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O autorech

Jan Koolman (na fotografii vlevo) se narodil
v Libecku a vyrostl na pobfezi Baltského mofe.
Vyrazné ho ovlivnilo studium na humanis-
tickém gymndziu v tomto hanzovnim mésté.
V letech 1963-1969 studoval biochemii na
Eberhardové-Karlové univerzité v Tiibingenu.
V oboru chemie promoval u Petera Karlsona
v Marburgu, kde se také zac¢al zabyvat biochemii
hmyzu a dalich bezobratlych. V roce 1977 ha-
bilitoval v oboru humanni medicina a roku 1984
byl jmenovén profesorem. Hlavnimi oblastmi
jeho zdjmu jsou biochemicka endokrinologie
a didaktika biochemie. Jan Koolman je Zenaty
s ucitelkou umeéni.

Klaus-Heinrich Rohm (na fotografii uprostted)
pochazi ze Stuttgartu. Po maturité¢ na rovnéz
humanisticky zaméfeném evangelicko-teolo-
gickém semindri v Urachu pokracoval studiem
fyziky a poté diplomovym studiem biochemie na
univerzité v Tiibingenu. Zde se oba autofi poprvé
setkali. Od roku 1970 je aktivni na poli mediciny
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v Marburgu. Promoval u Friedhelma Schneide-
ra a habilitoval v roce 1980 v oboru chemie. Od
roku 1986 pusobi jako profesor. Jeho pracovni
skupina se zabyva strukturou a funkci enzymu
v metabolismu aminokyselin. Klaus-Heinrich
Rohm je Zenaty s biolozkou a ma dvé déti.

Jiirgen Wirth (na fotografii vpravo) studoval na
Vysoké $kole vytvarnych umeéni v Berliné a na
Vysoké skole designu v Offenbachu. Jako specia-
lizaci si vybral volnou grafiku a ilustraci. V letech
1963-1977 se podilel na vystavach Muzea pfi-
rodni historie Senckenberg ve Frankfurtu nad
Mohanem. Soudasné na volné noze spolupra-
coval s riznymi nakladatelstvimi na ilustracich
a grafice u¢ebnic, odbornych knih a védeckych
publikaci. Za knizni grafiku a design ziskal fadu
ocenéni. V roce 1978 byl jmenovén profesorem
na $vébské Vysoké gkole designu v Gmiindu
a v roce 1986 profesorem v oboru design na vy-
soké $kole v Darmstadtu. Zaméfuje se na védec-
kou a informa¢ni grafiku a zobrazovaci metody.



Predmluva

Biochemie je dynamicky, rychle se rozvijejici
obor. V tomto atlasu se ji snazime vysvétlit na-
zornou formou. Na barevnych obrazovych ta-
bulich v ném probirdme a vyklddame ziklady
biochemie ¢lovéka. Diraz pfi tom klademe na
grafické znazornéni - texty slouzi v prvni radé
jako rozsifeni a doplnéni legend k obrazkam.
Presné vymezeni biochemie od sousednich obort,
jako jsou bunéc¢na biologie, anatomie, fyziologie,
genetika nebo farmakologie, je obtiZné a v mno-
ha pripadech nemozné. Pfesah do téchto obort
vSak neni nahodny, protoze predmét zdjmu —
napf. nervova burika nebo mitochondrie - je totiz
Casto stejny, lisi se jen thel pohledu konkrétniho
oboru. Barevny atlas biochemie se v tomto smyslu
doplnuje s ostatnimi kapesnimi atlasy.

Nejvice mista v knize vénujeme biochemii ¢lo-
véka, jakkoli je biochemie Zzivocicht, rostlin
a mikroorganisma neméné zajimava. Pfi vybeé-
ru obsahu jsme se soustredili na témata, kterd
jsou obzvlast dilezita pro studenty humanniho
lékafstvi, coz je patrné na zahrnuti patobio-
chemickych kapitol. Vyuzivime rovnéz aktualni
informace z predmétového katalogu Institutu
pro medicinské a farmaceutické zkusebni otézky
(Institut fiir medizinische und pharmazeutische
Priifungsfragen, www.impp.de, pozn. prekl.). Kvali
kompaktnimu formétu atlasu v8ak nelze viechna
témata vysvétlit dikladné a beze zbytku. Toto dilo
proto doporucujeme jako doplnék k podrobnym
ucebnicim nebo k dal$im studijnim zdrojim.
Biochemie neni pfirozené tak nazorna jako
napt. anatomie. Vedle obvyklych vzorcti proto
Casto pouzivame i prostorové modely molekul.
Vyuzivame pti tom zpravidla strukturni infor-
mace, které jsou k dispozici v Protein Data Bank
(PDB). Trojrozmérné modely jsou nejen nazor-

néjsi, ale v mnoha ptipadech rovnéz napovidaji
i o funkci molekul. Vezmeme-li v uvahu prosto-
rové usporadani podjednotek, Ize tak napiiklad
lépe odvodit biochemické mechanismy uc¢inku
mnoha enzymu.

Biochemické funkce jsou kromé toho znazorné-
ny riiznymi typy Sipek. Reakéni $ipky jsou vzdy
¢erné, transportni Sipky zase ¢arkované, kdezto
modré $ipky symbolizuji katalytickou funkci. Je
to soucasti jednotného pojeti designu obrazovych
tabuli, jehoz pravidla vysvétlujeme na vnitini stra-
né obalky vzadu. Biochemicky dtlezité skupiny
latek i reakéni prostory bunék se lisi barevnym
kédovanim a koenzymy znazoriujeme standar-
dizovanymi symboly, coz grafiku ¢ini na prvni
pohled srozumitelnéjsi.

5. vydani barevného kapesniho atlasu biochemie
¢lovéka jsme prepracovali a rozsifili o aktualni
témata z oblast{ molekularni biologie, imunolo-
gie a metabolickych regulaci, sou¢asné jsme vak
zachovali osvédc¢eny koncept.

Podékovani

Zvlastni podékovani patfi pani Masche Friedri-
chové, pani Marianne Mauchové a dal$im pra-
covnicim a pracovnikim nakladatelstvi Thieme
za jejich odbornost a velké nasazeni, které vyna-
lozili pfi praci na tomto dile a pfi jeho uvddéni
na trh. Dékujeme rovnéz pozornym c¢tenarkam
a Ctenaftim za podnéty a kritické i uznalé komen-
tafe. I nadale se na tuto zpétnou vazbu tésime,
abychom mohli kapesni atlas biochemie zdoko-
nalovat ku prospéchu ¢tendarské obce.

