Metabolismus

Soubor pochodi premény latek v Zivych organismech
chemické reakce, transport
nezivd hmota - spéje do statické rovnovahy

Ziva hmota - udrzovani staciondrniho stavu - k udrzeni nutnd energie ziskanad z
chemickych premén - metabolismus

Anabolismus a katabolismus
Spontanni pochody exergonické (katabolické)

Endergonické pochody (povsechné anabolické, nékdy i dil¢i katabolické) - problém
rovnovahy



biochemicka termodynamika uzavreny systém

K,

A +B — C+D

K,

v, = k; . [A]. [B] v,=k; . [C]. [D]
V= v, Lustdleny stav"

k.. [A].[B]=k,.[C].[D]

Rovhovdznd konstanta K=k/ k,=[C].[D]/[A].[B]



biochemicka termodynamika uzavreny systém

Standardni Gibbsova volnd energie
AG° - zména energie dané reakce (v daném sméru) za standardnich podminek

- pro danou reakci je konstantni
standardni podminky: 25 9C, 101.3 kPa, jednotkova koncentrace

AG° = -RT .InK K = e AGO/RT)

AGY - zména energie dané reakce (v daném sméru) za ..biochemickych® podminek



biochemicka termodynamika AG°® = -RT . InkK uzavreny systém

AG® specifické podminky biologickych systémi (pH, teplota)

K., (25°C) AGY (kI /mol)
0.001 17.1
0.01 11.4
0.1 5.7
1 0
10 5.7
100 -11.4

1000 -17.1



AG - zména energie dané reakce (v daném sméru) za redlnych podminek

AG = AG°+RT.In([C].[D]/[A].[B]),

NGO =-RT.In K K= e AGORT)

AG = RT.(In([C].[D]/[A].[B]),-InK)

Pokud je K=1a v redlném systému:
produkt/substrdt = 2 pak In (produkt/substrat) = +0.6931 a tedy A6 kladné
produkt/substrat = 0.5 pak In (produkt/substrdt) = -0.6931 a tedy AG zdporné

([€1.[D]1/ [A].[B]), € K AG < 0 - spontdnni smér
(IC].IDV [A].[B]), 2 K AG >0
([€].[D)/ [A].[B]), = K AG = 0 - rovhovdha



otevreny systém

sled navazujicich chemickych reakci

porusovani a obnovovdni rovnovdh

Reakce maji stranku materidlovou a energetickou

« Vliv predchozi a ndsledujici reakce - materidlovd strdnka
» Doddni energie - vhodny zplsob - sprazené reakce

E * Et C

\B/C

meziprodukt B se hromadi az AG<0 dodani energie - sprazené reakce



sprazené reakce

Energii pro endergonickou reakci doddava exergonicka
Reakce probihaji spole¢né - ani sprazend spontdnni exergonicka
neprobihd samostatné

Formy sprazeni
konformacni zmény
tvorba meziproduktl
tvorba gradientd

Syntéza a vyuziti energetickych metabolitl
makroergické slouceniny



Makroergické slouceniny

Latky uvolfiuji naraz znacné mnozstvi energie nejlépe porusenim jediné vazby

Slouceniny v energeticky napjatém stavu prechdzejici do stabilniho stavu $tépenim
jediné vazby - ,makroergickd vazba"

Zndzornuje se pomoci symbolu ~ pro tzv. makroergickou vazbu

] - CO0"
<I:oo H.0 C|300 |
C:
ﬁ_o ~® = —som— ®+ ﬁ—OH g Cl:H
CH, CHy ’

Esterovd vazba brani prechodu slou¢eniny do mnohem stabilnéjsi ketoformy



makroenergicka vazba vznika ,reorganizaci molekuly"

ADP
0. .0 0.~ .0 + H* ATP '
\\C,/ \*C'/ H,O 0= OPO32_ v - ‘E
0*
H—C—OH - > H—C—OPO0;2- ‘é .
Phosphoglycerate Enolase Pyruvate
H—C—OPO+2- mutase H—C—OH kinase
H H
3-Phosphoglycerate 2-Phosphoglycerate Phosphenolpyruvate Pyruvate
O OH

ketoforma mnohem stabilnéjsi nez enol



Standartni reakci pro srovndni je hydrolyza a jeji AG°
Uvddi se hranice -25 kJ/mol

