Nejvyznamnéjsi chemické reakce v metabolismu

Metabolické drahy lidského organismu tvori rozsahlou sit propojenych reakci, které ¢asto sdileji spole¢né
meziprodukty. Chemické premény jednotlivych latek obvykle tridime podle urcitého obecného mechanismu
spolec¢ného pro vSechny latky podstupujici danou reakci. Napfiklad u dekarboxylace se jedna o odstépeni CO, z

karboxylové skupiny, pricemz substratem mohou byt rlizné karboxylové kyseliny.

Alkoholy, karbonylové slouceniny a karboxylové kyseliny

Alkoholy, karbonylové slouceniny a karboxylové kyseliny patfi mezi vyznamné substraty mnoha reakci
metabolickych drah organismd.

Alkoholy obsahuji funkcni skupinu —OH. Podle poc¢tu OH skupin v molekule mohou byt alkoholy jedno-, dvou- nebo
vicesytné. Déle podle toho, na jaky atom uhliku se —OH skupina vaze, rozliSujeme primarni, sekundarni a terciarni

alkoholy.
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Aldehydy s ketony tvori skupinu karbonylovych slouc¢enin. Funkéni skupinou aldehyd( je skupina —CHO, u
ketonl —C=0. Z této skupiny latek jsou pravdépodobné nejvyznamnéjsimi substraty reakci karboxylové
kyseliny, charakterizované pritomnosti funkcni skupiny —COOH, a jejich derivaty.
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Vyznamné reakce alkoholli, aldehydd a karboxylovych kyselin
1. Tvorba aniontd a acyll odvozenych od karboxylovych kyselin

2. Dehydrogenace a hydrogenace (oxidace a redukce)
3. Esterifikace

Tvorba aniontt a acyli odvozenych od karboxylovych kyselin O
Karboxylovéa skupina je schopna disociace, pricemz miru disociace pro jednotlivé kyseliny udavé |
disociacni konstanta. Karboxylové kyseliny patfi mezi kyseliny slabé, coz znamen3, Ze jejich /C%
disociace je jen parcialni. Z kyseliny tak vznikd anion (skupina —COO™). Po odStépeni celé —OH R
skupiny z karboxylové skupiny vznika jeji acyl. Acyl

Dehydrogenace a hydrogenace (oxidace a redukce)

Bé&hem chemické reakce, dehydrogenace, dochazi k odstranéni —H z molekuly. Ziskany vodik, mizeme
nasledné vyuzit pfi tvorbé protonového gradientu v mitochondriich a k zisku energie (ATP). Vneseni
vodiku do molekuly se nazyva hydrogenace. V organismu se dehydrogenace a hydrogenace vyskytuji napriklad v
téchto pochodech:

Oxidace jednoduchych vazeb na vazby dvojné

—CHy—CHy— = —CH=CH— + 2 H* + 2 e~
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Tyto reakce se vyskytuji napriklad v Krebsové cyklu, pri B-oxidaci mastnych kyselin Ci
desaturacnich reakcich, které maji za cil syntézu nenasycenych MK.

Vzdjemné pfemény alkoholl, aldehydi / ketont a karboxylovych kyselin
Alkoholy, karbonylové slouceniny a karboxylové kyseliny tvofi Fadu vzajemné se lisici stupném oxidace /
redukce.

Obecné schéma jejich vzajemné premény je nasledujici (smérem ke karbonylové slouceniné a
karboxylové kyseliné probiha oxidace, smérem opacnym redukce):

= Primarni alkohol = aldehyd = karboxylova kyselina
R—CH,—-OH = R—CHO = R—-COOH

= Sekundarni alkohol = keton
R!-CH(OH)-R2= R!-CO-R?

= Terciarni alkohol

,Mirnd“ oxidace neprobihd (lze oxidovat az za sou¢asného stépeni uhlikového
retézce).

Jako priklad oxidace ndam mze poslouzit vznik dihydroxyacetonfosfatu (DHA-P) z glycerol-3-fosfatu
(kofaktorem je FAD), pres ktery vstupuje glycerol dle aktudlnich potreb organismu do glykolyzy ¢&i do
glukoneogeneze.

Esterifikace

Esterifikace je reakce karboxylové kyseliny s alkoholem, pfi které vznika ester a voda:

4»0 &D
- - . + R-0OH = R'-C . + H,0
OH O-FR'

Nejvyznamnéjsi karboxylové kyseliny, jejich anionty a acyly

Nasycené monokarboxylové kyseliny

C |Systematicky nazev Trivialni nazev Latinsky nazev, Acyl Anion
1 |metanova mravenci ac. formicum formyl formiat

2 |etanova octova ac. aceticum acetyl acetat

3 |propanova propionova ac. propionicum |propionyl | propionat
4 |butanova maéselna ac. butyricum  |butyryl |butyrat

5 | pentanovd valérova ac. valericum valeryl |valerat
12 dodekanova laurova ac. lauricum lauryl laurat

16 hexadekanova palmitova ac. palmiticum |palmitoyl|palmitét
18 oktadekanova stearova ac. stearicum stearoyl |stearat