Jan Koolman, Marburg
Klaus-Heinrich R6hm, Berlin
Jurgen Wirth, Dreieich
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Poznamka redakce k pouzitému nazvoslovi

V této knize nejsou beze zbytku respektovany zdsady chemického
nazvoslovi. Diivodem je ur¢eni knihy nejen chemiktim, biochemikiim
a molekuldrnim biologiim, ale pfedev$im lékartim. Proto se prekladatel
po dohodé s redakci drzel terminologie spiSe 1ékarské a souc¢asného
pravopisu, jak tomu bylo jiz v prvnim ¢eském vydani Barevného atlasu
biochemie. Oproti tomuto prvnimu vydani v§ak byly tentokrat pouzity
nékteré terminy spiSe tradi¢ni (napt. adenosin) nez uplné moderni
(adenozin), a to i kviili kolizim v prvnim ¢eském vydani (napf. adenozin
vs. adenosylkobalamin).

Jsme presvédceni, Ze odborna kniha by méla byt nejen presnd, ale i ¢tiva
a ,uzivatelsky pfijemnd“ pro sou¢asného ¢tenate. O terminologickych
problémech v odborném textu pise velmi hezky prof. Kodi¢ek v knize
Biochemie, chemicky pohled na biologicky svét (VSCHT Praha, 2022).
Podle n¢j Ize pouzit bud pravopis odvozeny z mezindrodnich zaklad,
nebo pravopis moderni, nebo néco mezi. Jenze pak je obtizné udrzet
konzistentnost. Naptiklad u ptipon -lysa/-lyza pouziva prof. Kodi¢ek
v obecnych terminech modernéjsi tvar (dialyza), ale jde-li o odborny
chemicky termin, piSe napf. glykolysa, coz vSak bude na lékare piisobit
archaicky. Vysledkem téchto uvah je soucasny ,jazykovy“ stav naseho
atlasu. Pro biochemiky bude zfejmé nedostate¢né rigorézni, ale pro
1ékate, doufdme, srozumitelny.
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' 1.1 Chemie

Periodicka soustava prvku

A. Biologicky vyznamné prvky

V ptirodé existuje 81 stabilnich prvki. Patnact
z nich se vyskytuje ve vSech zivych bytostech,
dalgich 8-10 se nachazi jen v nékterych orga-
nismech. Na protéjsi strané je vyobrazena prvni
polovina periodické soustavy prvki, kterd obsa-
huje viechny biologicky vyznamné prvky. Kromé
fyzikdlnich a chemickych adaju (protonové ¢islo,
relativni atomova hmotnost, pfislusnost ke skupi-
né a elektronova konfigurace) jsou zde uvedeny
i informace o rozsifeni téchto prvka v zivé pfiro-
dé a o jejich vyskytu v lidském téle.

Vice nez 99 % véech atomil v Zivocisném organi-
smu predstavuji pouhé ¢tyfi prvky - vodik (H),
kyslik (O), uhlik (C) a dusik (N). Vodik a kyslik
jsou stavebni prvky vody, jez sama o sobé tvo-
i 60-70 % hmotnosti bunék (str. 196). Spolu
s uhlikem a dusikem jsou vodik a kyslik rovnéz
hlavnimi slozkami organickych sloucenin, které
se Gi¢astni vétsiny Zivotnich pochodti. Mnohé bio-
molekuly obsahuji navic je$té siru (S) a fosfor (P).
Vyse uvedené prvky se oznacuji jako makroele-
menty, jsou nepostradatelné pro Zivot.

Druhou biologicky duleZitou skupinu prvkd,
z niz vSak pochazi jen asi 0,5 % vSech atomt
v téle, tvofi téméf vyhradné anorganické ionty.
K témto tzv. elektrolytim patii alkalické kovy
sodik (natrium, Na) a draslik (kalium, K), kovy
alkalickych zemin hot¢ik (magnézium, Mg) a vap-
nik (kalcium, Ca). Vyhradné v ionizované formé
se pak v burikdch vyskytuje halovy prvek chlor
(CD). Vsechny ostatni Zivotné diilezité prvky jsou
ptitomny v tak malych mnozstvich, Ze se ozna-
¢uji jako stopové prvky (str. 390). Radi se k nim
prevazné kovy z prechodnych (tranzitivnich)
skupin jako napt. Zelezo (Fe), zinek (Zn), méd
(Cu), kobalt (Co) nebo mangan (Mn). Mezi ne-
postradatelné stopové prvky lze pocitat i nékolik
nekovii jako jod (I) ¢i selen (Se).

B. Elektronové konfigurace

Chemické vlastnosti atomi a typy vazeb, jimiz
se atomy vzajemné spojuji, zalezi na stavbé jejich
elektronového obalu. Na obr. A jsou proto rov-
néz uvedeny i elektronové konfigurace prvka,
na obr. B jsou pak vysvétleny pouzivané symboly
a zkratky. Podrobnéji se touto problematikou za-
byvaji u¢ebnice chemie.

Ptipustné stavy elektronti atomu se nazyvaji orbi-
taly. Oznacuji se ¢islici, tzv. hlavnim kvantovym
¢islem, a pismenem (napt. s [sharp], p [princi-
pal] nebo d [diffuse], pozn. prekl.). Se stoupa-
jicim elektronovym ¢islem elektrony jednotlivé
orbitaly postupné obsazuji, pficemz v kazdém or-
bitalu mohou byt nejvyse dva elektrony, jez museji
mit opa¢né orientované ,,spiny“. Na obr. A je tak
u kazdého prvku uvedeno rozdéleni elektront
v orbitalech. Napt. Sest elektront uhliku (obr. B1)
obsazuje orbitaly 1s, 2s a dva orbitaly 2p. Naplné-
ny orbital 1s m4 stejnou elektronovou konfiguraci
jako vzacny plyn helium (He), a proto je tato ob-
last elektronového obalu uhliku na obr. A ozna-
¢ena zkracené jako ,,He". Pod ni jsou udany pocty
elektront v ostatnich naplnénych orbitalech vy-
jmenovanych na pravém okraji (v pfipadé uhliku
v orbitalech 2s a 2p). Elektronovy obal chloru
(obr. B2) se napt. skldd4 z ¢asti totozné s neonem
a ze sedmi dal$ich elektronti v orbitalech 3s a 3p.
V zelezu (obr. B3), v pfechodném kovu z prvni
vedlejsi skupiny, je orbital 4s jiz obsazen, ackoli
orbital 3d neni jesté zaplnén. Pravé tyto ne zcela
zaplnéné orbitaly d se pak podileji na mnoha re-
akcich prechodnych kovti, napt. na tvorbé kom-
plexti s bdzemi nebo na redoxnich reakcich.
Obzvlasté stabilni elektronova konfigurace vzni-
ka, je-li u prvki druhé a treti periody vnéjsi slup-
ka plné obsazena osmi elektrony (,,oktetové pra-
vidlo®). Je tomu tak napt. u vzacnych plyn, ale
i uiontt, jako jsou Cl~ (3s?3p°®) nebo Na* (2s?2p°).
Pouze vodiku a héliu staci jen dva elektrony, aby
zcela zaplnily vnéjsi orbital 1s, a tim rovnéz do-
sahly stabilni elektronové konfigurace.
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Chemicka vazba
A.Typy vazeb

