0 ] ||
o o8 (@) [¢]
H H Siran
OH OH

N
N/| \> 0 0 0
\ ] b
N N CH7—0—P—0—8—0 + O—P—O0—P—O0O

OH OH Pyrofosfat

5’adenosinfosfosulfat



Metabolismus siry

Redukce siranu ??7?

Hypotéza 1:
sulfat je z APS prenesen na redukovanou SH- slouceninu a je redu i na sulfid

APS R—SH

APS sulfotransferase Thios e
reductase
5-AMP R— S — S0, »R—8—8" s@"
Thiosulfonate ( \ Thiosulfide

6 Fdx..g 6Fdx;;

Hypotéza 2:

vychazi ze siran-asimilujicich mikroorganismu a cyanobakterii

“ATP: ADP TrX,og Trx,,  PAP 6 Fdx,oqy 6 Fdx,,

APS N > PAPS e, / / > SOz% i / =S,

APS kinc PAPS reductase Sulfite reductase




Redukce siranu ??7?

 urostlin byla ale rovnéz objevena APS reduktasa, ukazujici na treti cestu, jejiz exprese zavisi na
koncentraci siry v bunce

E. coli pathway
A

APS PAPS
kinase reductase 5032' + 6 ferredoxin

APS ———— PAPS —————S032"

—> S% + 6 ferredoxin,,

red

* u rostlin se vyskytuje sulfit reduktasa obsahujici
siro-hem a 4Fe-4S klastr, ktera je podobna nitrit
reduktase, ale jeji exprese se nemeéni s koncentraci
2GSH  GSSG siry v burice
Glutathione-dependent AP'S reductase

Plastid-localized plant enzyme



Tvorba cysteinu

e cystein vznika konverzi ze serinu katalyzovanou serin-acetyltransferasou a O-acetylserin(thiol)lyasou,
kdy oba dva enzymy existuji v enzymovém komplexu

OH CoASH 0]

| o |
CH, | CH,
| > |

+ HyC—C—S—CoA

H3N+ S TT ‘ Serin acetyltransferasa | HgN* —C—H

COO™ COO™

Serine Acetyl—COA O- Acetylserin

T

(l3 =0

] )

CH, CH,

[ + H,oS - | + CH,CO0™

HsN* —C—H [ OAs(thiol)lyasa | HaN* —C—H

COO™ COO™

O-Acetylserin sulfid Cystein Acetate



Regulace asimilace siry

na asimilaci siry ma vliv fotosyntéza, ale neni to vliv zasadni

v chloroplastech zavisi asimilace siry predevsim na redukovaného ferredoxinu z fotosyntézy

v plastidech se redukcni sila vytvari predevsim v pentosovéem cyklu

enzymy pro asimilaci siry jsou pfitomny i v etiolovanych rostlinkach na rozdil od uhliku a dusiku
nejvyssi enzymova aktivita je pritomna v mladych a rostoucich tkanich

pfi nedostatku siry dochazi k silnému zvyseni asimilanich enzymd

volny siran a sulfid jsou pro rostlinu toxické, proto musi byt ihned vyuzivany

pomeér redukovaneé siry/dusiku je udrzovan v rostliné 1:20, coZ ukazuje na velmi silnou koordinaci
mezi asimilaci siry a dusiku



H HO
Glucose 6-phosphate (Cg)

Glucose-6-phosphate
isomerase

Pentose-phosphate isomerase II ‘Pemose-phosphateo n Tel

ti ?@
CHO@ B Pyrophos ndent
c=—o phosph 15e
HOCH }®‘
HCOH [Fre 1,6 108 |
hos;j e
HTOH ADP -~ ATP
CHO® B 4
Fructose 1,6- [ATP-d &
bisphosphate (Cg) ctokinase

t

Transketolase

CHO CH,OH
HCOH Cc=0
HCOH HOCH
HCOH HCCH
CH,0® CH,0®
Ribose 5- Xylulose 5-
phosphate (C) phosphate (C5)
an ‘
CH,OH
C=0
HOCH
HCOH
CHO HCOH
HCOH HCOH
CH,0 CH20
CH,OH . ® ®
yceraldehyde Sedoheptulose
-phosphate (C;) 7-phosphate (C)
CcC=0 ' ’
Hoc
HCOH
Hi
HCOH CGHO
CHO0 @ HCOH
Fructose 6- HCOH
phosphate (Cy)
CH,O0®
Erythrose
{phosphate (

Fructose-1,6- c‘:HZOH
bisphosphate
aldolase C=0

Triose-
phosphate
isomerase

CH,0®

3-phosphate (C;)

Dihydroxyacetone phosphate (C;)
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Syntéza glutathionu

glutathion je hlavnim produktem asimilace siry a hlavnim ne-proteinovou —SH latkou v rostlinach

v rostlindch je pfitomen v milimolarni koncentraci (Cys = mikromolarni)

glutathion a jeho derivaty se ucastni skladovani a transportu siry, zhaseni AOS, detoxikace
xenobiotik, syntézy hormond, je substratem pro fytochelatiny

Y-Glutamylcysteine
synthetase

COO™  HN' —C—H

Cysteine | :
oo™ Gam.ma (l;
peptide
Glutamate bond

& H3N+ —C—H

Glutathione
COO~ synthetase
Glycine

Glu

y-Glutamylcysteine (y-@XGro)

Glutathione
(reduced)



Fytochelatiny

* jsou syntetizovany jako odpovéd na expozici tézkymi kovy nebo vysokou koncentraci
mikroprvk( (Cu)

 zakladni molekulou pro jejich syntézu je glutathion

Cytosol

LMW Cd-komplex

v-Glu-Cys peptidy

o=—¢c Gl

Cys < + H—C—CH,—SH -Zb(y-Glu-Cys)zGly C*

NH

Glu <




