16a. Makroergické slouCeniny

Makroergickymi slouceninami v biochemii nazyvame skupinu latek umoziujicich uvolnéni
zna¢ného mnozstvi energie v jednoduché reakci. Nelze je definovat prosté jako slouceniny
obsahujici velké mnozstvi energie (napi. glukosa nebo tuk uvolni katabolickymi procesy
mnohem vice energie, jde vSak komplikovany dé&j), dillezitym znakem je pohotovost, rychlost
a jednoduchost reakce uvoliujici energii preménou makroergické slouceniny.

Makroergické slouceniny jsou charakterisovany pfitomnosti tzv. makroergické vazby
oznacované vlnovkou (~ misto -, tento termin zavedl Lipmann, NC 1953 xxx ). Vazba sama
neni nositelem energie, ale je to vazba podléhajici zméné béhem pochodu, pti némz se energie
uvoliuje. Uvolnéni energie je pak zélezitosti celé molekuly, ktera podléha v piislusné reakci
zméndm vedoucim k tvorbé produktii, jez jsou charakterisovany stavem o vyrazné nizsi
energii nez reaktant(y). Zména Gibbsovy energie 4G’ je pak vysoce zaporna diky vysokym
hodnotam rovnovaznych konstant K takovych reakci, kdy rovnovaha je posunuta vyrazné ve
sméru produktii (obvykle vpravo).

Aby bylo moZzno porovnavat mnozstvi energie, které mohou riizné slouceniny v dané rekci
poskytnout, je tfeba zvolit standartni reakci (z mnoha moznych), jejiz 4G’ pro jednotlivé
reaktanty muze slouzi pro takové kvantitativni srovndni. Touto reakci je hydrolyza a za
makroergické slouGeniny povazujeme takové, jejichz 4G’ je zde alespoii 25 kJ.mol ™.

Mezi makroergickymi sloueninami v biochemii nalézame ptfedevSim slouceniny kyseliny
fosforecné, které se rozd€luji do nckolika skupin. VétSina fosfore¢nych sloucenin vsak
makroergickymi nejsou (napi. fosforecné estery), typické makroergické slouceniny jsou
v piehledu uvedeny dale. Makroergickymi slou¢enami jsou také thioestery.

TABLE 14.1 Standard free energies of hydrolysis of some phosphorylated

compounds

Compound kcal mol ™" k] mol ™!
Phosphoenolpyruvate —14.8 —61.9
1,3-Bisphosphoglycerate —11.8 —49.4
Creatine phosphate =103 —43.1
ATP (to ADP) — T —30.5
(Glucose 1-phosphate — 5,10 —20.9
Pyrophosphate — 4.6 —19.3
Glucose 6-phosphate — 33 —13.8
Glycerol 3-phosphate — %2 — 9.2




Typy makroergickych sloucenin

Polyfosfaty (anhydridy)

Typickym zéastupcem této skupiny je adenosintrifostat — ATP.

Obsahuje 2 makroergické vazby, jejichz hydrolyzou se uvolni za standartnich podminek
kolem 30 kJ.mol™. Posun reakce doprava je dan zejména tim, Ze v molekule ATP jsou drzeny
v blizkosti zdporn¢ nabité fosfatové skupiny, jejichz repulsni sily zptisobuji pnuti v molekule
a jeji deformaci. Odstranéni nabité skupiny diky hydrolyze toto pnuti snizuje a tak je
preferovan hydrolyticky smér reakce. Dal§imi divodu posunu reakce vpravo je lepsi solvatace
produkt a jejich resonancni stabilizace. Analogicky se chovad i adenosindifosfait — ADP
(avsak vyjimecn¢) a difosfat (pyrofosfat, PP), ktery je rovnéz makroergickou slouceninou
vyuzivanou pro nékteré energeticky narocné pochody (napt. membranovy transport).
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Difosfat (pyrofosfat) — jeho ester

ATP + H,0 ADP + P;

AG° = -30.5kJ.mol"

ATP + H,O AMP + PP,

AG® =-45 6 kl.mol"

Ponévadz aktudlni mnoZstvi energie uvolnéné pii reakci zavisi na vychozich koncentracich,
AG =AG" + RT In [P]/[R]

udrzuji si buiiky vysoky pomér ATP/ADP

Bézné hodnoty [ATP]/[ADP][Pi] = 500, mluvime o fosforylacnim potencialu.

Regenerace ATP musi byt rychld, nestaci-li standartni dopliiovani na konto katabolickych
procest (viz niZe), nastupuji pomocné reakce — myokinéaza, kreatinkinaza apod.

ATP je makroergickou slouc¢eninou primarniho vyznamu. Téméi vSechny ostatni
makroergické slouCeniny vznikaji za jeho ucasti, sam je pak vyluénym energetickym zdrojem
pro fadu energeticky narocnych pochodil - chemickeé reakce, (pfedevsim syntetické, ale i1 fada
katabolickych pochodli vyzaduji energeticky bohaté reaktanty — glykolyza, B-oxidace
mastnych kyselin), transportni pochody a mechanicka prace (od bi€ikli bakterii po svalovy
stah). AZ na vyjimky (GTP) je prvni makroergickou slouceninou pievadéjici energii
chemickych a fotochemickych reakci do metabolicky vyuzitelné formy a pak ji predava do

ostatnich makroergickych sloucenin (vedle ptimého vyuziti).
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Schematické znazornéni cyklu ATP v metabolismu.



V tomto cyklu se denné preméni mnozstvi ATP odpovidajici zhruba hmotnosti organismu (u
clovéka ca 70kg).

Smésné anhvydridy

Tyto latky jsou vlastné acylfosfaty, kdy oba partnefi jsou vazani anhydridovou vazbou (téz
v organické chemii se pouzivaji anhydridy — napf. acetanhydrid — jako energeticky bohaté
reaktanty). Pfikladem takovych slouc¢enin mize byt 1,3-bisfosfoglycerat (viz glykolyza) nebo
acetylfosfat. Hydrolyzou anhydridové vazby se produkuji volné kyseliny, kdy zejména
karboxyl je lépe resonancné stabilizovan diky delokalizaci dvojné vazby a naboje (po
disociaci), proto je reakce vyrazné posunuta ve prospéch hydrolyzy. Fosfoesterovd vazba na
3. uhliku bisfosfoglyceratu makroergickd neni, ester je pomérné¢ dobfe resonancné
stabilizovan (nicméné hydrolyza je preferovana, ne vSak do té miry jako u anhydridu).

1,3-Bisphosphoglycerate

Enolfosfaty

Fosfo-enol-pyruvat

Hydrolyza je posunuta na stranu produktl, nebot vznikajici enol-forma kys. pyrohroznové
okazité prakticky kvantitativné presmykuje ptes fadu meziproduktli na stabilni keto-formu
(analogii nalezneme v organické chemii v ptipadé vinylalkoholu — pfesmyk na acetaldehyd).



Phosphoenolpyruvate

Fosfoamidy (guanidinfosfaty)

Kreatinfosfat (u mikroorganizmu argininfosfat)
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Creatine phosphate

Produkt hydrolyzy je lépe resonanéné stabilizovan, proto mé vysokou K a zaporny 4G’
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N-phosphocreatine creatine

Schema kreatinkinazové reakce.

Thioestery

R-CO~SCoA + H,0 =R-COO + H + HSCoA

(O-estery makroergické nejsou, jsou resonanéné Iépe stabilizovany a 4G’
hydrolyzy je mensi)
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