Chemické vazby vznikaji ¢aste¢nou nebo uplnou
vyménou valen¢nich elektronil mezi atomy. V ta-
bulce jsou uvedeny dtilezité typy vazeb a jejich
molekuldrni podstata.

B. Hybridizace orbitala

Kovalentni vazby mezi dvéma nekovovymi ato-
my vznikaji, kdyz se orbitaly (str. 2) obou atomt
slou¢i do molekulového orbitalu obsazeného
vzdy jednim elektronem ztcastnénych atomil.
Ctyti vazebné elektrony uhliku obsazuji orbitaly
2s a 2p. Orbital 2s je kulové symetricky, kdezto
tfi orbitaly 2p ve tvaru dvou rotacné symetric-
kych laloki (,,¢inky“) sméfuji podél os x, y a z.
Dalo by se tudiz ocekavat, Ze jeden atom uhliku
vytvori nejméné dva rtizné typy molekulovych
orbitalt. Skute¢nost, Ze tomu tak neni, je zpd-
sobena jevem ozna¢ovanym jako hybridizace
(energetické sjednoceni, pozn. prekl.) orbita-
li. Kombinaci orbitalu s a tfi orbitalti p atomu
uhliku vznikaji ¢tyfi ekvivalentni do ¢tyfsténu
(tetraedricky) usporadané atomové orbitaly sp’
(sp® hybridizace, 1a). Prekryvaji-li se tyto orbi-
taly s orbitalem 1s atomt vodiku, vytvofi se Ctyfi
ekvivalentni molekulové orbitaly o (sigma; 1b).
Uhlik proto mutize mit ¢tyfi vazby — je ¢tyfvazny.
Podobné jako ¢tyti vazby o neboli ¢tyti jednodu-
ché vazby v metanu (CH,) existuji jednoduché
vazby i mezi dal$imi nekovovymi atomy. Tetra-
edrickou strukturu maji napt. hydrogenfosfatovy
(HPO,*) ¢i amonny ion (NH,*) (1¢).

Druhy typ hybridizace orbitalai pii tvorbé mo-
lekulovych orbitalti zahrnuje vedle orbitalu 2s
jen dva ze tii orbitalti 2p (2a). Tento typ se proto
oznacuje jako hybridizace sp?. Vznikaji pii ni
tfi ekvivalentni hybridni orbitaly sp? které lezi
vjedné roviné a zaujimaji vzajemné thel asi 120°.
Zbyvajici orbital 2p, je orientovany kolmo na tuto
rovinu. Na rozdil od sp?® hybridizovanych atomu
vytvareji sp? hybridizované atomy dvé riizné vaz-
by, kdyz se slu¢uji do molekulovych orbitalt (2b):
tfi sp? orbitaly vytvareji jednoduché o-vazby, jak
je popsano vyse. Elektrony v obou orbitalech 2p,

(m elektrony) navic vstupuji do jednoho dalsiho,
podlouhlého molekulového orbitalu , jenz lezi
nad a pod rovinou o-vazeb. Dvojné vazby tedy
sestavaji z jedné o-vazby a jedné n-vazby a na roz-
dil od jednoduchych vazeb nejsou volné otdcivé,
protoze rotace by molekulovy orbital m znicila.
Vsechny atomy lezi v jedné roviné (2¢), nadto se
zde projevuje cis-trans izomerie (str. 6). V bio-
molekulach jsou dvojné vazby C=C a C=0 ¢as-
té. Vazby C=N se nalézaji napt. v aldiminech,
v tzv. Schiffovych bézich (str. 166). Trojné vazby,
které vznikaji hybridizaci sp, jsou v biomoleku-
lach naopak velmi vzacné.

C. Mezomerie

Mnohé molekuly s vice dvojnymi vazbami ne-
jsou zdaleka tak reaktivni, jak by se ¢ekalo, pro-
toze dvojné vazby se v nich nedaji jednoznac¢né
lokalizovat. Jejich orbitaly m se totiz neprostiraji
jen v prostoru mezi atomy spojenymi dvojnou
vazbou, nybrz tvoti jeden spole¢ny, rozsahly mo-
lekulovy orbital m (zeleny). Podobné struktury
jsou oznacovany jako mezomery, protoze se sku-
te¢né vazebné poméry v nich nedaji uspokojivé
zndzornit tradi¢nimi vzorci. Zobrazuji se pak -
jako na obrazku — hrani¢ni struktury spojené
oboustrannymi Sipkami, v nichZ jsou 1 elektrony
ptifazeny ur¢itym atomim nebo delokalizované
orbitaly symbolizuji ¢drkované linie nebo kruhy.
K mezomernim systémim patfi napt. karboxyla-
tové anionty (1) a mezomerni kruhové systémy,
které se oznacuji jako aromatické. Znamy aromat
je benzen, v jehoz kruhu je delokalizovano Sest
elektronti (2).

