METABOLISMUS

...aneb co se stane s cukrem, kterym jsme si osladili ¢aj? (pokracovani sacharidli z minula)

Milé studentky, mili studenti,

vivys

Vs v

domlouvaji s prateli, Ze jakmile v patek skon¢i skola, zaskocite to oslavit jednim to¢enym, ptipadné
sklenickou vina. Oznamite-li svoje plany rodi¢iim, budou vam Kklast na srdce, at’ se hlavné piredtim
najite a nepijete Zadné alkoholické napoje na prazdny Zaludek...

Ale proc¢ byste vlastné neméli pit alkohol nalac¢no (i kdyz jste plnoleti)?

Ti z vas, kteri jeSté pomyslné hranice plnoletosti nedosahli, se vS§ak budou muset spokojit tieba
s Salkem Caje. Nebo se sklenici mléka. Tam alkohol nenajdete. (&3) I tak se ovSem mezi nami vyskytuji
lidé, kteri (kravské) mléko pit nemohou. Proc ale?

Odpovédi najdete v dnesni chemii.

Zajimalo vas nékdy, odkud se vzalo slovo utrejch? Jedna se o mozny nazev pro jedovaty oxid
arsenity (jinak také otrusik), ktery zlidovél i diky divadelni hie Marysa bratii Mrstika. V ¢em toxicita
utrejchu spociva a jestli i cukr miiZe zabijet (a pokud ano, tak ktery) jsou dalsi témata, na ktera si

v dnesni chemii posvitime...

Ze vseho nejdrive si ale zopakujeme, co jsme se naucili minule. Opakovaci otazky miizete reSit

piimo zde v tomto materialu nebo také online na www.exp.er.cz, kde je vam k dispozici i spravné
FeSeni. AZ vSechny otazky spravné zodpovite, otocte list a pustime se do dila!
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Opakovaci test:

1) Vyberte spravné tvrzent:

a) Monosacharidy jsou bilé krystalické latky, které se dobie rozpoustéji ve vodé a zahiivanim
kvasi.

b) Monosacharidy jsou bilé krystalické latky, které se dobie rozpoustéji v tucich a zahiivanim
kvasi.

c) Monosacharidy jsou hnédé krystalické latky, které se dobre rozpoustéji v tucich a zahrivanim
karamelizuji.

d) Monosacharidy jsou bilé krystalické latky, které se dobte rozpoustéji ve vodé a zahiivanim
karamelizuji.

2) Jak byste dokazali, Ze sacharidy jsou formalné sloZeny z uhliku a vody (=uhlovodany)?

3) Které osoby by mély do svého jidelnicku zaradit vice potravin s obsahem vitaminu C a proc?
a) vegetariani / vegani (vitamin C obsahuji pouze potraviny Zivoc¢iSného ptivodu)
b) alkoholici (vitamin C je rozpustny v lihu, a tak se ¢astym popijenim z téla vyplavi)

c) diabetici (vitamin C je obsaZen hlavné v ovoci, které ovSem diabetici nesmi, protoZe je sladké,
a tak museji vitamin C prijimat odjinud)

d) kuraci (vitamin C je prirodni antioxidant, ktery pomaha omezovat riziko poskozeni bunék
volnymi radikaly vznikajicimi pri koureni)

4) Jak se nazyvaji isomery, které se navzajem lisi pouze konfiguraci poloacetalového hydroxylu?
a) anomery
b) epimery
c) diastereoisomery

d) enantiomery
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5) Na obrazku vidite: Ha°

HO—T—H
H—T—OH
HO—T—H
HO—T—H
HO—T—H

a) D-glukosu (Fischertiv vzorec) a $-D-galaktosu (Haworthliv vzorec)
b) L-glukosu (Fischertiv vzorec) a a-D-galaktosu (Haworthiiv vzorec)
c) L-galaktosu (Fischerliv vzorec) a a-D-glukosu (Haworthtiv vzorec)

d) L-ribosu (Fischeriiv vzorec) a 3-D-galaktosu (Haworthiiv vzorec)

6) Co vznikne redukci D-fruktosy?
a) D-frucitol
b) D-fruktonova kyselina
c) D-glucitol

d) D-frucitol i L-frucitol v poméru 1:1

H

H——OH
——O
HO—T—H

H——OH

H——OH

H——OH

H

redukce

(NaBH.4)

-52-




Glykolyza

Monosacharidy, které nase télo prijima4, jsou odbouravany pomoci glykolyzy. Glykolyza je proces
rozsifeny napri¢ Sirokym spektrem nejrtznéjsich organismi, probiha vzdy v cytosolu bunék a je

anaerobni (takZe tim, Ze zadrZite dech, ji nezastavite @)).