Hodnoty standardni zmény Gibbsovy energie hydrolyzy vybranych substrati

Latka AGO (kJ/mol)
fosfoenolpyruvat -61.9
1,3-bis-fosfoglycerat -49.4
fosfokreatin -43.1
acetylkoenzym A -314
ATP -30.5
glukosa-1-fosfat -20.9
pyrofosfat -19.3
glukosa-6-fosfat -13.8

1-glycerol-3fosfat -9.2



O O
Typy makroergickych sloucenin I I

H-O-P-0~P-0-R
u u

. . . O O
Fosforylované slou¢eniny ,
polyfosfaty
o Polyfosfdty (anhydridy)
R R
o Smésné anhydridy -COOH a P; \C/
O

o Enolfosfaty I [

H-0-P~0-C
[ |

Thioestery O R’

enolfosfaty

o Fosfoamidy (guanidinfosfaty)

O TH; @, 0 ?

| I "
R-S~C-R R-N-C-NH~P -0" H—O—P~O—?
| u l |
R 0 0 R

thioestery fosfoamidy smésné anhydridy



ATP, zdkladni energeticky metabolit
« 2 .makroergické vazby"
* hydrolyza prvniho fosfdtu ma AGY = -30,5 kJ/mol
* zpétnd reakce -velmi slozity endergonicky pochod
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Polyfosfaty (anhydridy)

ATP - AMP a difosfat

M 2 0
- o -0
p " L] p i ¥ P : N
P N » 0 0
0 8] 0 R Jf . o 0
] [0 ] '1., 7 ==

HO OH HO OH
Adenosine triphosphate (ATP) Adenosine monophosphate (AMP)

« AGY =-45,6 kJ/mol

* Dalsi se uvolni hydrolyzou difosfatu
o PP, + H,O0 = 2 P, (chemicky P,O;* + H,0 — 2 HPO,%)
o AGY = -19,3 kJ/mol (presto se radi k makroergickym slou¢enindam)
o u nékterych reakci (zvysend doddvka energie, posunuti rovnovdhy)



Centralni dloha ATP v energetickém metabolizmu

T TR,

Cremickd prd
Diosyninesy

chem. moa likace

e UYL e

N

Osmoticks proce

Crllvrd Vropspoet
vylutovsni odpadu [T ADP. P

N

Mechanickd proce
potyD =
kontrokee svolu




ATP jako trvale dostupny energeticky zdroj

Zplsob resyntézy

Rychly, méné efektivni - syntéza adenyldtkinasou
2 ADP = ATP + AMP

Pomalejsi, slozitéjsi, efektivnéjsi - obrdceni hydrolyzy

Efektivita ATP jako energetického zdroje
+ ATP+H,0= ADP+P, A&= A&’ +RT In ([ADPL[P.)/[ATP].[H,O])

« Kdyz [ATP]/[ADP][P;]1= 500 (tzv. fosforylacni potencidl buriky),
pak hodnota AG dosahuje az -50 kJ/mol
* Vyznam udrzovani vysoké [ATP]

v otevrenych systémech se energie uklada do koncentracniho rozdilu substrat - produkt



Fosfoamidy (guanidinfosfaty) IR'H;

R-N-C-NH~
|

RI
Kreatinfosfat
* Produkt hydrolyzy je |Iépe rezonanéné stabilizovan
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Kooperace kreatinfosfatu s ATP (sval) - N

N 3 SN
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HO / HO, 4
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Smésné anhydridy

« Prikladem acetylfosfdt a 1,3-bisfosfoglyceradt
« Produkty hydrolyzy (-COOH) |épe rezonanéné stabilizovany
« Esterova vazba neni makroergicka

0 OH O
| |

» -2 -
CH; — C ~ OPO3 O;POCH, —CH — C ~ OPO3

Acetyl phosphate 1,3-Bisphosphoglycerate

Unnumbered figure pg 411a Fundamentals of Biochemistry, 2/e
© 2006 John Wiley & Sons



Enolfosfaty

Fosfo-enol-pyruvat

Vysoce zdpornd hodnota AG° hydrolyzy je zplisobena ndslednym
presmykem na stabilni keto-formu (mnoZstvi rezonanénich stavi)

Phosphoenolpyruvate



Thioestery

R-CO~SX + H,0 = R-COO™ + H" + H5X

O-estery makroergické nejsou, jsou resonanéne lépe stabilizovany a AG°
hydrolyzy je mensi

, NH,
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B- cystamin B-alanm ........ pan‘roovakyselma difosfat 3'-fosfoadenosin