D. Heterocykly

Kruhové systémy, které vedle uhliku obsahuji
i dalsi typy atomi (tzv. heteroatomy), jsou ozna-
¢ovany jako heterocykly. Obrazek ukazuje bio-
chemicky dulezité heterocykly a jejich vyskyt.
U aromatickych kruhu jsou elektronové pary
ucastnici se mezomerie zndzornény modrie. Podle
tzv. Hiickelova pravidla jsou kruhy aromatické,
obsahuji-li v molekulovém orbitalu 7 4n + 2 elek-
trony, napt. 6 melektronti pron=1a10pron=2.
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Izomerie
A. Definice izomerie

Jako izomery se oznacuji molekuly, které obsahuji
stejné atomy ve stejném poctu (tzn. maji stejny
sumadrni vzorec), ale li$i se svou strukturou. Je-li
odli$né spojeni atomi1 v molekule, jednd se o kon-
stitu¢ni izomery. Ptiklady konstitu¢nich izomerd
jsou leucin a isoleucin (str. 50) nebo citrét a iso-
citrat (str. 114). Stereoizomery se lisi prostoro-
vym uspofadénim substituentil vzhledem k vazbé
(B, C), nebo izomerie spociva v ptitomnosti chi-
ralniho centra v molekule (D). Pokud se stereo-
izomery chovaji jako obraz a jeho odraz vzrcadle,
mluvi se o enantiomerech, viechny ostatni stereo-
izomery se oznacuji jako diastereoizomery.

B. Cis-trans izomerie
(téz E/Z izomerie, pozn. piekl.)

Dvojné vazby se nemohou volné otacet (rotovat).
Nesou-li atomy spojené dvojnou vazbou riuzné
substituenty, jsou mozné dvé rizné orientace
téchto skupin. V dikarboxylové kyseliné fuma-
rové (str. 114), ktera je meziproduktem v citrato-
vém cyklu, lezi karboxylové skupiny na riiznych
stranach dvojné vazby (poloha E [z némeckého
entgegen = proti, pozn. prekl.] ¢ili trans), kdezto
v izomerni kyseliné maleinové, ktera se v meta-
bolismu zivocichti nevyskytuje, jsou karboxylové
skupiny na téZe strané vazby (poloha Z [z né-
meckého zusammen = spole¢né, pozn. prekl.]
neboli cis). Cis-trans izomery (geometrické izo-
mery, star$i nazev, pozn. piekl) se zfetelné lisi
svymi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi,
napt. bodem tani ¢i hodnotami pK,. Jejich vza-
jemna pfemeéna je mozna jen chemickou reakci,
viz napf. cis-trans izomerace prolinu (str. 212).

C. Konformery

Molekulové formy, které vznikaji rotaci kolem va-
zeb umoznujicich volné otacenti (napt. jednoduché
vazby C-C), se nazyvaji konformery. I malé mo-
lekuly tak mohou v roztoku nabyvat mnoha velmi
rozdilnych konformaci. Znazornéné konformery
kyseliny jantarové (anion sukcinat, pozn. prekl.)
maji podobné usporadani atomi jako kyselina
fumarova (trans izomer, pozn. ptekl.), resp. ma-

leinova (cis izomer, pozn. prekl.). V roztoku se tato
usporadani objevuji spolu s mnoha dal$imi, pfi-
¢emz konformace 1 (nahote) je kvili vétsimu od-
stupu COOH skupin vyhodnéjsi, a proto castéjsi.
Biologicky aktivni makromolekuly jako proteiny
nebo nukleové kyseliny obsahuji tisice volné ota-
¢ivych vazeb a teoreticky proto mohou zaujimat
ohromné mnozstvi konformaci. Vétsinou se vsak
vyskytuji jen v jedné dobre definované (,,nativni*)
konformaci (str. 60), kterou stabilizuji interakce
v molekule (str. 68). Pokud se nativni konformace
makromolekuly denaturaci ztrati, zmizi tim i jeji
biologicka aktivita.

D. Optické izomery

Dalsi typ izomerie vznika, obsahuje-li molekula
chiralni centrum, nebo je celd chiralni. Chiralita
(z Fectiny cheir = ruka) vede k tomu, Ze existuji
struktury, které se chovaji jako obraz a jeho odraz
v zrcadle a nelze je otoit tak, aby se shodovaly
(zrcadlové izomery). Nejcastéj$i pri¢inou chiralni-
ho chovani je pfitomnost nasyceného atomu uh-
liku se ¢tyfmi rdznymi substituenty. Slou¢enina
pak existuje ve dvou formdach (enantiomerech)
s rtiznou konfiguraci. Enantiomery téze slou-
¢eniny maji velmi podobné chemické vlastnosti
a daji se chemicky jen obtizné rozdélit. K rozliseni
se vyuziva skute¢nosti, Ze enantiomery staceji ro-
vinu polarizovaného svétla rtiznym smérem (op-
ticka aktivita, udava se jako specifickd rotace [a]
ve stupnich, °).

Enantiomery téze molekuly se ¢asto oznacuji
jako D a L-forma (D/L systém, nahofe). Pravo-
tociva kyselina L-mlé¢na ([a] > 0), kterou pro-
dukuji mikroorganismy, se vyskytuje u zvirat
(str. 130), levotociva kyselina D-mléénd ([a] < 0)
je vmléénych produktech. Jednoznaéné priraze-
ni konfigurace dovoluje R/s systém (dole). Na
chiralni centrum se nejdfive vynesou substituen-
ty v poradi podle protonového ¢isla atomu primo
spojeného s centrem (zde: 1 = OH, 2 = COOH,
3 =CH,, 4 = H). Pak se na tetraedr hledi ze smé-
ru ligandu s nejnizsi prioritou, tj. substituent 4
(zde H) lezi vzadu. Probiha-li nyni kruznice z 1
pfes 2 na 3 ve sméru hodinovych ruéiéek, jedna
se o R-formu, jinak jde o s-formu. Ekvimolarni
smés enantiomert se oznacuje jako racemat.
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Obr. 1.3 Izomerie




' 1.1 Chemie

Skupiny latek
A.Vyznamné skupiny sloucenin

Biomolekuly jsou vétSinou derivaty (,,odvozeni-
ny*) jednoduchych slou¢enin nekovt uhliku (C),
kysliku (O), dusiku (N), siry (S) a fosforu (P).
V biochemii vyznamné slou¢eniny obsahujici
kyslik, dusik ¢i siru se zpravidla daji formélné
odvodit od jejich hydridia (slou¢enin s vodikem),
tzn. od H,0, NH, a H,S. Fosfor se v biologickych
systémech vyskytuje téméf vyhradné ve formé
derivatt kyseliny fosfore¢né (H,PO,).
Nahradi-li se formdlné v hydridech nekovt je-
den nebo dva atomy vodiku jinymi skupinami,
napt. alkylovymi zbytky, vznikaji odvozené slou-
Ceniny typu R-XH,_,, R-XH, ,-R atd. Z vody se
tak napt. odvozuji alkoholy (R-OH), resp. étery
(R-O-R), z amoniaku (NH;) primarni aminy
(R-NH,), sekundarni aminy (R-NH-R ") a terciarni
aminy (R-N-R'R"’), kdezto ze sirovodiku (H,S)
thioly (R-SH) a thioétery (R-S-R’). V mnoha
organickych slou¢eninach se jako substituenty
nachazeji polarni skupiny jako -OH ¢i -NH,, kte-
ré jsou mnohem reaktivnéjsi nez uhlovodikové
kostry, k nimz jsou ptipojeny. Oznacuji se proto
jako funkéni skupiny.

