Chémia
metabolizmu a
bioenergetiky

(zakladné poznatky)




Zakladna energetika

* Energia = schopnost konat pracu, udava sa (vacsinou) v Jouloch (J). VSetky chemickeé reakcie
v bunkach su sprevadzané zmenami energie, pricom energia je bud potrebna, alebo sav
dosledku reakcie uvolnuje.

* Prichemickej reakcii sa urcita E strati ako teplo, a nas ¢asto zaujima hodnota volnej E
(skratene G), ktora je k dispozicii na pracu. Zmena volnej energie sa vyjadruje ako AG® a
kontexte biologickych procesov plati pre Standardné podmienky: pH 7, 25 °C, tlak 1 atm.,
pricom vSetky reaktanty a produkty su v molarnych koncentraciach.

* Pre reakciu vo vSeobecnom tvare: A+ B = C + D plati

» Ak je AGY, pre tuto reakciu zaporna > uvolnenie volnej E, ktoru si bunka moéze uchovat, napr.
ako ATP. Reakcie poskytujuce E sa nazyvaju exergonické (exotermické). Ak je hodnota AGY’
pozitivna, reakcia si vyzaduje dodanie E, aby sa tvorili produkty. Takéto reakcie sa nazyvaju
endergonické (endotermicke).

* napriek tomu, Ze dvojice terminov endergonické — endotermické a exergonické -
exotermické, mézeme za istych okolnosti vnimat ako synonyma, v biochémii sa pouzivaju
vyhradne atributy enedergonické / exergonické; ide o to, aby energia uvolnena pri reakcii
mohla byt vyuzita na vykon prace; v biologickych systémoch je energia uvolnena vo forme
tepla Casto menej ziaduca (a moze aj skodit ak je tepla privela); CastejSie sa energia vyuziva
vo forme toku elektronov v ramci sekvencie oxidacno-redukénych reakcii.



Zakladna energetika

* Na vypocet Cistej volnej energie z
reakcie je potrebné poznat volnu
energiu jej reaktantov a produktov.
lde o Standardnu zlucovaciu energiu
(G%), energiu uvolnenu alebo
potrebnu pri tvorbe danej molekuly z
prvkov. Tabulka uvadza niekolko
prikladov G.°. Podla konvencie je
Standardna zlucovacia energia prvkov
vich elementarnej a elektricky
neutralnej forme (napr. C, H,, N,)
nulova.

zltidenina tandardna zluovacia Gibbsova E, G{ (kJ/mol)
voda (H»0) =237 .2
oxid uhli¢ity (CO,) —394.4
vodik (Ho) 0
kyslik (O») 0
amoénium (NH; ™) —79.4
oxid dusny (N-50) +104.2
octan (CoHz0,7) —369.4
glukéza (CgH420g) —917.3
metan (CHy) —50.8
metanol (CH3;0OH) —175.4

* Pouzitim G,° hodnét sa pre reakciu A+ B = C + D vypocita AGY so Standardnych zlu¢ovacich
energii reaktantov (A + B) od energii produktov (C + D), podla vztahu:

AGY = GP[C + D] — GP[A + B]



Z4akladna energetika (AG? vs. AG)

* Hocivypocéty AG® su zvyéajne rozumné odhady skuto¢nych zmien volnej energie, za uréitych
okolnosti to tak nie je. Skutocné koncentracie produktov a reaktantov v prirode su zriedkavo
na molarnych urovniach, co méze vyznamne vplyvat na bioenergetiku reakcii.

* Pre bioenergetiku je relevantnejsSie AG (nie je AG?’), ¢iZze zmena volnej energie, ku ktore;j
dochadza v skuto¢nych podmienkach, v ktorych organizmus zije/rastie. Rovnica pre AG ktora
berie do uvahy skutoCné koncentracie reaktantov a produktov v reakcii ma tvar:

AG =AGY + RTInK

kde R a T su fyzikalne konstanty a K je rovhovazna konstanta pre reakciu. Je vhodné zdbraznit,
ze iba reakcie, ktoré poskytuju vytazok energie, méze bunka zachovat vo forme ATP.

| produkty |

AG=AG" + RTIn Q= AG*" + RTIn
| reaktanty |



koncept/schéma

Katalyza a enzymy energetickej bariéry reakcie -

* Vlypocty volnej energie odhaluju iba to, €i sa energiav
danej reakcii uvolhuje alebo je potrebné E dodat.
Hodnoty nehovoria ni¢ o rychlosti reakcie.

* Zoberme si napriklad tvorbu vody z plynneho kyslika (O,)
avodika (H,). Energetika tejto reakcie je priazniva: H, +
1/20, 2 H,0, AGO‘ = -237 kJ. Ak by sme vSak zmieSali O,
a H, v utesnenej flasi a nechali ju tam roky, nevytvorilo by
sa ziadne meratelné mnozstvo vody. Je to preto, ze vznik
vazby medzi kyslikom a vodikom za vzniku vody si
vyZzaduje, aby sa existujuce chemické vazby najprv
prerusili. To si vyzaduje aktivac¢nu E.

* Aktivacna E je potrebna na uvedenie molekul do
reaktivheho stavu. Pre reakciu, ktora prebieha s Cistym
uvolnenim volnej energie (exergonicka), je situacia
znazornena na obrazku. Hoci je bariéra aktivacnej
energie v nepritomnosti katalyzatora tazko prekonatelna,
ak je pritomny vhodny katalyzator, bariéra sa vyrazne
Znizi.

volna energia

aktivaéna E

bez pbsobenia

enzymu

W reaktanty

AGY= GO(C + D) -

G{A + B)

|

(A +B) aktivaéna
E pri pbésobeni

enzymu

S Y —— - -
produkty (C + D)

priebeh reakcie



Oxidacia / redukcia (vSeobecne)

* Energia uvolnena pri oxida¢no-redukénych reakciach sa v bunkach zachovava sucasnou
syntézou energeticky bohatych zlu¢enin, ako je ATP.

