BIOCHEMICKA
ENERGETIKA

...aneb Krebsiiv cyklus a dychaci retézec, zkratka veskera ta zmét sloucenin, Sipek a rovnic, které
jste se dosud obavali. (Nyni nastal ¢as tyto obavy rozptylit. &))

Milé studentky, mili studenti,

v minulych hodinach jsme spole¢né pronikli do tajli fotosyntézy, diky které uz vime, jak ziskavaji
energii rostliny, piipadné dalsi fototrofni organismy. V dnesni chemii se proto zamérime na déje,
jez vedou k zisku energie u Zivocichi (a dalsich chemotrofnich organismi).

MozZna jste si drive vSimli, Ze se pri glykolyze nebo [3-oxidaci mastnych kyselin uvoliiuje vodik.
Kdyby vsak vodik vznikal ve formé Hy, jak to zndme z anorganiky, rychle by unikal z bunék a navic
by tvofil vybuSnou smés s kyslikem?! (coZ ostatné také zndme z anorganiky). Jak to tedy nas

organismus zarizuje, Ze ackoliv jsme obklopeni kyslikem, nevybouchneme?
Stalo se vam nékdy pfi sportu, Ze vas nahle zacaly palit svaly a museli jste na chvili zvolnit? ]Jde
o neprijemny projev vzniku kyseliny mlécné. Proc si vsak organismus kyselinu mlé¢nou vytvari,

kdyZ nam tim zpiisobuje paleni svalt a kazi tak radost z pohybu?

O tom, co maji spolecného Clovék a napriklad Simpanz, bylo napsano jiz mnoho. Co ma ale
spole¢ného ¢lovék s obycejnym citronem?

Pokud byste méli jmenovat néjaky prudky jed, jisté by si nékteri z vas vzpomnéli na cyankali,
piipadné na kyanovodik. Zajima-li vas, proc jsou pro nas kyanidy jedovaté, jste tu spravneé.

Odpovédi nejen na vysSe uvedené otazky vam totiz zodpovi dnesni chemie!

Ze vSeho nejdrive si ale jesté zopakujeme, co jsme se naucili minule. Opakovaci otazky miiZete reSit

primo 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!

1 pficemZ onen vybuch neni ni¢im jinym, nez uvolnénim energie, ktera vznikla vzajemnou reakci obou prvki.
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Opakovaci test:

1)

2)

3)

4)

Vyberte spravna tvrzeni (mtZe jich byt i vice):

a) Hlavnim cilem fotosyntézy je tvorba kysliku a vznik energie

b) Fotosyntézu je mozno rozdélit na 2 faze: fazi temnostni a fazi svételnou

c) Calvintiv cyklus probiha vyhradné v noci

d) KdyzZ posvitime na fotokomplex s chlorofylem, excituje se a tim ziskava reduk¢ni acinky

(schopnost uvoliovat elektrony). Tyto elektrony pak rostlina vyuziva pro dalsi metabolické
déje.

Jak oznacujeme rostliny, které jesté pied vlastni fixaci akumuluji CO.? (mtiZe byt vice
spravnych reseni)

a) C4

b) CAM

c) C5

d) C3

H* ionty z thylakoidl unikaji, protoze:
a) je z thylakoidi vytlacuje rotace ATPasy

b) thylakoidy jsou obklopeny spoustou hydrogenuhli¢itanovych aniont (HCO3-), které k sobé
kladné nabité kationty H* pritahuji

c) diky primarni fazi fotosyntézy se H+ ionty v thylakoidech hromadi, vznika koncentracni
gradient a H* ionty se tak snaZi dostat z thylakoidti pry¢

d) ani jedno tvrzeni neni pravdivé; H* se naopak snazi dostat dovniti thylakoidi, nikoliv ven

Co to je fotorespirace a jak se ji rostliny snazi potlacovat? (oteviena otazka)
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5) Struktura ATPasy pripomina:
a) kvétak
b) vodovodni trubku, uvnitt které proudi H+ ionty a ATP
c) komoly kuzel

d) mlynské kolo ¢i turbinu

6) Enzym RuBisCO je klicovy pro:
a) tvorbu ATP
b) fotolyzu vody
c) redukci sacharidii (napft. ribulosa-1,5-bisfosfatu)

d) fixaci CO2

7) Dopliite rovnici fotolyzy vody, ktera probiha na rostlinném fotokomplexu s chlorofylem:

(katalyza enzymem s ionty Mn)

2x CHLOROFYL™ + H.0

8) Kromeé rostlin mohou fotosyntézu provadét i nékteré bakterie2. Jakou chemickou latku tyto
bakterie pri fotosyntéze rozkladaji namisto vody? (oteviena otazka)

viess
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Krebsuv (=citratovy) cyklus

Krebstiv cyklus je mistem, kde se setkavaji produkty metabolismu sacharidi, lipidi
i vybranych aminokyselin, pricemZ dochazi k jejich preméné az na CO-.