Oxidaci jmenovanych sloucenin vznikaji nové
funkéni skupiny. Napt. oxidaci thiolu se ziska
disulfid (R-S-S-R). Dvojnasobnou oxidaci pri-
marniho alkoholu (R-CH,-OH) vznika nejdfive
aldehyd (R-C(O)-H), pak karboxylova kyselina
(R-C(0)-OH), kdezto oxidace sekundéarniho al-
koholu vede ke vzniku ketonu (R-C(O)-R"). Pro
aldehydy a ketony je charakteristicka karbonylova
skupina (C=0).

Adici aminu na karbonylovou skupinu aldehydu
vznika po odstépeni vody aldimin (neni zobra-
zen). Aldiminy jsou meziprodukty v metabolis-
mu aminokyselin a slouzi mj. spojeni aldehydu
s aminoskupinami v proteinech (str. 166). Adici
alkoholu na karbonylovou skupinu aldehydu
vznikd poloacetal (hemiacetal, R-O-C(H)OH-R).
K poloacetaliim patfi napt. kruhové formy cukrii

(str. 28). Oxidaci poloacetaltl vznikaji estery kar-
boxylovych kyselin.

Zvlast dulezité jsou karboxylové kyseliny a je-
jich derivaty, které 1ze formalné ziskat vyménou
OH skupiny za jiné skupiny. Ve skute¢nosti v§ak
takové derivaty vznikaji nukleofilni substituci
(str. 10) aktivovanych intermediarnich slou¢enin
za odstépeni vody. Z karboxylovych kyselin a al-
koholt tak vznikaji estery karboxylovych kyselin
(R-O-C(0O)-R"). Patti k nim napt. tuky (str. 38).
Z karboxylové kyseliny a z thiolu se analogicky
ziskaji thioestery (R-S-C(O)-R"). Thioestery hra-
ji vyzna¢nou roli v metabolismu karboxylovych
kyselin. Nejzndméjsi slouc¢eninou tohoto typu je
acetyl-CoA (str. 88).

Z karboxylovych kyselin a z primarnich ami-
nt vznikaji amidy karboxylovych kyselin
(R-NH-C(O)-R"). Jelikoz jsou aminokyselinové
stavebni kameny peptidii a proteint spojeny ami-
dovou vazbou, nazyva se tento typ vazby rovnéz
peptidovd vazba (str. 56).

Kyselina fosfore¢na (H;PO,) je trojsytna kyselina,
tzn. Ze obsahuje tii hydroxylové skupiny, které mo-
hou odstépovat H* ionty. Za fyziologickych pod-
minek je nejméné jedna z téchto tii skupin aplné
disociovana. Obé dal$i mohou reagovat s alko-
holy. Vznikaji tak monoestery (R-O-P(0)O-OH),
resp. diestery (R-O-P[O](0)-O-R") kyseliny fosfo-
re¢né. Monoestery kyseliny fosforecné se nalézaji
napf. v metabolismu sacharidi (str. 28), kdezto
diesterové slouceniny kyseliny fosforecné jsou ve
fosfolipidech (str. 40) a v nukleovych kyselindch
(str. 64).

Slouceniny vzniklé reakci dvou rtiznych kyselin
mezi sebou se oznacuji jako anhydridy kyselin.
K vytvoreni anhydridové vazby (str. 104) je nut-
né dodat velké mnozstvi energie. Anhydridové
vazby kyseliny fosfore¢né proto hraji vyznaénou
roli v uchovavani a v uvolnovani chemické ener-
gie (str. 106) v buné¢ném metabolismu. Smisené
anhydridy kyseliny fosfore¢né a karboxylovych
kyselin nebo enolfosfaty jsou ,,makroergni meta-
bolity* (str. 106).
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— A.Vyznamné skupiny sloucenin
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Obr. 1.4 Skupiny latek




' 1.1 Chemie

Chemické reakce

Chemické reakce jsou déje, pri nichz se elektrony
nebo skupiny atomt pripojuji na molekuly, vymé-
nuji se mezi molekulami nebo se uvnitt molekul
presouvaji. Na nékolika jednoduchych prikladech
nické chemie. Presuny elektront jsou vyznaceny
cervenymi $ipkami.

A. Redoxni reakce

Pfi oxida¢né redukénich (redoxnich) reakcich
(str. 12) se prenaseji elektrony z jedné molekuly
(z redukéniho ¢inidla) na druhou (na oxidaéni
¢inidlo). Casto se pti tom pienaseji i jeden nebo
dva protony, rozhodujicim kritériem pro redox-
ni povahu déje je vSak pravé prenos elektronu.
Redukéni ¢inidlo se béhem reakce oxiduje, za-
timco oxida¢ni ¢inidlo se redukuje. Na obraz-
ku je znazornéna oxidace alkoholu na aldehyd,
resp. redukce aldehydu na alkohol. V reakci se
ptendsi jeden hydridovy ion (dva elektrony a je-
den proton; str. 12), ktery piechazi z alkoholu na
oxida¢ni ¢inidlo A. Prebyte¢ny proton se navéze
na bazi B, ktera funguje jako katalyzator (str. 20).
Ptiredukci aldehydu jako redukéni ¢inidlo slouzi
A-H, jako katalyzator se ucastni kyselina H-B.

B. Acidobazické reakce

Pfi acidobazickych reakcich (str. 14) se na rozdil
od redoxnich reakci nepfenaseji elektrony, nybrz
protony (H* ionty). Pii disociaci kyseliny (zde
kyselina chlorovodikova, HCI) slouzi jako ak-
ceptor protont (zdsada) voda, ktera tim prechazi
v oxoniovy (hydroniovy) ion H,O". Pti zpétné
reakci se voda chové naopak jako kyselina a pro-
tonuje konjugovanou bazi Cl~.