* Donory a akceptory elektronov: Oxidacia je odber elektronov zo zluceniny a redukcia je
prijem elektronov latkou. Oxidacie a redukcie su bezné v bunkovej biochémii a mozu zahrnat
iba elektrény, alebo elektrén plus protén (atom vodika).

* Redoxné reakcie prebiehaju v paroch. Napriklad plynny vodik (H,) mo6ze uvolnovat elektrény a
protony a oxidovat sa. Elektrony vSak nemaozu v roztoku existovat samostatne — musia byt
sucastou atomov alebo molekul. Zauzivany zapis redoxného deja preto sam o sebe
nepredstavuje nezavislé reakcie. Reakcia je iba polovicnha, ¢o znamena potrebu druhej
polovicnej reakcie. Dévod? aby sa akakolvek latka oxidovala, musi sa ina latka redukovat.

» Latky sa liSia svojou tendenciou byt donormi alebo akceptormi elektrénov. Tato tendencia sa
vyjadruje ako ich redukcny potencial (E,’, Standardné podmienky), udava sa vo voltoch (V)
vzhladom na Standardnu latku H,. Podla konvencie sa redukcné potencialy pre polovicné
reakcie uvadzaju ako redukcie, pricom sa uvazuje/predpoklada pH = 7, pretoze pH
cytoplazmy vacsiny buniek je blizke neutralnemu.



jednoduchu oxidaciu vodika kyslikom  g|ektrénov
moézeme rozpisat na Ciastkoveé reakcie:

donor akceptor
elektronov

Sy
H, + 30, = H,0

1. Hy=>2¢ +2H" 2.10, + 267> 0 3. 2H" + 0O° = H,0
reakcia poskytujuca » reakcia ‘konzumujuCa’ sy  VZNik vody
elektrén - elektron

Ku kazdej oxidacno-redukcnej reakcii mézeme priradit hodnotu E’

(V)

Redoxné pary su usporiadané od najsilnejSich donorove na
vrchu po najsilnejSie akceptory e~ v spodnej Casti. Elektrony
mozZu byt ,,zachytené® akceptormi na akejkolvek medzilahlej
urovni, pokial je donorovy par negativnejsi ako akceptorovy par.
Cim vagsi je rozdiel v redox potenciali medzi donorom e a
akceptorom elektrénov, tym viac volnej energie sa uvolni.
Demonstruju to rozdielne hodnoty volnej energie pre tri
uvazovane reakcie, v ktorych H, reaguje s roznymi akceptormi
elektrénov, fumaratom, dusicnanom a kyslikom.

(1)H, + fumarat — sukcinat  AG” = -86 kJ
(2)H,+NO; — NO, +H,0 AG”= -163 kJ
1 0, _
(3)H,+% 0, —=H,0 AGY = -237 kJ

S0,%/HSO;™ (-0.52) 2 &~
CO,/glukdza (-0.43) 24 e~
2HY/H, (-0.42) 2 &~
CO,/metanol (-0.38) 6 e~
NADT/NADH (-0.32) 2 e~
CO,/acetat (-0.28) 8 e~
S%H,S (-0.28) 2 &~
CO,/CH, (-0.24) 8 e~
FAD/FADH (-0.22) 2 e~
pyruvat/laktat (-0.19) 2 e~

S05%7/H,S (-0.17) 6 &~
S,04%7/S,04% (+0.024) 2 e~

=» fumarat / sukcinat (+0.03) 2 e~
(2) cytochrdm b, /g (+0.035) 1 e~
Fe3*/Fe?* (+0.2) 1 e7, (pH 7)
ubichinén ., eq (+0.11) 2 &~
cytochrém Cgy/req (+0.25) 1 €~

cytochrdm agy/req (+0.39) 1 €~
= NO3;/NO,™ (+0.42) 2 e~

NO; /% Ny (+0.74) 5 &
(3) Fe3*/Fe2* (+0.76) 1 e~, (pH 2)

— 1 0,/H,0 (+0.82) 2 &

NSNS SN/

\ A/

- -0.60

— -0.50
— -0.40
— -0.30
— -0.20

— -0.10

- 0.0 (V)

— +0.10
- +0.20
— +0.30
— +0.40
- +0.50
— +0.60
- +0.70

— +0.80

L +0.90



Nosice elektronov a NAD*/NADH cyklus

+ -

* Redoxné reakcie v bunkach su typicky NAD ” NADH + H
sprostredkované jednou alebo Nicotinamide —_ O
viacerymi malymi molekulami. Velmi HH ||
beZznym nosi¢om je koenzym ﬁ G e
nikotinamid adenin dinukleotid (NAD*). Ho—P—0—CH, | | Nrigst
Plni transportnu funkciu elektrénov a Ribose H™ SN H
proténov - sucasne prenasa 2 e a2H".

* Redox potencial paru NAD*/NADH je
—-0,32V, ¢o ho umiestnuje pomerne O
vysoko v ramci hierarchie. To znamena, HO— P O i
Ze NADH je dobry donor elektrénov. Cl)—CH2 O ) NAD*/ NADH

* Obrazok znazornuje prenos e~ vdaka Ribose Ademne E, -0.32V
NAD*/NADH. V reakcii NAD* a NADH
ulah¢uju redoxnu reakciu bez toho, aby OH OH

sa v procese spotrebovali.

* Bunka vyzaduje velké mnozstva primarneho donora elektronov (latka, ktora bola oxidovana za vzniku
NADH) a koneCného akceptora elektronov (ako napriklad O,). Bunka vSsak potrebuje len male
mnozstvo NAD*/NADH, pretoze sa neustale recykluju.



