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Metabolismus a jeho
obecné rysy

soubor pochodu premény Idtek v Zivych organismech
chemické reakce

jiné pochody— napr. transport

stranku materidlovou a energetickd

Anabolizmus a katabolizmus

m
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Chemicke reakce

Stru€éné termodynamické principy — uzavreny systém
Ki
A+B el C+D+AG
Kz
vVi=k;.[A].[B] v,=k,.[C].[D]

Vi=Vy ki/k,=K=[C].[D]/[A].[B]

AGY =-RT.InK K = e-( AGO/RI)

AG = AGP+RT.In([C].[D]/[A].[B]),

([C].[D]/[A].[B]), <K AG < 0 - spontdnni smér
> AG >0

= AG =0 -rovnovdha

® Petr Zboril 2/1/2013 @4



Chemicke reakce

TABLE 8.4 Relation between AG®

and K., (at 25°C

Vztah mezi eq (21250

. AGY

rovnovaznou konstantou
K., kecalmol™1 kJ/mol™1

aAG 105 6.82 28.53
10—4 5.46 22.84
10— 4.09 17.11
10-2 2.73 11.42
101 1.36 5.69

1 0 0

10 -1.36 ~5.60
102 -2.73 -11.42
103 ~4.09 -17.11
104 ~5.46 ~22.84
103 ~-6.82 ~28.53
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Chemicke reakce v
metabolizmu

« Ofevreny systém
o Sled navazujicich chemickych reakci
o Hledisko dilCi a celkové
o Porusovdni a obnovovani rovnovdh

« Energetika reakce
o Spontdnni pochody exergonické (katabolické)
« Nékdy jsou stimulovdany aktivaci metabolitl

o Endergonické pochody (povsechné anabolické, nékdy i dilCi
katabolické) — problém rovnovahy

« Vliv predchozi a ndsledujici reakce — materidlova stranka
« Doddni energie — vhodny zpUsob — sprazené reakce
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Problém rovnovah
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Sprazene reakce

« Probihaji spolecné
o Ani spontdnni exergonickd neprobihd

« Energii pro endergonickou reakce doddavad
exergonicka

« Sprazeni formou

o Konformacnich zmén
o Tvorby meziproduktU
o Vznik gradientU

« Syntéza a vyuziti energetickych metabolitu
o Makroergické slouceniny
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Makroergicke slouceniny

« Uvolnuji znacné mnozstvi energie v rychlém a
jednoduchém pochodu (reakci)
o Nelze charakterizovat jako Iatky s vysokym obsahem energie
« /ndAzornuji se pomoci symbolu ~ pro fzv.
makroergickou vazbu

o Vazba ~ neni sama zdrojem energie, ta je zdalezitosti premény celé
molekuly. Tato vazba oviem pri reakci zanikd.

« Srovndani mnozstvi uvolnéné energie

o Standartnireakci pro srovndni je hydrolyza a jeji AGY
o Uvddise hranice 25 kJ/mol

® Petr Zboril 2/1/2013 @9



Makroergicke slouceniny

I
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 —10.3 —43.1
ATP (to ADP) — 7.3 —30.5
Glucose 1-phosphate - 5.0 —20.9
Pyrophosphate — 4.6 —-19.3
(Glucose 6-phosphate = 3.3 —13.8
Glycerol 3-phosphate — 2.2 — 9.2

« Srovndni vydatnosti
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Makroergicke slouceniny

« Typy makroergickych sloucenin
o Fosforylované slouceniny
o Thioestery

« Zdrojem energie je preména (hydrolyza) celé
molekuly, tj. AGP reakce resp. K

« Uplatni se zde i nasledné pochody

o Tautomerizace produkiu a resonancni stavy
o Hydratace

® Petr Zboril 2/1/2013 @11



Typy makroergickych sloucenin

« Polyfosfaty (anhydridy)

« Smeésne anhydridy -COOH a P,
« Enolfosfaty

« Fosfoamidy (guanidinfosfaty)
« Thioestery
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Polytostaty (anhydridy)

« AITP
HzO Pl
- g o -0 U ) 0
P F P - M . P P . 1
0 0 0 o o_/f ) 0 0 o 0 lf
o L 8 % Fy ! 4 L { 5 ¥
HO  OH {-\ HO  OH
Adenosine triphosphate (ATP) Adenosine diphosphate (ADP)