Kdyby s vodou reagovala zdsada NH, (amoniak),
vznikl by hydroxylovy ion (OH") a jako konjugo-
vana kyselina amonny ion (NH,*).

10

C. Adice/eliminace

Reakce, pfi nichz se atomy nebo molekuly pri-
pojuji na vicendsobné vazby, se oznacuji jako
adice. Jejich opak, tzn. ods$tépeni molekul za
vzniku dvojné vazby, se jmenuje eliminace. Pti
adici vody na alken se na vychozi slouc¢eninu
(edukt) nejdfive pienese proton. Na vznikly ne-
stabilni meziprodukt, karbeniovy ion, se nasledné
ptipoji voda, naceZ od§tépenim protonu vznikne
alkohol. Eliminace vody z alkoholu (dehydratace)
probihd podobné za kyselé katalyzy pres stejny
meziprodukt jako adice.

D. Nukleofilni substituce

Reakee, pfi nichz se jedna funkéni skupina na-
hrazuje jinou, se oznacuji jako substituce. Podle
pribéhu se rozliduje nukleofilni a elektrofilni sub-
stituce (viz ucebnice chemie). Nukleofilni sub-
stituce zac¢inaji adici jedné molekuly na druhou,
po niz nasleduje eliminace nahrazené skupiny.
Jako priklad tzv. mechanismu S2 mtiZe slouzit
hydrolyza esteru na alkohol a kyselinu, resp. este-
rifikace kyseliny alkoholem. Oba déje usnadnuje
vyrazna polarita dvojné vazby C=0. Pfi esterové
hydrolyze, jejiz mechanismus je zobrazen, odejme
katalyticky u¢inna baze B molekule vody proton.
Vznikly, silné nukleofilni ion OH™ atakuje kladné
nabity karbonylovy uhlik esteru (1a), ¢imz vzni-
ka nestabilni, sp*>-hybridizovany prechodny stav.
Nasledné se bud eliminuje voda (2b) za opétov-
ného vzniku esteru, anebo dojde k eliminaci al-
koholu R-OH (1b) za vzniku volné kyseliny. Pfi
esterifikaci (2) probiha tentyz proces obracenym
smérem.

Pfi pfesmyku (izomerace, neni zobrazeno) se
presouvaji skupiny uvnitf jedné a téze molekuly.
Jako priklady z biochemie lze uvést izomeraci
fosforylovanych cukrt (str. 128) nebo presmyk
metylmalonyl-CoA na sukcinyl-CoA (str. 170).



11

Chemie
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Obr. 1.5 Chemické reakce
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' 1.1 Chemie

Redoxni déje
A. Redoxni reakce

Redoxni reakce (viz i str. 10) jsou pfemény, pti
nichz si reakéni partnefi vyménuji elektrony.
Podobné jako u acidobazickych reakci se jich
vidycky ucastni dvojice slou¢enin. Takové dvo-
jice se oznacuji jako redoxni systém. Jeho slozky
(A a A,y se lisi poctem elektront, které obsa-
huji. Slozka bohatsi na elektrony (A,,,) se nazyva
redukovana, slozka chudsi na elektrony (A,,) je
oxidovana forma konkrétni slouceniny. Tzv. re-
doxni potencial E systému je mira jeho tendence
k vyméné elektront, tzn. jeho snahy elektrony
vydavat, resp. pfijimat. Nernstova rovnice ho
vyjadiuje prostiednictvim standardniho poten-
cialu E° nezavislého na koncentraci obou slozek
systému. Méfi se ve voltech (V). Pfed sebou ma
znaménko, muze byt tedy zaporny, nebo klad-
ny vidi referen¢nimu potencidlu tabelovanému
jako nula.

Ptiredoxnich reakcich pfedava redukovana for-
ma systému (reduk¢ni ¢inidlo, B, ) elektrony
oxidované formé druhého systému (oxida¢nimu
¢inidlu, A ,). Redukéni ¢inidlo se tim oxiduje
a oxidac¢ni ¢inidlo se redukuje. Kazdé redukeni
¢inidlo muze redukovat pouze nékteré jiné sys-
témy. Rozdily potencialti mezi dvéma redoxnimi
systémy lze mérit tzv. galvanickymi ¢lanky. Je to
znazornéno na prikladu reakce pyruvat + NADH
+ H* - laktat + NAD*. Za normalnich podminek
ma systém NAD*/NADH + H* zdpornéjsi poten-
cidl. Zpétnd reakce (laktat + NAD* - pyruvat +
NADH + H*) proto v tomto pfipadé neni mozna.
Redoxni soustavy lze podle jejich redoxnich po-
tenciald usporadat do tzv. redoxnich Fad. Pre-
nosy elektront mohou probihat spontanné jen
tehdy, je-li redoxni potencial donoru zdpornéjsi
nez redoxni potencial akceptoru (viz napt. dycha-
ci fetézec, str. 120).

B. Standardni potencialy

V tabulce jsou uvedeny standardni potencialy bio-
logicky dulezitych redoxnich systémil. Za stan-
dardnich podminek (véechny koncentrace véetné
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koncentrace H,O*jsou 1 mol.l"") je potencial sys-
tému [2 H*/H,] tabelarné stanoven jako E° =0 V.
V biochemii se vét§inou pouzivaji obdobné po-
tencialy E° pti pH = 7.

C. Biologické redoxni systémy

Vétsinu redoxnich reakci v bunce katalyzuji en-
zymy, které spolupracuji s rozpusténymi nebo
s vazanymi redoxnimi kofaktory.

Nékteré z téchto kofaktort obsahuji jako redoxné
aktivni slozky ionty kovii. V téchto piipadech se
vétsinou prenaseji jednotlivé elektrony (e”), ¢imz
kovovy ion méni své mocenstvi. Pfi tom se ¢asto
objevuji neparové elektrony, které vsak ziistavaji
v orbitalech d (str. 2), a proto nejsou tak nebez-
pe¢né jako jednotlivé elektrony v nekovovych
atomech (,,volné radikaly*, viz dole).

Jiné redoxni systémy sestdvaji z disulfida
(R-S-S-R) a z odpovidajicich thiola (R-SH). K re-
dukci disulfidi jsou nutné 2 e~ a 2 H*. Pfenos pro-
biha ve dvou dil¢ich krocich, pricemz jako mezi-
produkt vznika vysoce reaktivni thiolovy radikal.
V bunice existuji specidlni ochranné systémy, které
dokazou volné radikaly zneskodnovat (str. 290).