Nosice elektronov a NAD*/NADH cyklus

* Obratok znazornuje zdielanie
NAD*/NADH koenzymov v ramci dvoch
réznych reakcii, ktoré su katalyzované
odliSnymi enzymami (oxidoreduktazami)

* Do reakcie v hornej ¢asti vstupuje
koenzym v oxidovanej forme NAD?,
redukuje sa, za sucasnej oxidacie
substratu

* Do reakcie vstupuje redukovana forma
NADH, substrat je v ulohe akceptora
elektronov = redukuje sa, v dosledku
coho reakciu “opusta” NAD* v oxidovanej
forme

redukcia NAD*

Enzym | reaguje s donorom elektronov
a oxidovanou formou koenzymu NAD*

<7 obné aktivne
vazobne  miesto pre
miesto pre  substrat

elektronov
red. forma
(produkt)

A
[ |
[ |
¥ O akceptor
[
N
i)
[ |

oxidacia NADH

Enzym Il reaguje s akceptorom
elektronov a redukovanou formou
koenzymu NADH

Enzym-substrat
komplex

!
&

!
\J

+* i NADH € »
@
2 +
B x donor
. elektronov
. ox. forma
. (produkt)
" aktivne

miestopre o
miesto
NADH  u enzymu

akceptor
elektrénov
enzym-substrat
komplex

vazobné

i «

(substrat)



Energeticky bohaté zluceniny

* Energia uvolnena z redoxnych reakcii musi byt bunkou “konzervovana”, ak sa ma neskér
pouzit pri energeticky narocnych bunkovych procesoch. V zZivych organizmoch sa chemicka
E, “uklada” predovsetkym vo fosforylovanych zluceninach.

* Volna energia uvolnena pri hydrolyze tychto energeticky bohatych zluceninach je vyrazne
vacsia, ako energia priemernej kovalentnej vazby v bunke - je ekonomické ju uskladnit

* Ako uz bolo naznacenég, na energiu su bohaté najma latky obsahujuce fosforylovu skupinu,
ktora sa v organickych zluceninach viaze bud esterovymi, alebo anhydridovymi vazbami

* Hoci ktorakolvek z uvedenych zlu¢enin by mohla byt hydrolyzovana za uvolnenia energie,
bunky typicky pouzivaju malu skupinu zlu¢enin (ktorych AG®’ hydrolyzy je vacsia ako > 30
kJ/mol) ako hlavné energetické nosice v bunke. Napr. fosfoenolpyruvat je energeticky bohaty,
zatial ¢o glukdza-6-fosfat nie je.

* ATP sice obsahuje tri fosfaty, ale iba dva z nich maju volnu energiu hydrolyzy > 30 kJ.
Tioesterova vazba medzi atdbmami C a S koenzymu A ma volnu energiu hydrolyzy > 30 kJ.



R6zne vazby v zluceninach, ktoré uchovavaju E v ramci

NH
. . 2
metabolickych procesov: N
anhydridové vézby esterova vazba '\i - \>
k = N
N

CH,=C—CO0" T LR /
0O O — PRl P’\-’O P O=
) anhydridovéa vézba | |
0— ﬁ —0 O
O

OH OH

fosfoenolpyruvat . .
adenozintrifosfat (ATP)

tioesterova vézba anhydridova vazba

Q / O O o o
I H | H o I |
acetyl koenzym A O
acetylkoenzym A acetylfosfat

(|3HO
HCOH L
| esterova vazba
OHC|3H
H?OH
HCl)OH (|)‘
CH,=O— IIT =0
O
glukoza-6-fosfat
Zlu¢enina G kJ/mol
AGY > 30kJ
fosfoenolpyruvat -51.6
1,3-bisfosfoglycerat =52.0
acetylfosfat —44.8
ATP -31.8
ADP =31.8
acetylkoenzym A ool
AGY < 30kJ
AMP =2
glukdza-6-fosfat —13.8




Energeticky bohaté zluceniny (ATP)

Dve fosfoanhydridové vazby (Cervené) v ATP spajaju tri fosfatové skupiny. Pri hydrolyze
tychto vazieb sa uvolni E ktora je koreSponduje s AG°' =-7,3 kcal/mol (-30,543 J/mol).
Hydrolyza tychto vazieb, najma terminalnej, riadi mnohé energeticky narocné reakcie v
biologickych systémoch. NH,

| i I 70
N/C\C/N\\ O~ —P—OH Ho—F|>—0“ =— 0 —P—0—P—0" + H,0
fosfoanhydridové vazby | (|: (”: /CH c|)— 0~ (l)" (|)‘
sy TN
(”) (”) (”) fosfoanhydridové vazby su kovalentné vazby vytvorené
“0—P—0-*P—0--P—0—CH, _0O kondenzaciou dvoch molekul fosfatu za suCasnej straty vody
| l |
O O O h H H n Ap~p~p + H,O — Ap~p + P, + H"
(ATP) (ADP)
Adenozintrifosfat (ATP) HO OH

Ap~p~p + H,O — Ap + PP, + H"
V reakciach vpravo oznacuje P,jednoduchy fosfat (PO %) a PP, pyrofosfat,

ktory zodpoveda dvom fosfatovym skupinam spojenym fosfodiesterovou (ATP) (AMEP)
vazbou. Ako ukazuju prvé dve reakcie, odstranenie fosfatovej alebo Ap~p + H,O — Ap + P, + H”

pyrofosfatovej skupiny z ATP zanechava adenozindifosfat (ADP) alebo (ADP) (AMP)
adenozinmonofosfat (AMP).



Energeticky bohaté zluceniny (ATP vs. iné latky)

Hoci sa vysokoenergetické vazby, ako fosfoanhydridova (oznacovana ~), v principe
neliSia od inych kovalentnych vazieb, ked sa rozruSia pridanim vody (hydrolyzuju) 2
uvolni sa E. Napr. AG?' pre hydrolyzu fosfoanhydridovej vazby v ATP (-7,3 kcal/mol) je
viac ako trojnasobna v porovnani s hydrolyzou fosfoesterovej vazby (ruzova) v glycerol-
3-fosfate (-2,2 kcal/mol):

] P
O_

Doévodom tohto rozdielu je, ze pri ATP maju produkty jej hydrolyzy (ADP a Pi) vysoky
naboj (za predpokladu neutralneho pH). Po¢as syntézy ATP je potrebny velky vstup
energie, na spojenie zapornych nabojov v ADP a Pi. Naopak, vela energie sa aj uvolni pri
hydrolyze ATP na ADP a Pi. Na porovnanie, tvorba fosfoesterovej vazby medzi nenabitou
hydroxylovou skupinou v glycerole a Pi vyZzaduje menej E a menej sa aj uvolni pri
hydrolyze danej vazby.