Pro zacatek si zopakujte znalosti z predchozich hodin zodpovézenim nasledujicich otazek:

— jak se nazyva biochemicka draha, ve které se zpracovavaji sacharidy a co je jejim produktem?

//////

— co vznikne prenesenim -NH; skupiny (transaminaci) z aminokyseliny alaninu3 ?

PREMENA PYRUVATU V ORGANISMU:

To, jak se s pyruvatem nalozi, dost zaleZi na mnozZstvi kysliku, které ma organismus k dispozici.
Za béznych podminek je pyruvat preménén na acetyl-koenzym A podle nasledujiciho schématu:

O o O
| I // koenzym A (zkratka SCoA) | I )
P e— pT— > HC——C—SCoA + 2H + CO,
. \ (oxidativni dekarboxylace)
(pyruvat) o (acetyl-koenzym A)

Ne vzdycky se vSak tkanim kyslik dostava v dostatecné mite (typicky se to stava pri intensivni
pohybové aktivité, ktera klade na spotrebu Oz zvySené naroky). V takovém pripadé organismus
pyruvat,jen“ zredukuje na kyselinu mlécnou, resp. laktat (= siil kyseliny mlécné), a to pomoci
vodiku uvolnéného béhem glykolyzy* (viz téz str. 54).

O OH
O O
| | // (redukce) | //
H,C—C—C + 2H » HyC——CH—C
o
(pyruvat) (laktat)

3 pakliZe si nevzpominate na strukturu této aminokyseliny, vyuzijte piislu$né materialy. @)
4 praveé z glykolyzy totiZ organismus ¢erpa vétSinu energie, kterou pro fecenou ,intensivni pohybovou aktivitu“ potiebuje...
-75-



Laktat se nam pak hromadi ve svalech, zplsobuje jejich prekyseleni a to se projevuje
neprijemnym palenim...

A proc to organismus vlastné déla tak sloZité? Jisté vas napadne, Ze by bylo mnohem jednodussi mit
jednu universalni cestu, kterou bychom pyruvat odbouravali nezavisle na tom, jestli zrovnha mame
kysliku moc, anebo malo. Zdsadnim divodem pro existenci dvou metabolickych cest je vyrazny
rozdil ve vytézku energie, jiZ miiZzeme jednim nebo druhym zpiisobem ziskat:

Pti redukci pyruvatu na laktat ziskame energii pouze ve formé nékolika molekul ATP, které se
vytvori jeSté pri glykolyzeS (takto bézné funguji nékteré anaerobni bakterie). Pokud ovSem
pyruvat podstoupi pifeménu na acetyl-koenzym A a ten se metabolizuje dale, miZeme
z 1 molekuly glukosy ziskat az 38 ATP, a to pravé diky Krebsovu cyklu a navazujicimu

dychacimu fetézci. (A to se vyplati! @)

Prubéh Krebsova cyklu

VVVVVV

pieménami Zivin) s oxalacetatem. Pritom vznika citrat (=sidl kyseliny citronové), jak je zrejmé
z reakéniho schématu®:

H\ /H ) H,O CoASH H,C — coO
C «ele) 0 \ /4
N S + | o o | -
00C C HO (|: COO
C
0 HyC SCoA H,C —COO
(oxalacetat) (acetyl-koenzym A) (citrat)

Pravé diky této reakci vzniklo alternativni pojmenovani Krebsova cyklu — cyklus citratovy.
Pro nas tato reakce muze byt odpovédi na otazku, co mame spolecného s citronem: Tieba tuto

sympatickou kyselinu. @)

Cely Krebsiiv cyklus probiha v matrixu mitochondrii a jeho dal$i faze si miZete prohlédnout
ve zjednoduseném modelu na dalsi strané.