K tplné redukci flavini FMN a FAD (str. 86) jsou
také tfeba 2 e~ a 2 H', pficemz jako meziprodukt
vznika semichinonovy radikdl.

P1i redukci, resp. pri oxidaci systému chinon/
chinol se jako meziprodukty rovnéz vyskytuji
volné radikaly, jez vSak nejsou tak reaktivni jako
flavinové radikaly.

Pyridinové nukleotidy NAD* a NADP* (str. 86)
funguji jako volné kofaktory. Oxidované koen-
zymy obsahuji aromaticky nikotinamidovy kruh,
v némz je kladny naboj delokalizovan. Hrani¢ni
struktura zobrazend vpravo obsahuje v p-pozici
k atomu dusiku jeden kladné nabity atom uhliku
postradajici jeden elektron. Pokud se na toto mis-
to aduje hydridovy ion (H"), vzniknou redukova-
né formy NADH, resp. NADPH. Radikalové me-
ziprodukty se v tomto ptipadé nevyskytuji. Jelikoz
se soucasné uvolnuje jeden H* ion, je korektni
oznaceni redukovanych pyridinovych nukleotida
NAD(P)H + H* - nikoliv NAD(P)H,.
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Obr. 1.6 Redoxni déje
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Kyseliny a zasady
A. Kyseliny a zasady

Kyseliny jsou podle Bronstedtovy definice latky,
které mohou odstépovat vodikové ionty (protony,
H* ionty), kdezto zasady (baze) jsou slouceniny,
které mohou protony pfijimat. Samotna voda
se muze chovat jako zdsada, nebo jako kyselina,
a proto muze zvyraziovat kyselé, resp. bazické
vlastnosti rozpusténych latek. Ve vodném roz-
toku kyselina HA odevzdava proton do rozpou-
§tédla, ¢imz vznikaji anion kyseliny A~ a pro-
tonovana molekula vody (oxoniovy ion H,0%;
vét§inou oznacovany jednoduse jako ,H*). Za-
sady naopak ionty H* od molekul vody prebiraji.
Vznikaji pfi tom hydroxylové ionty OH" (str. 10)
a protonované baze (neni zobrazeno).

Pouzije-li se na acidobazickou reakci zékon o za-
chovani hmoty, pak jako rovnovézina konstanta
vychazi disocia¢ni konstanta K,. Vyjadri-li se
koncentrace H* a hodnota K, formou zdpornych
dekadickych logaritmii pH a pK,, ziskd se Hender-
sonova-Hasselbalchova rovnice. Ta popisuje miru
disociace kyseliny v zavislosti na hodnoté pH.
Jejim grafickym zndzornénim je titra¢ni kfivka
kyseliny (dole). Hodnota pK, systému odpovida
hodnoté pH v inflexnim bodu kivky.

B. Konjugované pary

Acidobazickych reakei se icastni vzdy pdry sloze-
né z kyseliny a z prislu§né konjugované zasady.
Mirou sily kyseliny je jeji hodnota pK,. Cim je
nizsi, tim je kyselina silnéjsi. Silné kyseliny tvori
konjugované pary se slabymi bazemi a naopak.
K velmi silnym kyselindm patfi napf. kyselina
chlorovodikova (HCI), ktera je konjugovana s vel-
mi slabou zasadou chloridovym aniontem (CI").
Velmi slabd kyselina H,O je naproti tomu konju-
govana s velmi silnou zdsadou OH".

C. Stupnice pH

Z hodnoty pK, vody 15,7 (B) vyplyva, Ze soucin
[H*]. [OH"], tzv. iontovy soucin vody, mé kon-
stantni hodnotu 1.107* mol.I"}, a to i tehdy, kdyz
se ve vodé rozpusti dal$i kyseliny nebo zasady. Pri
25 °C obsahuje ¢ista voda ionty H* a OH™ vzdy
v koncentracich 1.107 mol.lI", je neutralni a ma
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hodnotu pH 7. Vodné roztoky s vyssi koncentraci
H* (0 < pH < 7) jsou kyselé, kdezto roztoky s nizsi
koncentraci H* (7 < pH < 14) jsou zasadité.

D. Hodnoty pH v organismu

Hodnoty pH v buiikéch a v extraceluldrni tekuti-
né se neustale drzi v izkém rozmezi. V krvi kolisa
hodnota pH (str. 294) za normalnich okolnosti
jen mezi 7,35-7,45, coz odpovida zménam kon-
centrace H* nejvyse asi 0 30 %. V cytoplazmé je
hodnota pH o néco nizsi nez v krvi, pohybuje
se mezi 7,0-7,3. V lysozomech (str. 218), v nichz
je pH 4,5-5,5, je koncentrace H* fadové stokrat
vys$$inez v cytoplazmé. Extrémni hodnoty se na-
chézeji v Zaludku (pH kolem 2), resp. v tenkém
stievé (pH > 8). Obzvlast silné se méni hodnota
pH mocdi (pH 4,8-7,5), protoze ledviny mohou
vylucovat kyseliny i zdsady (str. 340).

E. Pufry

Kratkodobé odchylky pH v organismu tlumi pu-
frovaci (naraznikové) systémy (str. 294). Jsou to
smési slabych kyselin HA s jejich konjugovanymi
bazemi A~ resp. slabych bazi s jejich konjugova-
nymi kyselinami. Takové systémy mohou neut-
ralizovat oxoniové i hydroxylové ionty. V prvnim
pripadé (vlevo) zasada A~ vaze velkou ¢ast pri-
danych protont za vzniku kyseliny HA a vody.
Pridavaji-1i se hydroxylové ionty (OH"), reaguji
s HA na A~ a vodu (vpravo). V obou ptipadech
se sice posune pomér [HA]/[A], ale hodnota pH
se zméni jen nepatrné. Titra¢ni kfivka (nahote)
ukazuje, Ze naraznikové systémy (pufry) jsou
nejucinnéjsi pti hodnotach pH odpovidajicich
hodnoté pK, kyseliny. Zde je kfivka nejstrméj-
81, takze zména pH (ApH) je pfi daném zvySeni
[H*], resp. [OH] (Ac) nejmensi. Jinymi slovy:
Pufrovaci kapacita Ac/ApH systému je nejvyssi
v oblasti hodnot pK.,.