ATP

* V primarnych producentoch (fototrofné organizmy) je zdrojom ATP fotofosforylacia, ¢o je
proces Specificky pre rastliny a sinice. Ide o tvorbu ATP z ADP s vyuzitim energie zo slne¢ného
Ziarenia, ktora prebieha pocas fotosyntézy.

* K efektivhej syntéze ATP dochadza pri dychani. Moze ist o aerébne dychanie, ktoreé si vyzaduje
kyslik, alebo anaerébne dychanie, ktoré prebieha v nepritomnosti O,. Aerobne dychanie je
vSak vyrazne efektivnejsSie pri tvorbe ATP.

* Prisyntéze ATP sa vyuziva energia ziskana z

viacerych katabolickych mechanizmov, vratane ATP syntéza v prirode
bunkového dychania, fermentécie, B-oxidacie a s , ADP
ketolyzy. i E
Adenozintrifosfat 'm0 TCA H,0
* U eukaryotickych organizmov prebieha syntéza ATP 0 NN E/UYOH gyKlus) I/ retlo
pocas bunkového dychania najmayv <N RN
mitochondridlnej matrici, pricom sa generuje O T S N Ip;en,ch .
priblizne 32 molekdl ATP na jednu oxidovanu (R E O "°9 ‘
molekulu glukozy (mensi podiel ATP vznika aj v 13 CO;, A
cytoplazme). ey S : ATP
: , . ADP |___ L AMP -monofosfat _J;: respiracia .
* U prokaryotov prebieha syntéza ATP najma difosfat i farmanticia fotosyntéza

oxidacnou fosforylaciou na plazmatickej

membrane; v mensej miere vnika ATP substratovou

fosforylaciou priamo v cytosole
https://doi.org/10.1021/jacs.2c08955



ATP

* Uplna oxidacia glukdzy za vzniku oxidu uhli¢itého prebieha podla schémy:
C¢H,,0,+6 0, > 6 CO,+ 6 H,O (AG® =-686 kcal/mol)

* Bunky vyuzivaju prepracovany subor enzymami katalyzovanych reakcii na spojenie
metabolizmu 1 molekuly glukézy so syntézou az 30 molekul ATP z 30 molekul ADP.

* Tento od kyslika zavisly (aerobny) rozklad (katabolizmus) glukdzy je hlavnou cestou tvorby ATP
vo vSetkych Zivo¢isnych bunkach, nefotosyntetickych rastlinnych bunkach a mnohych
bakterialnych bunkach.

* Svetelna energia zachytena pri fotosyntéze nie je jedinym zdrojom chemickej energie pre
vsetky bunky. Niektoré mikroorganizmy, ktoré ziju v podmienkach hlboko pod hladinou
oceanov (kde slnecné svetlo absentuje) ziskavaju energiu na premenu ADP a Pi na ATP
oxidaciou redukovanych anorganickych zlucenin.



NAD™ a FAD spajaju oxidacné a redukcné reakcie "

Mnohé biologicky dolezité oxidacné a redukéné
reakcie zahfnaju naviazanie alebo eliminaciu
atémov vodika (protény plus elektrény) a nie
prenos “izolovanych” elektronov samostatne.

Napr. pri oxidacii sukcinatu na fumarat, ktora
prebieha v mitochondriach, su protény
rozpustené vo vodnych roztokoch (H;07), ale
elektrény nie su a musia sa prenasat z atbmu na
atom, resp. jednej molekuly alebo na druhu.

Pri tomto type redoxnych reakcii sluzia na prenos
elektronov malé molekuly 2 koenzymy.

Najbeznejsimi z tychto prenasacov elektréonov su
NAD* (nikotinamid adenindinukleotid), ktory sa
redukuje na NADH, a FAD (flavin
adenindinukleotid), ktory sa redukuje dalej na
FADH2. Redukované formy tychto koenzymov
mozu prenasat protony a elektrony nainé
molekuly, ¢im ich redukuju.

fumarat ﬁ
(|3—O
ﬁ—H
g 5 C—H
2e 2H" |
C—0O
|
0O

sukcinat (”)
?——O
ﬁ——O
(a) o)
oxidovana: NAD*
H
1
/ C_NH2 + H+ —
| +2e”
~ F

N~ nikotinamid

riboza

riboza
| |
q’ NADY+ HT+2 e~ = NADH ZF

adenozin adenozin
(b) oxidovana: FAD redukované'ﬁADH
H,;C
+ 2H"—
/K +2e /K
H,;C
flavin
ribitol nbnol
| + - — |
op FAD + 2H™ + 2e~ =—— FADH, op
adenozin adenozin




Flavinmononukleotid (FMN), nosic¢

Isoalloxazin atému vodika
| O | Miesto oxidacie a redukcie
I ~ - ~ANA i Iraci (zvyraznené &ervenou) je rovnaké v
Oxidacno-redukcnée reakcie (respiracia) HyC . EMN & rbeienom Koeniagme
flavinadenindinukleotide (FAD, nie
S /LO je zobrazeny)
Na transporte elektronov sa zucastniuje niekolko gl \ N 2H
typov oxidac¢no-redukénych enzymov. Patria sem ||'| 'ﬁ 'ﬁ 'ﬂ ‘ ; -
IV\IADH dghyc!rogenz:fuzy, flavoprot,el'ny (obr. ), po42-_(|;_cl;_(|3_(l3_CH2 \ o \
- 3
zelezo-sirové proteiny a cytochromy. H OHOHOH | j@i
Zucastnuju sa aj nebielkovinové nosice ribitol H.C
3

elektrénov nazyvané chindny. axislauarE fors

Nosi¢e su v membrane usporiadané v poradi s
rastucim pozitivnym redukénym potencialom,
pricom NADH dehydrogenaza je prva a