5 Kolik molekul ATP vznikne béhem glykolyzy pti pfeméné 1 molekuly glukosy na pyruvat? Pripomerite si!
6 Pfesny reakéni mechanismus ptipadni zdjemci najdou v prezentaci o zakladech enzymologie. @
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ZJEDNODUSENY MODEL KREBSOVA CYKLU

Béhem prohliZzeni modelu se pokuste (napr-. ve dvojicich / ¢tvericich) splnit nasledujici tikoly:

— Na konci tohoto souboru najdete karticky se strukturami jednotlivych intermedidtii Krebsova cyklu.
Prirad'te k ndzviim ve schématu odpovidajici struktury.

— Na zdkladeé prirazenych struktur k ndzviim jednotlivych intermedidtii urcete a oznacte kroky, kdy
dochdzi ke zméné poctu atomii uhliku v molekule a tedy k uvolnéni CO; (=dekarboxylaci).

— Rozhodnéte, zda je Krebstiv cyklus ve vztahu ke svym substrdtiim oxidacni, ¢i redukcni déj.

ACETYL-CoA

OXALACETAT

MALAT CITRAT

FUMARAT cis-AKONITAT

8 H

SUKCINAT )
isoCITRAT

GTP*

* viz dalsi stranku
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Makroergické slouceniny

Kdyz prijde re¢ na biochemické procesy, kde se bud’ spotfebovava, nebo naopak uvoliluje energie,
zminuje se speciadlni skupina sloucenin, ktera je schopna energii v bunikach ,konzervovat®, tedy
uchovavat v dale vyuZitelné formé — tzv. makroergické slouceniny. Tyto slouceniny disponuji
vazbami, jejichZ rozStépenim lze ziskat velké mnozZstvi energie (zpravidla vice jak 30 k] - mol-1).

Asi nejznaméjSi makroergickou slouceninou je ATP (celym jménem adenosintrifosfat)’ sestavajici
z nukleové baze adeninu, sacharidu ribosy a ti zbytkd kyseliny fosforecné — fosfati (viz obrazek
nizZe). Princip funkce ATP tkvi v odStépovani jednotlivych fosfatd (Pi), jak naznacuji rovnices:

ATP + H.0 ADP + P; + ENERGIE

ADP + H20 AMP + P; + ENERGIE

NH, )
[iw\ >

O O O
[ 2
HO P O P O P O

STRUKTURA ATP:

2 - 2 m QO >

(
\
Y
> nwOoOw-— =

FOSFAT (3x) OH OH

7 anglicky adenosintriphosphate, proto ta zkratka ATP.
8 pricemz ADP znadi adenosindifosfdt a AMP adenosinmonofosfdt.
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Dalsi z makroergickych sloucenin, se kterou se miizeme setkat (jmenovité kupt. v Krebsoveé cyklu),
je guanosintrifosfdt, zkracené GTP. Z energetického hlediska je vSak mezi ATP a GTP jen
minimalni rozdil.

Na obrazku je nakreslena struktura GTP. Porovnejte ji se strukturou ATP z predchozi
stranky a oznacte, v ¢em se struktury navzajem lisi:

STRUKTURA GTP: ‘e
‘ N\
/k\
H,N N N
e e 0
1 1 1
A R T :
O o} o \

OH OH
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Dychaci retézec

Dychaci retézec sestava z nékolika tzv. kotvenych komplext (to jsou stabilni komplexy mnoha
proteinii s enzymovou aktivitou pevné ukotvené ve vnitinich membranach mitochondrii). Tyto
komplexy zajiStuji postupny prenos elektronti a vodiku (resp. kationtii H* — viz dale)
z oxidac¢nich déji v organismu na Kyslik (jedna se tedy o striktné aerobni proces).

Veskery vodik, ktery se v ramci biochemickych déji v organismu uvoliuje, totiZz nikdy
nevznika jako molekula H; (tak, jak to zname z anorganiky), ale vaze se na kofaktory enzymiu
katalyzujicich prislusné reakce. Takovym kofaktorem je napriklad NAD+ nebo FAD 9):

(kofaktor enzymu — md naboj!)
(vodik uvolnény v ramci oxidacnich déjii)

Enzymové Kofaktory pienaseji navazany vodik ke kotvenym komplexiim, kde se zaroven
regeneruji, aby se mohly i nadale ucastnit katalyzy oxida¢nich reakci.