Nasycené dikarboxylové kyseliny

C Systematicky nazev Trividlni nazev Latinsky nazev| Acyl | Anion
2 |etandiova Stavelova ac. oxalicum oxalyl |oxalat
3 |propandiova malonova ac. malonicum |malonyl malonat
4 |butandiova jantarovéa ac. succinicum |sukcinyl sukcinat
5 |pentandiovéd glutarova ac. glutaricum |glutaryl |glutarat
6 ' hexandiova adipova ac. adipicum adipoy! |adipéat

Nenasycené monokarboxylové kyseliny

C Systematicky nazev Trivialni ndzev| Latinsky nazev Acyl Anion
18:1 cis-oktadec-9-enova olejova ac. oleicum oleoyl oleat
18:2 (w—6) | cis, cis-oktadeka-9,12-dienovéa linolova ac. linoleicum linoloyl linolat
18:3 (w—3) | ¢is, cis, cis-oktadeka-9,12,15-trienova linolenova ac. linolenicum linolenoyl |linolenat

20:4 (w—6) | cis, cis, cis, cis-eikosa-5,8,11,14-tetraenova arachidonova ac. arachidonicum arachidonyl arachidonat

Nenasycené dikarboxylové kyseliny
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C Systematicky nazev Trivialni nazev Latinsky nazev| Acyl Anion
4 | cis-butendiova maleinova ac. maleicum maleinyl | maleinat

4 | trans-butendiova fumarova ac. fumaricum |fumaroyl fumarat

Derivaty karboxylovych kyselin

C Systematicky nazev Trivialni nazev |Latinsky nazev Acyl Anion

3 |2-oxopropanova pyrohroznova ac. pyruvicum  |pyruvyl pyruvat

3 |2-hydroxypropanova mlécna ac. lacticum laktoyl laktat

4 | 3-oxobutanova acetooctova acetoacetyl |acetoacetat

4 |3-hydroxybutanova B-hydroxymaselna B-hydroxybutyrat
4 |2-hydroxybutandiova jable¢na ac. malicum maloyl malat

4 | 2-oxobutandiova oxaloctova oxalacetat

5 | 2-oxopentandiova a-ketoglutarova o-ketoglutaryl|a-ketoglutarat

6 | 2-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova | citrénova ac. citricum citrét

Hydroxykyseliny a ketokyseliny

Hydroxykyseliny kromé skupiny —COOH obsahuji i —OH skupinu nahrazujici jeden —H. Ketokyseliny il
oxokyseliny obsahuji v molekule kromé skupiny —COOH i skupinu =0 nahrazujici jeden —H. Jejich vzdjemna
preména je v metabolickych drahach relativné bézna.

Jako priklad poslouzi v metabolismu relativné ¢asta keto-enol tautomerie. o] OH
Dochazi pfi ni k preméné dvou forem organickych sloucenin: R RL
.. ; . . , , Lo R2—Ja R} -—= R3
= ketoforma (Ci také oxoforma) obsahuje dvojnou vazbou vazany kyslik jako )
skupinu =0, R

m enolforma, kterd obsahuje dvojnou vazbu mezi uhliky a na jeden z nich se vaze —OH skupina (tj. obsahuje
strukturu R1—CH=C(OH)-R2).

Vzéjemna preména obou forem predstavuje migraci atomu vodiku i protonu, provdzenou prohozenim
jednoduché vazby a k ni priléhajici vazby dvojné.

Aminokyseliny a oxokyseliny

Aminokyseliny a oxokyseliny predstavuji substitué¢ni derivaty karboxylovych kyselin. Aminokyseliny obsahuji v
molekule kromé —COOH skupiny i skupinu —NH>, oxokyseliny skupinu =0. Jejich vzajemné pfemény jsou v
organismu Casté, dochazi pfi nich napf. k zaméné —NH, skupiny za skupinu =0 a naopak.

K témto preménam dochdzi predevsim pfri dvou déjich:
TRANSAMINACE

Transaminace
Pri této reakci je aminokyselina donorem —NH- skupiny pro 'j\/’“ 2 Ri
oxokyselinu. Z prislusné oxokyseliny vznikd aminokyselina a oH i OH/\/
pavodni aminokyselina se stava oxokyselinou: o ~ NH,

AK1 + OxoK2 = OxoK1 + AK2
@ fvﬂg

B Re

Oxidac¢ni deaminace V
OH oH Il
NH o

Jednd se o vznik oxokyseliny z aminokyseliny odstranénim —NH,
skupiny, jez se uvolfiuje jako amoniak (NH3). Oxidac¢ni
deaminace patfi k vyznamnym reakcim, skrze které zahajuji
aminokyseliny proces svého odbouravani. V lidském téle probihaji zejména v jatrech a uvolnény
amoniak se odbourdva pri syntéze mocoviny.

Uvedenou reakci katalyzuje predevsim glutamdatdehydrogendza.

Dekarboxylace a karboxylace

Pri dekarboxylaci dochazi k odstranéni karboxylové skupiny, kterd se uvolni v podobé molekuly CO5 a je
nahrazena protonem. Jsou vyznamné napfr. pro

= premény aminokyselin na biogenni aminy (napr. pfi syntéze mnoha neurotransmiter(),
= dehydrogenace 2-ketokyselin - pyruvatdehydrogenazova reakce a dvé reakce Krebsova cyklu.

Karboxylace je reakce opacnd, dochazi pfi ni k vneseni —COOH skupiny do molekuly. Vyskytuje se napriklad pfi
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= syntéze mastnych kyselin,
= glukoneogenezi.
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