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Struktura aminokyselin

- struktura betaint, zwitteriont
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- dipolarni ionty — vnitfni soli,

- velké dipélové momenty, rozpustné ve vodé, nerozpustné v organickych
rozpoustédlech, krystalické latky s vysokymi teplotami tani

- amfoterni — reaguiji jako kyseliny i jako baze
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Uvod
Bilkoviny (proteiny) — dlouhé fetézce — z mnoha aminokyselinovych jednotek

- bazicka aminoskupina a kysela karboxylova skupina

o
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- peptidy — fetézce mensi nez 50 aminokyselin
- proteiny — fetézce vétsi nez 50 aminokyselin

amidové vazby
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Struktura aminokyselin
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Struktura aminokyselin

Nebilkovinné aminokyseliny — biologicky aktivni
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Struktura aminokyselin

- 20 aminokyselin — nezbytnych pro lidsky organismus
- 10 - esencialni aminokyseliny

- 15 neutralnich aminokyselin

- 2 kyselé aminokyseliny

- 3 bazické aminokyseliny

bazicky:
pyridinového \
typu N _
¢
N NH;
nebazicky: JI-‘
pyrrolového
typu ——
imidazolovy kruh
histidin
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y-aminomaselna kyseli h ystei thyroxin
(GABA)
Fischerova projekce — L-aminokyseliny
coo coo coo CHO
+ + +
HaN—2H H;N—'ﬂH HoN—ZH HO—2H
CH; CH,0H CH,SH CH,0H
L-alanin L-serin L-cystein L-glyceraldehyd
(S)-alanin (S)-serin (R)-cystein
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Izoelektricky bod
I1zoelektricky bod — p/ — pH neutrainiho dipolarniho iontu
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nizké pH izoelektricky bod vysoké pH
(protonovana)(neutralni dipolarni ion, zwitterion) (deprotonovana)
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L
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Syntéza aminokyselin
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2.H,0 Br NH,
4-methylpentanova 2-brom-4-methylpentanova (R,S)-leucin (45 %)
kyselina kyselina
Acetamidomalonatova syntéza
[o] COOEt 1. NaOEt EtoOoCc COOEt H;0* COOH
—_— —_—
N~ NCOOEt 2. BrCH,COOEY o cooEt zahfivani HOOC NH,
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diethyl-acetamidomalonat (R,S)-asparagova

kyselina (55 %)
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Syntéza aminokyselin

Reduktivni aminace a-ketokyselin

9 H NH
NH 2
COOH NaBH,4 COOH
pyrohroznova kyselina (R,S)-alanin
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Peptidy a bilkoviny
oo
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- sekvence atomd -NH-CH-CO- - fetézec (backbone — patef))
- N-koncova (N-terminalni) aminokyseliny — vzdy vlevo
- C-koncova (C-terminalni) aminokyseliny — vzdy vpravo
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Peptidy a bilkoviny
- amidové (peptidové) vazby
- dipeptid
HiG, H .
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A
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. 9 & crom
HJN\Q/C\O_ o
Hl ‘CH,0H Alanylserind (Ala-Ser)
Serini (Ser)
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Kovalentni vazba v peptidech
Bilkovina
rtizné postranni retézce
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Kovalentni vazba v peptidech

omezena rotace
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cysteinové zbytky disulfidova vazba

/— disulfidovy mustek

I i
Cys-Tyr-Phe-Glu-Asn-Cys-Pro-Arg-Gly-NH;

vasopresin
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Stanoveni struktury peptidi: aminokyselinova analyza

- analyzatory aminokyselin - ninhydrin

[o} [o} [}
OH 2 OH Q
+ HzNw)J\OH o N OO + R)J\H + CO,
R o o
ninhydrin a-aminokyselina (purpurové zabarveni)

Stanoveni sekvence aminokyselin: Edmanovo odbouravani

Uréeni sekvence — Edmanovo odbouravani (omezeni 50 cykl)
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Stanoveni sekvence aminokyselin: Edmanovo odbouravani

Urcéeni sekvence — Edmanovo odbouravani (omezeni 50 cykl)
- enzymaticka hydrolyza — fragmenty — krat$i peptidy

Val-Phe-Leu-Met-Tyr-Pro-Gly-Trp-Cys-Glu-Asp-lle-Lys-Ser-Arg-His

T

chymotrypsin $tépi tyto vazby trypsin $tépi tyto vazby
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Stanoveni sekvence aminokyselin: ur¢eni C-koncové
aminokyseliny

enzym — karboxypeptidasa — selektivni st€peni C-koncovych aminokyselin
R [o) R' [o)

H H,0
N —_— OH + HoN
ﬂ OH karboxypeptidasa H OH

o R o R

Proteomika — hmotnostni spektrometrie
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Enzymy

Enzymy - jsou obvykle vysokomolekularni bilkoviny, které pusobi jako katalyzatory
biochemickych reakci (katalyzuji chemické pfemény v Zivych organismech),

- jako vSechny katalyzatory ani enzymy neovliviiuji polohu rovnovahy a nemohou
vyvolat reakci, ktera je jinak nevyhodna,

- enzymy urcuji povahu a rychlost chemickych reakci a vytvareji tak v Zivych
organismech harmonickou souhru chemickych funkci,