, , , o)
cytochromy su posledne. I

redukovana forma

Na prenose e~ v procesoch suvisiacich s CH?’O_ﬁ/C\?_CHS ?HS
dychanim sa podiela aj koenzym Q, (chindn). CH,0—CE@PL— (CHy;—CH=C—CHy),H
Patuhlikova jednotka v bocnom retazci TR

(izoprenoid) sa vyskytuje v niekolkych nasobkoch, oxidovana O '\ o2H

typicky 6-10. Na uplnu redukciu chinénu v forma /OH)
oxidovanej forme su potrebné 2 e-a 2 H* }'Cl /
(zndzornené Cervenou). CH0—C1 ¥ — CH,

[T\
\ redukovana
\OH;

forma



Citratovy cyklus o v N
e Kyslik ANIZ Guanosintrifosfat
tiez Krebsov cyklus, cyklus ® -

kyseliny citronovej, skratky

TCA, CAC, HCO3 + ATP‘ Citrat Pyruvatdehydrogenaza  Enzym
6ruvétkarboxyléza
. ) ) ADP + P; Citratsyntaza Akonitaza
* jedna zo zakladnych ;,[ Oxaloacetat | ™ voda

Vodik Adenosintrifosfat

Q Koenzym Q Koenzym A

NADH Nikotinamid adenin dinukleotid

N,
™[ Acetyi-Coa J[con}sH

metabolickych drah ((Cis-akonitét ]
aerdbnej oxidacie Akonitéza\{ Yoda
organickych latok 7 ‘ Malatdehydrogenaza [ D-isocii ]
vstupna latka - pyruvat je
produktom glykolytického
Stiepenia glukdzy

proces zabezpecuje
postupné uvolhovanie
energie, ktora sa uklada vo
forme redukovanych
koenzymov (NADH a
FADH?2), ktoré su nasledne
vyuzité pri dychani na tvorbu
ATP.

NADH, H*
Isocitratdehydrogenaza
COo, 43

[ a-ketoglutarat ]

NAD*+ -m SH
a-ketoglutaratdehydrogenaza
NADH, H'+ CO,

rSukcinyI-CoA ]

Sukcinyl-CoA-syntetaza
GDP +P;
Sukcinat
o

SH + cGTP

Sukcinatdehydrogenaza




Energeticka bilancia aerébneho dychania

(1) Glykolyza: glukéza + 2 NAD* == 2 pyruvat- + 2 ATP + 2 NADH

{ }

CAC Komplex |

(@) fosforylacia na Urovni substratu
2 ADP + P, =2 ATP

(b) oxidativna fosforylacia 8 ATP
2 NADH — 6 ATP

(2) CAC: pyruvat- + 4 NAD* + GDP + FAD—> 3 CO, + 4 NADH + FADH, + GTP

} }

(a) fosforylacia na Grovni substratu Komplex1 Komplex i

1 GDP + P,=> 1 GTP (=1 ATP)
(b) oxidativna fosforylacia 15 ATP (x 2)
4 NADH — 12 ATP
1 FADH, = 2 ATP

Suma: Glykolyza plus CAC =~ 38 ATP na 1 molekulu glukozy

CAC - citratovy cyklus




Mechanizmy, ktorymi bunky
generuju energiu

Chemoorganotrofy sa liSia
od chemolitotrofov v dvoch
dolezitych aspektoch:

(1) Povahou donora
elektronov (organickeé
verzus anorganicke
zluceniny), a

Povahou zdroja
bunkového uhlika
(organické zluceniny
verzus CO,).

Doélezity je transport
elektrénov, ktory riadi tvorbu
proténovej hybnej sily vo
vSetkych organizmoch.

Chemotrofné organizmy

Fototrofné organizmy

___ (c) Fototrofia

Fermentacia <m——
:C02 ' organicka zli¢enina akalka
i Talke l.Jh.“I.(.a P transport elektréonov / vznik ) AT P _ i
: DSl proténovej hybne; sil biosyntéza
; IR =0y s> NAD (P)H
: aerébne dychanie
: akceptory— S0 NOsz~ SO, 2- organické
: elektrénov akceptory e—|
|
|

(a) chemoorganotrofia anaerobne dychanie

Ho, H,S, Fe?*, NH,*

transport elektronov / vznik
proténovej hybnej sily

biosyntéza
s NAD(P)H

akceptory—>S° SO,%~ NO,~

aerdbne dychanie

elektronov | |

R

(b) chemolitotrofia anaercbne dychanie

svetlo
fotoheterotrofia fotoautotrofia
organicka donor CO,
zluéenina e
transport e H,0
elektronov
\ st
vznik protonoveJ hybnej
sily a redukcnej sily
biosyntéza biosyntéza

ATP NAD(P)H



Mechanizmy, ktorymi bunky
generuju energiu

Okrem toho, ze vramci
chemotrofnych organizmov
rozliSujeme medzi striktne aerébnymi
a anaerobnymi zastupcami; niektoré
organizmy (fakultativne anaerdbne)
mozu “prepinat” medzi aerébnymi a
anaerobnymi metabolickymi drahami
v zavislosti od podmienok v ktorych
sa nachadzaju. Casto uvadzany
priklad su kvasinky, ktoré vaerébnom
prostredi transformuju organické latky
na CO, respiraciou, avSakv
anoxickych podmienkach prebieha
fermentacia organického substratu,
pri ktorej vznika tiez CO, (v mensej
miere) plus fermentacny produkt
(etylalkohol, kyselina mliecna) v
zavislosti od vychodiskovych latok a
podmienok fermentacie.

