Termodynamika fostatovych sloucenin

VsSechny reakce jsou soucésti metabolickych drah. Jde o endergonické procesy, které
jsou nutné k zachovani zivota. Ty jsou sprazeny s exergonickymi, ze kterych ziskavaji
energii. Sprazeni mize byt uskuteénéno odstranénim produkti endergonické reakce exer-
gonickou reakei (pfimé) nebo transportem z mista vzniku osmotickou praci (neptimé).
Sptrazeni byva nejcastéji uskutecnéno pres nékolik typt meziproduktl s vysokym obsa-
hem energie, jejichz exergonicky rozklad uvadi v ¢innost endergonické pochody. Prikladem
takové reakce je schéma na Obrazku 1. Nejcastéjsim univerzalnim obézivem je ATP, zob-
razeno na Obrazku 2.
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(a) Hydrolyza fosfoenolpyruvatu: AG? = —16 kJ/mol
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(b) Tautomerace enol- na keto-formu: AG? = —46 kJ /mol

Obrazek 1: Priklad sptrazeni reakce
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Obrazek 2: Adenosin trifosfat



Reakce prenosu fosfatu
Jsou metabolicky velmi vyznamné reakce typu R*'—O—PO;” + R*~OH — R'-OH +
R2-0—POZ a nejdilezit&jsi je pravé syntéza a hydrolyza ATP

ATP + H,0 = ADP + P,

ATP + H,0 = AMP + PP,,
kde P, a PP, oznacuje anorganicky monofosfat a difosfat. Metabolismus glukosy zacina
prevedenim glukosy na glukosa-6-fosfat. Tato reakce je vsak termodynamicky nevyhodna

a proto je v biologickych systémech spfazena s hydrolyzou ATP, takze celkova reakce
se stava termodynamicky vyhodnou. Nasledné regenerace ATP z ADP a P. je sprazena s

AG° [kJ/mol]
P. + glukosa = glukosa-6-fosfat + H,O +13.8
ATP + H,0 = ADP + P, -30.5
ADP + P, = ATP + H,0 +30.5
fosfoenolpyruvat = pyruvat —61.9

hydrolyzou fosfoenolpyruvatu (viz Obrazek 1), ktera je jesté vic exergonické. Pro celkovou
reakci tedy plati AG® = —31.4 [kJ/mol].

Zména Gibbsovy volné energie zavisi silné na pH, na koncentraci dvojmocnych kovo-
virch iontfi a iontové sile. Proto udané AGY jsou orienta¢ni a vzhledem k proménlivosti
bunécného prostiedi s mistem a Casem jsou vétsinou pouze odhadem.

Vznik makroergickych sloucenin

Vazby, jejichZ hydrolyza probiha s hodnotami AG® niZ$imi nez —25kJ/mol se nazjvaji
makroergické vazby (nezaménovat za vazebnou energii: ta se tyka Stépeni kovalentni vazby,
ne hydrolyzy). Nejvyssi (zdporné) hodnoty AG® maji enolfosfaty, nasleduji acylfosfaty,
fosfoamidy, uprostfed se nachazi polykyseliny a jejich estery, ATP, nizké hodnoty maji
pak glukosa-6-fosfat a glycerol-3-fosfat. Spojeni mezi skupinami je realizovano pomoci
stfedniho spole¢ného ¢lanku, ATP/ADP, prestoZe teoreticky by byl mozny pifimy prenos
fosfatu mezi kterymikoliv zastupci obou t¥id. Prakticky je ale takovy proces nemozny
pres velké mnozstvi enzymu s velmi slozitou regulaci. Enzymy, které katalyzuji pfenos
fosfatovych skupin mezi ATP a dalsimi molekulami, se nazjvaji kinasy. Ustfedni roli
v regeneraci ADP na ATP hraje pyruvatkinasa, diky které jsou reakce na Obrazku 1
sprazeny a reakce tak neprobihaji nezavisle, ale ziskavaji silné exergonicky charakter.