Jak se oznacuji organismy, které ziskavaji energii diky oxidaci organickych latek?
Jaké dalsi organismy znate z hlediska jejich zpiisobu vyZivy?

Zakladni schéma glykolyzy poprvé popsali pAnové Embden, Meyerhof a Parnas (proto nékdy byva
oznacovano jako EMP schéma). At uZ jej vSak budete nazyvat jakkoliv, schéma vychazi
z D-gluKosy a je nasledujici:

1) D-glukosa se oznaci fosfatem! (za spotieby ATP):

+ ADP

H OH
Této reakci podléhad jak a-D-glukosa, tak také B-D-glukosa — reakce totiZ probihd vyhradné na
kysliku navdzanému k C6. Je tedy jedno, s kterym anomerem se vase télo setkd, zpracuje oba.

2) Oznacena D-glukosa se preméni na D-fruktosu (resp. a-D-fruktofuranosu):
6 _O(P

H (isomerizace)

1 Toje dilezité jednak proto, aby organismus i nadale ,védél“, kterou molekulu glukosy se rozhodl zpracovat, a jednak proto,
ze fosfat je zaporné nabity, diky CemuZ uZz takto oznacena glukosa nemuZe prostupovat cytoplasmatickou
membranou a uniknout pry¢ z bunky.

O ATP (o jeho strukture, povaze a vyznamu) vice pojednavame pozdéji — konkrétné na str. 78.
-53-



3) Vznikly produkt se znovu oznaci fosfatem (za spotieby ATP) — protentokrat na C1:

®)c

4) Vytvoirena molekula se nasledné rozstépi vejpiil:
@D—CHz—ﬁ—CHon

O

O

®O—CH2—CH—C{/\

H

OH

5) Dale se pripoji dalsi dva fosfaty (uz ovsem nepochazeji z ATP) a soucasné se molekula oxiduje
(reakct se uvolni 2 H):

) o
/ . /
’ @HH:_CH_C.( s 2p, e ®O_CH2_CH_< .2
OH H OH o®

6) Nové navazany fosfat se pripoji k ADP, vznika ATP:
O O
2x (P)O—CH,—CH—C_ +2 ADP —— 2x ®D—-CH2*—TH—*C + 2 ATP

\D® A

OH OH O
7) Dochazi k dal$i isomerizaci (vyména fosfatu za hydroxylovou skupinu):
O 0
/y (isomerizace) //
2x ®D—~CHZ*—CH—*C\ 2x HO—CH,—CH—C
OH O ofp) ©
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8) Odejme se molekula a vznika fosfoenolpyruvat:

0 O
2 —CH c C// (dehydratace) 2 CH c C// N
X HO—CH,—CH— s 2x ,=C—
{|7--D ) \D_ [L, p \D_

9) Nyni prichazi velké finale — fosfat se pripoji k ADP, vznika ATP a pyruvat:

Vi / Y

2x CH,=C—C + 2 ADP > 2% H{C——C—C + 2 ATP

No- N\

ofp) © o 0

Podobné jako u B-oxidace mastnych kyselin, ani zde neni nutné, abyste se schéma glykolyzy ucili
nazpamét’! (Budouci medici, chemici a vichni, které to zajima, véak samozifejmé mohou... ©))

Zastavime se ale u kroki ¢. 5) a 6). Tato faze glykolyzy se nazyva substratova fosforylace a pro
cely proces je zcela klicova — vede totiz ke vzniku ATP (=makroergicka sloucenina, vice na
str. 78) z ,béZného“ anorganického fosfatu (P;).

Fosfat (Pi) je vlastné ,jen“ symbolické oznaceni hydrogenfosfore¢cnanového? aniontu (od
kyseliny trihydrogenfosforecné). A ten nijak zvlast energeticky bohaty neni. Zakreslete si fosfat
strukturnim vzorcem:

Podobnou strukturu jako fosfat ma i aniont hydrogenarseni¢nanovy (od Kkyseliny
trihydrogenarseni¢né). Zakreslete si strukturnim vzorcem i tento aniont:

Zminéna podobnost mezi obéma anionty neni asi ni¢im prili§ prekvapivym — fosfor i arsen jsou
prvky téze skupiny PSP, a tak je logické, Ze maji podobné vlastnosti.

Tim se dostavame k odpovédi na otdzku, v ¢em spociva toxicita As203, neboli otrusiku, neboli
utrejchu:

2 ptipadné aniontu dihydrogenfosfore¢nanového. ZaleZi na momentalni hodnoté pH v burice.
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KdyzZ se As203 dostane do organismu, pomérné snadno se zoxiduje aZ do podoby HAsO4%- a pak se
v organismu zabudovava do molekul namisto fosfatu (napi. v kroku 5). Tim vznikaji organické
latky obsahujici arsen, které organismus dale zpracovava bez soucasné tvorby ATP (vlastné tak
,obchazi“ krok 6). Buiika potom trpi nedostatkem energie, jeji metabolismus se neimérné narusi
a my diagnostikujeme otravu otrusikem.