Chemotrofné organizmy

Fototrofné organizmy

___ (c) Fototrofia

anaerébne dychanie

Fermentacia <m——
:002 o organicka zli¢enina akalka
i Takubikaipn transport elektrénov / vznik ) AT P _ i
! respiracii protonovej hybnej sil biosyntéza
: ) Ny ] Sily —NAD(P)
: aerébne dychanie
: akceptory— S0 NOsz~ SO, 2- organické
: elektrénov akceptory e—|
|
|

(a) chemoorganotrofia

Hyp, HoS, Fe2*, NH,*

transport elektronov / vznik
proténovej hybnej sily

biosyntéza
s> NAD(P)H

akceptory—>S° SO,%~ NO,~

aerébne dychanie

elektronov | |
anaerobne dychanie

R

svetlo
fotoheterotrofia fotoautotrofia
organicka donor (o0
zluéenina e
transport G H,0
elektronov
\ st
vznik protonoveJ hybnej
sily a redukcnej sily
biosyntéza biosyntéza

ATP NAD(P)H



Priklady Ciastkovych metabolickych procesov / reakcii (Chemoorganotrofia)

1. Aerobne dychanie glukézy | C.H,,0, + 60, —» 6CO, + 6H,0
AG° = —2780 kJ mol™

Silne exergonicka reakcia. Typicky vytazok ATP: = 30 az 32 molekul ATP na jednu molekulu
glukozy

|Ide o vysoko energeticky priklad kedze elektrony z organického uhlika prechadzaju na O,, (kyslik
je velmi silny akceptor elektréonov).

2. Fermentacia: mlieéne kvasenie | CcH;,0, » 2CH;CH(OH)COO™ + 2H™
Vytazok ATP: 2 molekuly ATP na jednu molukulu glukozy

Len slabo exergonicka reakcia v porovnani s dychanim. NepouZziva sa ziadny externy akceptor
elektrénov; organicky uhlik je donorom aj akceptorom elektrénov.

3. Fermentacia: alkoholove (etylalkohol) kvasenie | C,H,,0, — 2C,H;OH + 2CO,

Vytazok ATP: 2 molekuly ATP na jednu molukulu glukézy

Ovela menej efektivny sposob ziskania energie v porovnani s dychanim.

je vhodné uviest, ze rovnice prezentované na tomto a nasledovnych slaidoch vyjadruju iba vychodiskové a “konecné” latky,
neznazornuju metabolické drahy vo svojej komplexnosti, napr. mnozstvo organickych medziproduktov a podobne...



Priklady Ciastkovych metabolickych procesov / reakcii (Chemoorganotrofia)

4. Denitrifikacia organickou hmotou. | 5CH;CO0~ + 8NO3 + 13H* - 10CO, + 4N, + 14H,0

ZjednoduSena schéma (octan ako vychodiskova latka):

Silne exergonicka, ale vo vSeobecnosti menej energeticky vyhodna ako aerébne dychanie.
Dusichan je dobry akceptor elektréonoy, ale slabsi ako O.,,.

Hierarchia (efektivita) elektrénovych akceptorov z pohladu mnozstva ziskanej energie:

0, > NO3 > Mn(IV) > Fe(IIl) > SO;~ > CO,

5. Redukcia siranov organickou hmotou.

Octan ako reagujuca latka: | CH;CO0~ + SO5~ + 3H™ —» 2C0, + H,S + 2H,0
AG® "= —50 kJ mol™

Ovela menej ziskanej E ako pri aerobnom dychani alebo denitrifikacii. To je dévod, preco
organizmy redukujuce sirany rastu pomaly.

6. Metanogenéza z octanu: | CH,CO0~ + H* - CH, + CO,
AG® "= —31 kJ mo*”

Sotva dostatok energie na zivot za Standardnych podmienok. Metanogénne organizmy (doména
Archea) ziju blizko termodynamickeho limitu.




Priklady Ciastkovych metabolickych procesov / reakcii (Chemolitotrofia)

1. Oxidacia vodika AG® ‘= —474kJna2molyH, | 2H, + 0, - 2H,0

Silne exergonicka reakcie. Zdrojom elektronov je H,, a O, je terminalny akceptor.

2. Oxidacia aménneho ionu nitrifikacnymi organizmami AG® "= - 275 kJ mol™ NH,,*

NH; + 1.50, - NO; + 2H* + H,0

Exergonicka reakcia avSak mnozstvo uvolnenej energie je mensie. Nitrifikacné
organizmy musia zoxidovat vela NH,* na fixaciu vyznamnejsieho mnozstva CO, a rast

3. Oxidacia dusi€énanov AG® ‘= - 75 k) mol™ NO,” | NO5 + 0.50, —» NO3

Exergonicka reakcia, avsak mnozstvo ziskanej energie je relativne nizke.

4. Oxidacia sirovodika AG® "~ - 798 k) mol™ H,S | H,S + 20, - SO;~ + 2H™
Vyrazne exergonicka. Vyuzivané baktériami oxidujucimi siru.

5. Oxidacia Fe | Fe?* +0.250, + H* - Fe3* + 0.5H,0
Nizky vytaZok; je potrebné zoxidovat velké mnoZstvo Fe** na ziskanie E.




Priklady Ciastkovych metabolickych procesov / reakcii (Fototrofia)

1. Fotosyntéza (oxygeénna)| 6C0O, + 6H,0 + svetlo -» C,H;,0¢ + 60,
AGP "= +2870 k) mol™ glukdzy.

Endergonicka reakcia. Je potrebna svetelna energia. lde v podstate o reverzny proces k
dychaniu glukozy.

2. Neoxygénna fotosyntéza (vychodiskova latka sirovodik)
zjednodu$ene: | CO, + 2H,S + svetlo » CH,0 + H,0 + 2S°

Endergonicka. Zdrojom energie je svetlo, zatial co H,S poskytuje elektrony namiesto
H,O. Nedachadza k produkcii O,.

3. Fotoheterotrofia

vSeobecne: | Organicky uhlik + svetlo - biomasa + CO,

Svetlo poskytuje energiu na syntézu ATP, avsak zdrojom uhlika su najma organické
latky.