« Zdakladni energeticky metabolit,

o 2~, hydrolyza y fosfadtu mé& AG? = 30,5 kJ/mol

o Ipétnd reakce formdlni, fakticky velmi slozity endergonicky pohod
 Posun reakce doprava

o Je vysledkem
« Snizeni repulsnich sil — ndboju, mensi pnuti molekuly
« Lepsi solvatace produktyd, vice resonancnich stavl — snizeni energie
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Polyfostaty (anhydridy)

« ATP — AMP a difosfat

H,O PP,

HQ OH
Adenosine triphosphate (ATP)

« Uvolni se vice energie
o AGO =456 kJ/mol
o Dalsi se uvolni hydrolyzou difosfatu

0 () 0 0 /

HO OH
Adenosine monophosphate (AMP)

« PP,+H,O0=2P, (chemickyP,0,4 +H,O — 2HPO,%)
« AGY =19,3 kJ/mol (presto se fadi k makroergickym sloucenindm)
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Polytostaty (anhydridy)

« Difosfat (pyrofosfat — PP)

O O

1 |l
O—P—-—0—P-—-0

I I

O O

« PP,+H,0=2P;, (chemickyP,O,* +H,0 — 2HPO,*)
o AGY =19,3 kJ/mol (presto se fadi k makroergickym slou¢enindm)
o Zdroj energie pro nékteré bakteridini transporty

« Polyfosfaty
o anorganické adsorbenty a energetické zdroje
o hypotetickd UCast v chemickém vyvaoiji
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ATP

« Schéma cyklu ATP

® Footer Text
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ATP

« Centrdini uloha ATP v energetickém metabolizmu

At enng
paliva’

Cremickd price
Diecyeresy

chiemn. mod likgce

ﬂ:-l‘fl.'l‘\Lh-Eﬁ E@'—E—E—
oRllymd transport
wylutowani odpad = ADR-F, -

oy D o
wontrokce svold

dycnati
Tetelel
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Trvala dostupnost ATP

« ZpUsoby resyntézy
o Obrdceni hydrolyzy — slozité, ale trvalejsi
« Denniobrat ca télesnd vaha
o Jednodussi syntéza adenyldtkinasou — rychlé, ale omezené moznosti

2 ADP = ATP + AMP

« Efektivita ATP jako energetického zdroje
o ATP+H20=ADP+P, AG=AG?+RTIn [P]/[R]

o Kdyz [ATP]/[ADP][P;] = 500 (tzv. fosforylacni potencidl bunky), pak
hodnota AG dosahuje az 50 kJ/mol

o Vyznam udrzovani vysokeé [ATP]
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Fostoamidy (guanidinfosfaty)

« Kreatinfosfat
« Produkt hydrolyzy je lépe rezonancné stabilizovan

NH; O 2-

N N Lo
_Y\ ‘ N 3
0

CH.
Creatine phosphate
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Kooperace s ATP

« Kreatinkinasa, svaly s L
1) ¢TI )
ATP + H20 = ADP + Pi jj " jj "
AGO' = - 30,5 kJ.mol-1 Pt L
. 7 ¢
Kr-P + H20 = Kr + Pi 405 55 %o, 0
AGOQ' = - 43,1 kJ.mol-1 o °© 8
ATP + Kr = ADP + Kr-P
AGO'=2 K=2 N K]
: H HN—E—D‘E‘ HzN)J\N/\Ir o
> | I

' . creating
N-phosphocreatine

« Udrzovdani vysoké [ATP]
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\"4 V4 °
Smesne anhydridy
« Prikladem 1,3-bisfosfoglycerat
« 3-fosfat — typ acylfosfatu

 Produkty hydrolyzy (-COOH) lepe rezonancné
stabilizovany

« Esterovd vazba neni makroergickd

2_
> o °
- o .
\Tp”f 0 ~c~ - 0
0%/ S TR
0 HO

1,3-Bisphosphoglycerate
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Enolfostaty

« Fosfo-enol-pyruvat

o Vysoce zapornd hodnota
AGOY hydrolyzy je zpUsobena
ndaslednym presmykem na
stabilni kefo-formu (mnozstvi
rezonancnich stavl — analogie
s presmykem vinylakoholu
na acetaldehyd)

Phosphoenolpyruvate
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Thioestery

¢ R-CO~SX + H,O = R-COO- + H+ + HSX

o O-estery makroergické nejsou, jsou resonancné lépe
stabilizovany a AGP hydrolyzy je mensi)

%
HS\/\N _'7_0 L <:

« CoA-SH

o Fosfopantethein, -SH enzymu
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