Dilezitym sdélenim je, Ze svyjimkou nékterych krokia (konkrétné ¢. 1,3 a9) je glykolyza
reversibilni déj. Nas organismus tak umi glukosu nejen odbouravat, ale takeé vytvaret — pokud
»obejde“ problematické kroky (¢. 1,3 a 9) jinymi cestami. Schopnost organismu vytvaret glukosu se
nazyva glukoneogeneze.

Pro spravné fungovani organismu je zapotrebi, aby v krvi neustale kolovala urcita, pevné dana,
koncentrace glukosy3. KdyZ se najime néceho sladkého a do krve se tak dostane glukosy vice,
zlikviduje se nadbytecné mnoZstvi glykolyzou; naopak kdyZ mame hlad a glukosa v krvi chybi,
doplni se glukoneogenezi. Rovnovaha mezi glykolyzou a glukoneogenezi je hormonalné
rizena. Pokud toto hormonalni rizeni selhava, hovorime o diabetu mellitu, neboli o cukrovce.

Jak se jmenuje hormon, ktery rovnovahu mezi glykolyzou a glukoneogenezi ridi?

U cukrovkari asi nejvétsi riziko predstavuje stav, kdy v krvi chybi glukosa, ale nenastartuje se
glukoneogeneze (hypoglykemicky Sok). V krajnim piipadé muiZe tento stav byt az Zivot ohrozujici!

Do podobné situace se vsak mohou dostat i lidé, kteri cukrovkou netrpi. Priibéh glukoneogeneze
vyrazné tlumi alkohol. Z tohoto dliivodu se nedoporucuje pit alkoholické napoje na lacno, protoze
jsme-li nenajezeni, potiebujeme délat glukoneogenezi, ale vtom nam vypity alkohol brani...

3 této koncentraci se Fika glykémie a jeji optimalni hodnota se pohybuje okolo 5 mM (= 51073 mol - 171).

zdroj obrdzku: https://www.dunyadinleri.com/Upload/kucuk/600x300/genislet-3e6d1e2e-da85-42e6-bbb7-
cb674fda3e31.jpg
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Abychom téma glykolyzy néjak uzavreli, zamyslete se jeSté nad nasledujicimi otazkami:

— Kolik molekul ATP celkem vygeneruje glykolyza 1 molekuly glukosy?

— Kolik molekul ATP je zapotiebi zpocatku ,investovat®, aby glykolyza viibec probihala?

— Jaky je tedy celkovy Cisty zisk ATP na 1 molekulu glukosy?

— Co se dale déje s pyruvatem, ktery jsme si uvedli jako kone¢ny produkt glykolyzy?

— U metabolismu lipidd jsme si uvedli, Ze glycerol, ktery je jejich soucasti, télo zpracovava
spole¢né se sacharidy. Najdéte tedy v EMP schématu meziprodukt, ktery je glycerolu nejvice
podobny a ktery tak plati za jakousi ,,vstupni branu“ glycerolu do procesu glykolyzy.

— Z organické chemie jisté vite, Ze enol-formy latek jsou pomérné nestabilni a velmi ochotné
prechazeji ve své tautomerni isomery — keto-formy. ProC tedy pri glykolyze jako jeden
z meziproduktl vznika fosfoenolpyruvdt a ne fosfoketopyruvdt? (viz schéma, krok ¢. 8)
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OLIGOSACHARIDY

Oligosacharidy jsou tvoreny zpravidla 2-10 monosacharidovymi jednotkami, které jsou propojeny
glykosidovou vazbou. Glykosidova vazba vznika spojenim dvou hydroxylovych skupin za

soucasného odstépeni molekuly vody.

Podle toho, které konkrétni hydroxylové skupiny se na vzniku glykosidové vazby podilely,
rozdélujeme oligosacharidy do dvou kategorii:

a) oligosacharidy neredukujici (glykosidova vazba vznikla spojenim dvou poloacetalovych
hydroxyli)

b) oligosacharidy redukujici (na vzniku glykosidové vazby byly ucastny jiné hydroxylové
skupiny, tedy alespoii jeden poloacetalovy hydroxyl ztistal volny)

JestliZe si vzpominate na minulou hodinu, bylo v ni zminéno, Ze praveé na poloacetalovém hydroxylu
probiha nejlépe oxidace (tedy poloacetalovy hydroxyl ma redukujici uc¢inky). Jakou chemickou
reakci byste se piresvédcili o redukénich schopnostech neznamého oligosacharidu?