Priklady Ciastkovych metabolickych procesov / reakcii (Chemoorganotrofia)

Aerdobne dychanie (oxidacia) glukézy | C;tH;,04 + 60, = 6C0O, + 6H,0
AG° "= - 2780 kJ mol™

Celkovu reakciu / proces mbzeme rozpisat na polreakcie (oxidacnu a redukénu) so znazornenim
zmeny oxidacneého stavu:

Uhlik v glukéze ma priemerny oxidacny stav: O
Uhlik v CO,: +4
Kazdy zo Siestich atdbmov C v glukdze strati pri oxidacii 4 elektrony: 6 x 4 = 24e -

Oxida€na polreakcia bude: | C,H,,0, + 6H,0 — 6C0O, + 24H™ + 24e~
Redukcéna polreakcia:

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0

Nasobime siestimi:| 60, + 24H* + 24e~ - 12H,0




Energetika metabolickych procesov

* ked sa pozrieme na zmenu oxidacnych Cisel vychodiskovych a kone¢nych produktov a
mnozstvo prenesenych elektronov pri danych reakciach moézeme si vSimnut pozitivny vztah
medzi tymto ukazovatelom a celkovym energetickym ziskom redoxnej reakcie

* toje vSakiba jedna stranka problematiky; do hry vstupuje rozdiel v redox potencialy medzi
donorom a akceptorom e-, o vyjadruje rovnica:

AG = —nFAE

n = pocCet prenesenych e, F = Faradayova konsStanta, AE = rozdiel v redox potencialy

* Priklad 1: ZHZ + 02 - ZHZO F = 96.485 k] V—l mol—l
donor: 2H* /H, E) = —0.42V
akceptor: 0,/H,0 Ey = +0.82V AE = F _E
Wpotet AE: AE = 0.82 — (—0.42) = 1.24V akceptor = donor

pocet prenesenych elektronov: 2H, - 4H™ + 4e~, Cizen = 4
vypocCet energie: AG = —(4)(96.485)(1.24) = —478 k] /mol



Energetika metabolickych procesov

* Priklad 2: Hydrogenotrofna metanogenéza: CO, + 4H, —» CH, + 2H,0
donor: H*/H, = —0.42V
akceptor: CO,/CH, = —0.24V
vypocCet AE: AE = —0.24 — (—0.42) = 0.18V
pocet prenesenych elektronov: n = 8
vypocet energie: AG = —(8)(96.485)(0.18) = —139 kJ/mol

* Priklad 3: oxidacia sirovodika kyslikom: H,S + 20, — SO%™
donor: SO5~ /H,SE) = —0.22V
akceptor: 0,/H,0 E; = +0.82V
vypocCet AE: AE = 0.82 — (—0.22) = 1.04V
pocet prenesenych elektronov —2 — 46, Cizen = 8
vypocet energie: AG = —(8)(96.485)(1.04) = —803 kJ/mol



Energetika metabolickych procesov

* Priklad 4: redukcia siranov vodikom: 4H, + SO%~ + H* - HS™ + 4H,0
donor: H*/H, = —0.42
akceptor: SO%~ /H,S = —0.22
vypocCet AE: AE = —0.22 — (—0.42) = 0.20V
pocet prenesenych elektronovn = 8
vypocet energie: AG = —(8)(96.485)(0.20) = —154 kJ/mol

* Priklad 5: denitrifikacia vodikom: 5H, + 2NO3 + 2H* - N, + 6H,0
donor: H*/H, = —0.42V
akceptor: NO;/N,=+0.74 V
vypoCet AE: AE = 0.74 — (—0.42) =1.16V
pocet prenesenych elektronovn = 10
vypocet energie: AG = —(10)(96.485)(1.16) =~ —1120 kJ/mol



Energetika metabolickych procesov

* Priporovnani energetickej bilancie pre respiraciu glukézy (AG®' = -2870 kJ/mol) s oxidaciou
vodika kyslikom (AG = -478 kl/mol) mézeme mat dojem, Ze respiracia glukdzy poskytuje este
viac energie ako oxidacia vodika kyslikom.

 Ked'vydelime energie poctom prenesenych e~ situacia sa vyrovna.

CH,,05> 6CO, + 24¢e- 2H, > 4H* + de-

—2870 _ 8 _
7 —120 kJ/mol e = —120 kJ/mol e

* KedZe obe reakcie pouzivaju rovnaky akceptor e, po prepocitani dostavame rovnake energie.
K zhode prispieva aj to, Ze zU¢astnené redoxné pary (H*/H,, CO,/glukdza) maju takmer
totoZzné hodnoty redox potencialov.

redoxny par E** (V) H,: AE = 0.82 — (—0.42) = 1.24V
H*/H, —-0.42 glukéza: AE ~ 0.82 — (—0.43) = 1.25V
CO,/glukoza -0.43
0,/H,0 +0.82




Strucne o aktivnom transporte a protonovej hybnej sile

* vramci aktivneho transportu sa u vacsiny organizmov uplatnuje elektrochemicky
membranovy gradient nazyvany proténova hybna sila (PMF) = transportna funkcia

e urcitou vynimkou su v tomto smere zZivocichy, ktoré vyuzivaju sodikovy gradient cez
plazmaticki membranu.

e vrastlinach generuje a udrziava PMF kombinaciou chemického protonoveho gradientu (ApH
alebo A[H*]) a elektrického membranového potencialu (Ay).

* vytvoreny chemicky protéonovy gradient (ApH alebo A[H*]) m6ze mat hodnotu pH az 5
jednotiek, napr. v citrusovych rastlinach.

* elektricky membranovy potencial (Ag) mozno prirovnat k batérii so zapornym pélom na
strane cytosolu bunkovej membrany a kladnym pdélom na opacnej extracelularnej strane.

* potencial plazmatickej membrany rastlin ma v typickych situaciach vyrazne nizsie hodnoty
ako membranovy potencial plazmatickej membrany zivocCichov, ktory sa v stave pokoja
pohybuje na urovni-40 az -95 mV.

* rastliny vytvaraju vyznamné gradienty s potencialmi Ay bunkovej membrany -110 az-160 mV,
pricom boli namerané aj potencialy -250 mV.