Pii regeneraci kofaktora se vodik uvoliiuje vyhradné ve formé iontii H* a skrze kotvené
komplexy prechazi do mezimembranového prostoru mitochondrii (opousti matrix). Reakce
poskytuje jesté volné elektrony, protoze i zde je zapotiebi, aby naboje vychozich latek a produktt
byly vsouctu totoznél0. Vznikajici elektrony pak prechazeji mezi jednotlivymi kotvenymi

komplexy.
(reakce na kotveném komplexu)
NADH + H* > @ + + 2¢e

'\ (e viz dale)

(H* ionty, opousteji matrix)

(regenerovany kofaktor — mize znovu vazat vodik)

Diisledkem cinnosti kotvenych komplex(i nastava analogicka situace jako pri primarni fazi
fotosyntézy: Vmezimembranovém prostoru se zacnou hromadit H* ionty a to vytvari
koncentracni gradient. Ten se (stejné jako pri fotosyntéze) stdva hybnou silou pro tvorbu ATP.

(H* ionty se snaZi dostat do matrixu, kde jich je relativné malo, a tak uvadi do chodu enzym ATPasu,
jeZ se nachazi na vnitini mitochondrialni membrané — viz obrazové schéma).

9 celymijmény nikotinamidadenindinukleotid (struktura zde) a flavinadenindinukleotid (struktura zde) — nazvy se
nemusite ucit nazpamét, avsak struktury si alespon prohlédnéte.

10 celkovy naboj na levé strané rovnice: +1 => na pravé strané rovnice musi byt také +1
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/Organic/imgorg/nad.gif
https://www.researchgate.net/profile/Sergio_De_Nicola/publication/51873284/figure/fig1/AS:213801812140036@1427985732028/Structural-formula-of-flavin-adenine-dinucleotide-FAD.png

Poté, co se H* ionty pohanéné koncentracnim gradientem dostanou skrze ATPasu do matrixu,
zreaguji na dal$im z kotvenych komplext s kyslikem a s elektrony, které vznikly piedchozi reakci.
Finalnim produktem dychaciho retézce tak je molekula vody. Proces jejiho vzniku na kotveném
komplexu mliZeme popsat sumarni rovnici:

2H " +2e +1720: > H0

Pravé proto, Ze slucovani vodiku a kysliku zde neprobiha najednou (jako to zname z anorganiky),
nybrZ diky kompartmentaci a kotvenym komplexim postupné, uvoliiuje se vesSkera energie také
postupné (takZe nevybouchneme jako balének z ivodniho videa a energii mtiZeme efektivné
vyuzivat).

SCHEMA MITOCHONDRIALNI BUNKY V KONTEXTU PROBIHAJICIHO DYCHACIHO RETEZCE:

1) Navyobrazeném kotveném komplexu dochazi k regeneraci kofaktoru (NADH + H*), pricemZ se
uvolruji elektrony a vodik ve formé iontii H*, které putuji do mezimembrdnového prostoru.
Elektrony prechdzeji mezi jednotlivymi kotvenymi komplexy.

KOTVENY KOMPLEX UVOLNENE IONTY H*
_ VNEJSI MEMBRANA
H
2e " s "~
~— |/ T, / MATRI X :
NADH + H NAD* '.. (zde probiha mj. Krebsuv cyklus)
. — VNITRNI MEMBRANA
2 |'-l':«'t
- - pienos e- mezi kotvenymi komplexy
KOTVENY KOMPLEX
ATPasa MEZIMEMBRANOVY PROSTOR
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2) Vdisledku opakujici se Cinnosti kotvenych komplexii pribyvaji v mezimembrdnovém prostoru
ionty H*, a tak se vytvari koncentracni gradient.

KOTVENY KOMPLEX

VNEJSI MEMBRANA

MATRIX
(zde probihd mj. Krebstv cyklus)

VNITRNI MEMBRANA

pfenos e~ mezi kotvenymi komplexy

KOTVENY KOMPLEX
ATPasa MEZIMEMBRANOVY PROSTOR
(jedina cesta, kudy se mohou ionty H* vracet zpét do matrixu) (s nahromadénymi ionty H*)
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3) Podobné jako pri primdrni fazi fotosyntézy se koncentracni gradient H* iontit stdvd hybnou
silou pro tvorbu ATP prostiednictvim enzymu ATPasy.

KOTVENY KOMPLEX

VNEJSI MEMBRANA

MATRIX
(zde probiha mj. Krebstiv cyklus)

VNITRNI MEMBRANA

prenos e~ mezi kotvenymi komplexy

KOTVENY KOMPLEX
ATPasa MEZIMEMBRANOVY PROSTOR
(jedina cesta, kudy se mohou ionty H* vracet zpét do matrixu) (s nahromadénymi ionty H*)
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4) Ionty H*, které se skrze ATPasu dostanou zpét do matrixu, reaguji na dalsim z kotvenych
komplexii s kyslikem a elektrony za vzniku tzv. metabolické vody.