Nasledujici Haworthovy vzorce vyobrazuji 3 nejbéznéjsi oligosacharidy. V kazdém obrazku:

— s vyuzitim literatury jednotlivé oligosacharidy pojmenujte

— oznacte a spravné pojmenujte téZ monosacharidové jednotky, ze kterych jsou dané
oligosacharidy tvoreny

— vyznacte glykosidovou vazbu/glykosidové vazby

— rozhodnéte, zda budou konkrétni oligosacharidy redukujici, i nikoliv
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"cukr mléény”

"cukr sladovy"

"cukr rFepny"
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Metabolismus oligosacharidu

Oligosacharidy nase télo nejdiive enzymové rozstépi na monosacharidové jednotky, jez se
posléze snazi odbourat ,klasickou“ glykolyzou (dle EMP schématu).

Zakladni schéma glykolyzy vSak vychazi z D-glukosy a oligosacharidy mohou byt sloZeny i z jinych
monosacharidli neZ je D-glukosa, proto je nutno s témito monosacharidy jinymi nez D-glukosa
nakladat individualné — uvedeme si zde dva priklady:

Fruktosa je jednim z meziproduktt vznikajicich pfti , klasické” glykolyze (viz bod €. 2 ve schématu).
Proto ji postaci ,jen“ vhodné oznacit fosfatem, k CemuZ je nas organismus vybaven specifickym
enzymem, a jeji dalSi zpracovani se od odbouravani D-glukosy témér nelisi.

Galaktosu je ovSem nutno nejprve na D-glukosu pretvorit. I kdyZ se to mozna na prvni pohled tak
nejevi, jde o pomérné sloZitou reakci, ktera je katalyzovana hned 3 specialnimi enzymy. Tyto 3
enzymy jsou ovSem dost nachylné k rtiznym mutacim. Kdyz nékoho néjaka takova mutace
postihne, neni schopen galaktosu travit a namisto kravského mléka, které galaktosu obsahuje,
by mél uprednostnit napr. mléko séjové.

Jaky typ isomeri predstavuji D-glukosa a D-galaktosa?

S konzumaci (kravského) mléka pak souvisi jesté jeden problém: Néktefi jedinci nemaji dostatek
enzymu, ktery Stépi ,mlécny cukr” (laktosu — oligosacharid) na monosacharidové jednotky
(galaktosu a glukosu), bez ¢ehoZ neni mozZné ,mlécny cukr” dobfte stravit (a plynatost, jakoZ
i prijmy, jsou toho dlisledkem...).

Polysacharidy

— s tématem se pocita coby s ukolem pro domaci samostudium.
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Bonus pro narocné4, aneb ktery cukr miiZe zabijet?

Predné musime konstatovat, Ze jakykoliv cukr v dostatecné velkém baleni, ktery na vas nékdo
svrhne z Nuselského mostu, zatimco se prochazite Folimankou, jisty smrtici potencial ma...

Ryze z biochemického hlediska je nicméné nebezpecna fruktosa, avsak pouze pri nitrozilnim
podani. Jak jste se docCetli na piedchozi strance, je nase télo vybaveno specifickym enzymem, ktery
ma za ukol fruktosu nafosforylovat (=oznacit fosfatem), aby mohla vstoupit do schématu , klasické”
glykolyzy. Tento enzym se nachazi pouze v jatrech a vykazuje velmi vysokou aktivitu.

KdyZ se podivate na 1. krok v naSem schématu glykolyzy, vidite, Ze k fosforylaci glukosy bylo
zapotrebi ,investovat“ molekulu ATP. Stejné tak tomu bude i pii fosforylaci fruktosy. ProtoZe jsme
si ale uvedli, Ze enzym fosforylujici fruktosu je velmi aktivni, hrozi, Ze veskeré zasoby ATP, které
jatra dokazou vytvorit, padnou praveé na fosforylaci fruktosy. Pak logicky ATP bude chybét jinde,
coz v krajnim piipadé miiZe vyustit az v selhani jater.

Pokud ale fruktosu ,normalné“ snite jako soucast vasi potravy, nic vam nehrozi. Z traviciho
traktu se totiZ do jater dostava postupné, a tak maji jatra dostatek ¢asu fruktosu spotrebovavat, aniz
by je to néjak zvlast vytizilo. Problém piedstavuje pouze ono nitroZzilni podani, kdy by se cela davka
fruktosy dostala do jater naraz.

4 tj. NEPOVINNE rozéiieni ut¢iva pro piipadné zajemce. @)

zdroj obrdzku: https://reportshealthcare.com/wp-content/uploads/2018/02/brain-glucose v01.jpg
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