Strucne o aktivnom transporte a protonovej hybnej si _02/2 A e »,
: N ,
, . ;. ;. . /I e Fi o/ i
* V porovnani s pomerne fixnymi koncentraciami ! i Fe/?\ i 7 3§<\/D
sodika a pokojovym membranovym potencialom ! . O < N syt
zivocCisnych buniek, rastliny upravuju svoje pH ! Q _
(mimo cytosolu) a membranovy potencial v sulade = + j/e\ 3{/
. . . ;. . . ‘ . Complex I
s ich fyziologickymi potrebami. ." 5 JJ‘QHz cy?:le  ZEr i
» Za predpokladu typickych hodndt (napr. ApH = 2, = :’ + Qr\2e 7 'O'ZQFzmarate
Ay =-200 mV) bude energeticky vytazok volnej s | @\~ A=
energie z jedného proténu prechadzajuceho Fé el o e \e-J,-\ 2 H
membranou -30,5 kJ mol ', pricom protdnovy a Z  +0.1 + O A/b%bﬂ v CYTOPLASM

elektricky gradient danej hodnote prispievaju l‘.
hodnotami ApH -11,2 k) mol~"a A -19,3 k) mol - '
(AG = AGchemick;'/ + AGelektrick{/)‘ \

* |lde o podobné hodnoty ako energia uvolnena z
hydrolyzy ATP za Standardnych podmienok, ¢o
zdbraznuje vyznam energie dostupnej v PMF pre
sekundarny aktivny transport v rastlinach.
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   C 6  H 12  O 6 + 6  O 2 → 6 C  O 2 + 6  H 2 O


   C 6  H 12  O 6 → 2 C  H 3 CH  ( OH ) CO  O − + 2  H +


   C 6  H 12  O 6 → 2  C 2  H 5 OH + 2 C  O 2


  5 C  H 3 CO  O − + 8 N  O 3 − + 13  H + → 10 C  O 2 + 4  N 2 + 14  H 2 O


   O 2 > N  O 3 − > Mn  ( IV ) > Fe  ( III ) > S  O 4  2 − > C  O 2


  C  H 3 CO  O − + S  O 4  2 − + 3  H + → 2 C  O 2 +  H 2 S + 2  H 2 O


  C  H 3 CO  O − +  H + → C  H 4 + C  O 2


  2  H 2 +  O 2 → 2  H 2 O


  N  H 4 + + 1 . 5  O 2 → N  O 2 − + 2  H + +  H 2 O


  N  O 2 − + 0 . 5  O 2 → N  O 3 −


   H 2 S + 2  O 2 → S  O 4  2 − + 2  H +


  F  e  2 + + 0 . 25  O 2 +  H + → F  e  3 + + 0 . 5  H 2 O


  6 C  O 2 + 6  H 2 O + svetlo →  C 6  H 12  O 6 + 6  O 2


  C  O 2 + 2  H 2 S + svetlo → C  H 2 O +  H 2 O + 2  S 0


  Organick ý   uhl í k + svetlo → biomasa + C  O 2


   C 6  H 12  O 6 + 6  O 2 → 6 C  O 2 + 6  H 2 O


   C 6  H 12  O 6 + 6  H 2 O → 6 C  O 2 + 24  H + + 24  e −


   O 2 + 4  H + + 4  e − → 2  H 2 O


  6  O 2 + 24  H + + 24  e − → 12  H 2 O


  2  H 2 +  O 2 → 2  H 2 O


  2  H + /  H 2    E 0 ′ = − 0 . 42   V


   O 2 /  H 2 O    E 0 ′ = + 0 . 82   V


  Δ E = 0 . 82 −  ( − 0 . 42 ) = 1 . 24   V


  2  H 2 → 4  H + + 4  e −


  n = 4


  Δ G = − ( 4 ) ( 96 . 485 ) ( 1 . 24 ) ≈ − 478   kJ / mol


  𝚫 𝑮 = − 𝒏 𝑭 𝚫 𝑬


  F = 96 . 485   kJ    V  − 1   mo  l  − 1


  Δ E =  E  akceptor −  E  donor


  C  O 2 + 4  H 2 → C  H 4 + 2  H 2 O


   H + /  H 2 = − 0 . 42   V


  C  O 2 / C  H 4 = − 0 . 24   V


  Δ E = − 0 . 24 − ( − 0 . 42 ) = 0 . 18   V


  n = 8


  Δ G = − ( 8 ) ( 96 . 485 ) ( 0 . 18 ) ≈ − 139   kJ / mol


   H 2 S + 2  O 2 → S  O 4  2 −


  S  O 4  2 − /  H 2 S    E 0 ′ = − 0 . 22   V


   O 2 /  H 2 O    E 0 ′ = + 0 . 82   V


  Δ E = 0 . 82 − ( − 0 . 22 ) = 1 . 04   V


  − 2 → + 6


  n = 8


  Δ G = − ( 8 ) ( 96 . 485 ) ( 1 . 04 ) ≈ − 803   kJ / mol


  4  H 2 + S  O 4  2 − +  H + → H  S − + 4  H 2 O


   H + /  H 2 = − 0 . 42


  S  O 4  2 − /  H 2 S = − 0 . 22


  Δ E = − 0 . 22 − ( − 0 . 42 ) = 0 . 20   V


  n = 8


  Δ G = − ( 8 ) ( 96 . 485 ) ( 0 . 20 ) ≈ − 154   kJ / mol


  5  H 2 + 2 N  O 3 − + 2  H + →  N 2 + 6  H 2 O


   H + /  H 2 = − 0 . 42   V


  + 0 . 74   V


  Δ E = 0 . 74 − ( − 0 . 42 ) = 1 . 16   V


  n = 10


  Δ G = − ( 10 ) ( 96 . 485 ) ( 1 . 16 ) ≈ − 1120   kJ / mol


    − 2870 24 = − 120   kJ / mol    e −


    − 478 4 = − 120   kJ / mol    e −


    Δ E = 0 . 82 − ( − 0 . 42 ) = 1 . 24   V


    Δ E ≈ 0 . 82 − ( − 0 . 43 ) = 1 . 25   V