- aktivita enzymu spociva v ovlivnéni rychlosti chemickych reakci snizovanim
aktivacni energii reakce, dochazi k urychleni chemickych reakci (glykosidasa -
pusobi pfi hydrolyze polysacharid(, zvySuje reakéni rychlost > 1017 krat - doba
reakce z milionG let — milisekundy),

- aktivita enzymu je zavisla zejména na koncentraci substratu, teploté, pH,
aktivatorech nebo inhibitorech,
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Enzymy

Biokatalyzatory — latky (biologické povahy), které snizuji nebo modifikuji rychlost
chemické reakce v Zivych organismech, beze zmén v jejich struktufe

- enzymy (proteiny)
- ribozymy (nukleova kyselina) — mizZou mit enzymatickou funkci
- prvni zminky (18. stoleti) — kvasné procesy — fermenty,

- Berzelius (1835) — tisice katalyzovanych reakci probiha v rostlinach
a zivocisich, schopnost sladu $tépit Skrob,

- Pasteur (1860) — kvaseni zptsobeno fermenty — spojeni s burikou,
- Kiihne (1878) — ,en zymé" = v kvasnicich,

- Sumner (1926) — bilkovinna povaha enzymu
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Enzymy

- enzymy (na rozdil od mnoha katalyzatori pouzivanych v laboratofi) jsou obvykle
vysoce specifické,

- Gasto mohou katalyzovat pouze jedinou reakci jediné slou¢eniny, ktera se
oznacuje jako substrat pro dany enzym - amylasa v lidském zazivacim traktu
katalyzuje pouze hydrolyzu $krobu na glukosu (celulosa a dal$i polysacharidy
se nemeéni),

- enzymy se lisi svou specificitou - specifické (amylasa) pro jediny substrat,
- méné specifické - plsobi v uréitém okruhu
substrat (papain, globularni protein s
212 aminokyselinami, hydrolyzu mnoha druht
peptidovych vazeb,

- vétSina z ~ 3 000 znamych enzymu jsou globularni bilkoviny (rozpustné),
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Enzymy

- kromé bilkovinné ¢asti ma vétsina enzymu v molekule i nizkomolekulové
neaminokyselinové ¢asti, nazyvané kofaktory,

- je-li pevné vazan na bilkovinnou slozku enzymu, miZeme je povaZovat za
stavebni sou¢ast molekuly - prosteticka skupina (riboflavinové slozky
u flavinovych transhydrogenas, pyridoxalfosfat u aminotransferas, hem
u cytochroma),

- bilkovinna ¢ast takovych enzymu se oznacuje apoenzym a kombinace
apoenzymu s kofaktorem je holoenzym,

- biologicky aktivni je pouze holoenzym, (kofaktor a apoenzym samotné — inaktivni),

- kofaktory mohou byt bud’ anorganické ionty, napf. Zn2*, nebo mensi organické
molekuly, oznacované jako koenzymy,

25. Bit i iny, peptidy a bil
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Enzymy
- mezi kofaktory oxida¢né-redukénich enzym( maji vyznamné postaveni pyridinové
koenzymy (NAD*, NADP*) znamé jiz od roku 1906,
- jsou to dinukleotidy skladajici se z nikotinamidové, adeninové a ribosyl-
difosforibosové &asti, popr. jesté treti fosforylové skupiny,
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Enzymy

- funkéni zavislost mnoha enzymu na piitomnosti anorganickych kofaktort
vysvétluje, proc je pro nas nezbytny pfisun stopovych prvkl z potravy,

- ionty Zeleza, zinku, médi, manganu, selenu a mnoha dal$ich kovu patii mezi
esencialni mineralini latky, potfebné jako kofaktory enzymd, jejich biologicka
funkce neni dosud UpIné znama,

- koenzymy - rozmanité organické slou¢eniny (NAD, NADP, ...),
- v mnoha pfipadech jsou to vitaminy, nizkomolekularni organické slou¢eniny

potfebné ve stopovych mnozstvich, které je nutno dodavat organismu potravou
je nutno dodavat organismu potravou,

25. Bit i iny, peptidy a bil

Organicka chemie

Enzymy
Struktura enzymii:

Enzymy = bilkoviny (+nebilkovinna ¢dst)

- primarni — sekvence aminokyselin v polypeptidickém Fetézci, podmifnuje
vlastnosti bilkovin a jejich biologickou funkci,

- sekundarni — geometrické uspofadani polypeptidického fetézce (forma
a-helixu, sklddaného listuy, ...),

- terciarni — usporadani a-helixu, skladaného listu, ... do kone¢ného
prostorového tvaru molekuly bilkoviny - trojrozmérné uspofadani,

- fibrilarni (tvar viakna)
- globularni (tvar klubka)

- kvartérni — vzajemné prostorové usporadani subjednotek (nékolik peptidickych
fetézcl) v proteinovych aglomeratech
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Enzymy
Specificita enzymu

- substratova (vazebna)
— absolutni (ureasa)

— relativni (skupinova) — glukosal/fruktosa (hexokinasa),

— ethanol/methanol (ADH)
- reakéni

— deaminace, dekarboxylace, transaminace, dehydrogenace, ...

— zavisi na apoenzymu i koenzymu,

- stereospecificita — R-, S- (D-, L-)
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Enzymy

Mechanismus katalytického ptusobeni enzymi
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Enzymy

Mechanismus katalytického ptsobeni enzymu
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Enzym Enzym-substrat Enzym-produkt Enzym
komplex komplex
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