METABOLICKA

VODA

KOTVENY KOMPLEX

Uved'te, jak se popsany proces tvorby ATP v dychacim retézci nazyva (dvéma slovy):
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Porovnejte princip tvorby ATP v dychacim retézci a pri fotosyntéze (vidéli jste minule...)

(rotace)

ADP + Pi ATP ATPasa
(jedina cesta, kudy miiZou ionty H*

unikat z thylakoidt ven —
// membrana je pro H* nepropustna)

H pHgH thylakoid
. " <€ s nahromadénymi H+
H H H uvnitf

ProtoZe predchozi obrdzky zachycovaly soucdsti mitochondridlni buriky pouze schematicky (aby
lépe vyniklo, jak dychaci retézec probihd), uvedme zde jesté obrdzek!! reflektujici skutecné pozice
a tvary jednotlivych kotvenych komplexti (spiSe pro zajimavost; neni nutné, abyste se cokoliv z tohoto
obrdzku ucili...):

NADH
NAD*
MATRIX
Complex |
electron
Complex Il transfer
dimer
Q—>QH,
Complex IV
P
1 e Qci->ct
03>H,0 &0 1 , entrance
(W " to channel
e ‘}"""'szcuu—m
2
) e vhitfni membrana mitochondrie
cytochrom ¢ MEZIMEMBRANOVY PROSTOR

11 zdroj obrazku: https://media.springernature.com/lw685/springer-static/image/art%3A10.1186%2Fs12915-018-
0577-5/MediaObjects/12915 2018 577 Figl HTML.png (upraveno).
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Soucasti nékterych kotvenych komplexi jsou cytochromy — specidlni proteiny obsahujici ionty
Zeleza vazané v porfyrinovém skeletu!?, podobné jako je tomu u hemoglobinu. A podobné jako
hemoglobin vykazuje vysokou afinitu k oxidu uhelnatému (CO), naCez pak pozbyva své fysiologické
funkce, cytochromy ochotné reaguji s kyanidovymi ionty (CN-), pricemz i toto spojeni vede
ke ztraté jejich fysiologické ulohy.

N
™

NH

Pozitim kyanidu (nebo inhalaci kyanovodiku) si tedy zablokujeme cytochromy v kotvenych
komplexech a s nimi i cely dychaci retézec! A protoZe bez dychaciho fetézce si nase télo nemtize
tvorit ATP v dostate¢ném mnoZstvi pro udrZeni byt jen zdkladnich Zivotnich funkci, velmi rychle
dochazi k fatalnimu poskozeni organismu, nezridka k amrti.

Kromé skolni laboratore se nicméné s kyanidy miiZzeme setkat
i v nasem bézném Zivoté. Napadne vds, kde presné?

POISON

Imperial Chemicals co.
Chennorth upon Massey, England
455 Oauton Pwkun,

The most trusted pureyors of Chemica
& Chemistry Equipment in Greak BAl

Used in mining as well as eleckropla]

Surgery , jewelry and PbbS"l"H'

12 Porfyrinovy skelet je planarni itvar, v némz je iont Zeleza (nebo i jiného kovu) vazan koordina¢né-kovalentnimi vazbami
mezi atomy dusiku (jako na obrazku). Kyanidové anionty se pak vaZou na Zelezo jako dalsi ligand.

Zdroje obrazki: © doc. RNDr. Vidclav Martinek, Ph.D. (porfyrinovy skelet)
https://live.staticflickr.com/7443/12754915324 7fda541e55 b.jpg (lahev kyanidu).
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Priloha — struktury jednotlivych intermediatu Krebsova cyklu:

H,C — COO

H
| \c!H cOO M
HO— C — COO - / C CoO
| o e \TH y - \c S
- / N\
H,C — COO
’ OH H H
_ _ H
HC—— COO HO— CH— COO |
1 | C COO
c—coo Hi:— coo 00C -~ %c 7
| _ _ |
H,C — COO H,C — COO H
H o 0
a - HoH | AN
~ - N S o0 el C C C
‘00C C NN 'ooc/ \c/ \co
| | 00C EC\ SCoA 7\
0 H H H H
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