Spotireba ATP

1. Pocatek rozkladu zivin
Piikladem je tvorba glukosa-6-fosfatu katalyzovand hexokinasou nebo fosforylace
fruktosa-6-fosfatu na fruktosa-6-bisfosfat katalyzovana fosfofruktokinasou. Obé re-
akce se vyskytuji v pocatecnich stadiich glykolyzy.

2. Vzajemné premény nukleosidfosfati
Kromé ATP jsou potieba dalsi nukleosidfosfaty jako CTP, GTP ¢ UTP, napt. pfi
biosyntéze RNA, nebo deoxynukleotidtrifosfaty, prekurzory DNA. Vsechny jsou syn-
tetizovany z ATP a pfislusnych nukleosidfosfat reakci katalyzovanou nespecifickou
nukleosiddifosfatkinasou. Hodnoty AGY jsou pro tyto reakce téméi nulové.



3. Fyziologické procesy
Hydrolyza ATP je zdrojem energie pro mnoho esencidlnich endergonickych fyziolo-
gickych procesii jako je kontrakce svalu nebo transport iontt a molekul proti kon-
centracnimu gradientu. Tyto procesy jsou obecné vysledkem konformacnich zmén v
molekuléch proteini v disledku navazani ATP. Po tomto navazani néasleduje exer-
gonickéa hydrolyza ATP ¢imz proces nabyva nevratného charakteru.

4. Dalsi stépeni fosfoanhydridu pii endergonickych reakcich

Kromé monofosfatového stépeni ATP na ADP a P, v nékterych reakcich dochazi ke
vzniku AMP a PP,, tj. difosfatové stépeni. Difosfat se pak rychle hydrolyzuje na dva
monofosfaty. Celkem tedy difosfatové stépeni zahrnuje hydrolyzu dvou makroergic-
kych fosfoanhydridovych vazeb. Takova reakce zahajuje oxidaci mastnych kyselin
nebo se uplatiuje pfi biosyntéze nukleovych kyselin. Hydrolyza PP; ve vSech pfipa-
dech ptisobi jako termodynamicka stimulace jejimz dtisledkem je nevratnost daného
procesu.

Tvorba ATP

1. Fosforylace na substratové tirovni
Vznik z fosfoenolpyruvatu pfimym prenosem fosfatové skupiny na ADP, nejcastéji
v pocatecni fazi metabolismu sacharid.

2. Oxidacni fosforylace a fotofosforylace
Aerobni metabolismus a fotosyntéza vytvari koncentracni gradient protont v mem-
brané. Vyrovnani tohoto gradientu je enzymaticky spfazeno s tvorbou ATP z ADP
a P,. Timto procesem se tvori vétsina ATP u fotosyntetickych a respirujicich orga-
nism.

3. Adenylatkinasova reakce
Reakce prevadéjici AMP na ADP katalyzovana adenylatkinasou AMP+ATP — 2 ADP
a nasledna preména ADP na ATP jednim z vySe zminénych procest.

Mnozstvi ATP v burice je bézné pravé dostacujici k pokryti jeji potfeby volné energie
po dobu 1-2 minut. Role ATP proto spociva v prenosu energie, ne jako zasobarna. ATP
je nepretrzité hydrolyzovan a regenerovan. Napriklad zasoba ATP v mozkovych bunkach
vydrzi pouze na nékolik sekund, coz souvisi s rychlym poskozenim mozku pii nedostatku
kysliku. U svalovych bunék, kde je vysoky obrat ATP, existuje zasobnik volné energie
pro rychlou regeneraci ATP. U obratlovct je to kreatinfosfat syntetizovany reverzibilni
fosforylaci kreatinu adenosintrifosfatem, katalyzovany kreatinkinasou:
ATP + kreatin = fosfokreatin + ADP

Uvnitt bunky probihéd tato reakce v blizkosti rovnovahy. Diky tomu v klidovém stavu
probiha reakce smérem k syntéze kreatinfosfatu. Pokud je ale v bunce nedostatek ATP,
tj. pri zvysené metabolické aktivité, posune se rovnovaha smérem k syntéze ATP. Zkratka
kreatinfosfat funguje jako pufr ATP.