» Dalsi informace. Podle Lewise jsou kyseliny
elektrofilni atomy nebo slou¢eniny, které mohou
ptijimat elektrony, kdezto molekuly s volnymi elek-
tronovymi pary se fadi k zdsadam. Podle této defi-
nice patfi k acidobazickym reakcim napt. i tvorba
komplext kovovych kationtt s ligandy jako H,O
nebo NH, (str. 22).
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Energetika

Klepsimu pochopeni déji probihajicich v zivych
bunkach pti ukladani a pfeméndch energie je
vhodné zabyvat se nejdfive fyzikdlnimi zdklady.

A. Prace a energie

Prace a energie jsou souvisejici veli¢iny. Spole¢-
nou jednotkou je joule (J, 1 ] = 1 N.m). Zasta-
ralou jednotkou je kalorie (cal, 1 cal = 4,187 ).
Energie je definovana jako schopnost soustavy
konat praci.

Soustava kond praci, pokud se hmota pohybuje
ve sméru rozdilu (gradientu) potencialt. Tuto de-
finici Ize objasnit na ptikladu mechanické prace
(1): pritazliva sila Zemé zpusobuje, ze polohova
energie (mechanicky potencial) télesa je tim vys-
$1, ¢im je téleso dale od sttedu Zemé. Mezi vyse
a nize polozenym mistem tudiz existuje rozdil
potenciali AP. Ve vodopadu se voda samovolné
pohybuje podél tohoto gradientu a miize pritom
konat praci, napf. roztd¢et mlynské kolo.

Préce, resp. energie tedy sestavaji ze dvou veli¢in -
z intenzitniho faktoru, jenz je métitkem rozdilu
potenciald, tj. ,hnaci sily” déje (zde je to rozdil vy-
$ek), a z kapacitniho faktoru, udavajictho mnoz-
stvi pfenasené latky (zde hmotnost vody). V pfi-
padé elektrické prace (2) je intenzitnim faktorem
elektrické napéti, tj. rozdil elektrickych potencialti
mezi zdrojem napéti a ,,zemi', a kapacitnim fakto-
rem pak mnozstvi naboju protékajicich vodi¢em
(elektricky proud).

Chemicka prace a chemicka energie jsou defino-
vany podobné. Intenzitni faktor je v tomto pripadé
chemicky potencial molekuly nebo kombinace
molekul. Udava se jako volna entalpie G. Rea-
guji-li molekuly spontanné mezi sebou, vznikaji
produkty s niz§im potencidlem. Rozdil chemic-
kych potencialt edukti (vychozilatky) a produk-
tl, tj. zména volné entalpie AG, je mirou ,hnaci
sily“ reakce. Kapacitni faktor chemické prace je
mnozstvi latky (v molech).
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B. Pfeména a uchovavani energie

Energie se muze vyskytovat v riznych forméch,
napt. jako energie mechanickd, chemicka ¢i ener-
gie zareni. Nelze ji vyrobit ani znicit, pouze je moz-
né rizné formy energie vzdjemné preménovat. Tak
napt. pii fotosyntéze se svételnd energie meéni na
chemickou energii, kdeZto ve svételnych orgdnech
ruznych zvitat (napt. svétlusky, pozn. prekl.) pro-
bihaji chemické reakce, pti nichz naopak svétlo
vznika. Ve svalech (str. 344) se chemické energie
preménuje na mechanickou préci a na teplo, pri
tvorbé elektrochemickych gradienti (str. 108) se
zase chemicka energie méni na energii elektrickou.

C. Energetika a pribéh déju

Kazdodenni zku$enost nds udi, Ze voda nikdy sa-
movolné netece do kopce. Jestli néjaky déj muze
probihat spontdnné ¢i nikoliv, zalezi na rozdilu
potencialti mezi vychozim a kone¢nym stavem
(AP = P, - P)), zda je kladny, nebo zaporny. Je-li
P, mensinez P, bude AP zéporné a déj bude pro-
bihat spontanné a vykonavat praci. Takové déje
se oznacuji jako exergonické (1). Je-li rozdil po-
tenciald nula, nalézd se soustava v rovnovaze (2).
U endergonickych déji je AP kladné (3). Takové
déje spontanné neprobihaji.

Je-li tteba endergonické déje vynutit, je nutné vy-
uzit principu energetického spfazeni (4). Tento
jev lze objasnit mechanickym prikladem: spoji-li
se télesa M, a M, lanem, bude se téleso M, po-
hybovat vzhiiru, prestoze jde o endergonicky déj.
U sprazenych déjt je totiz rozhodujici soucet obou
rozdilii potenciald AP,z = AP, + AP,.Je-li AP <0,
cely dé¢j probiha. Formou uloZeni chemické ener-
gie (zasobni formou) vyuzivanou vemi Zivymi
tvory je adenosintrifosfat (ATP; str. 104). Ender-
gonické procesy totiz zpravidla umoznuje pravé
sprazeni se silné exergonickym $tépenim ATP
(str. 106).
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Termodynamika
A. AG a chemicka rovnovaha

Kazda chemicka reakce ¢asem dosihne rovno-
vazného stavu, v némz dopredna a zpétna reakce
probihaji toutéz rychlosti. Guldberguv a Waagiiv
zakon pusobicich hmot popisuje rovnovizné kon-
centrace edukti (A, B) a produkti (C, D). Rovno-
vazna konstanta K je pfimo umérna AG,, zméné
volné entalpie G (str. 16) reakce za standardnich
podminek (AG® = -R . T . In[K]). Uvedena rov-
nice plati pro libovolné koncentrace. Je-li AG < 0,
probiha reakce samovolné tak dlouho, dokud ne-
dosahne rovnovéhy (tzn. dokud neni AG = 0). Je-li
AG > 0, neni spontdnni reakce mozna (endergonic-
ky dgj; str. 16). V biochemii se AG vétsinou uvadi
pro pH 7, coz se vyjadiuje ¢arkou v hornim indexu
(AG"", resp. AG").

Jako ptiklad uvedme dvé rozdilné reakce prenosu
skupin (vpravo). V ATP (str. 104) md termindlni
fostatova skupina vysoky chemicky potencidl. Jeji
prenos na vodu (reakce a, dole) je proto vyrazné
exergonicky. Rovnovahy (AG = 0) se dosdhne az
v okamziku, kdy je hydrolyzovano 99,5 % ptivod-
niho mnozstvi ATP. ATP a podobné slou¢eniny
maji tedy vysoky potencial pfenosu skupin pro
fosfatové zbytky. Kvantitativni méfitko je AG hyd-
rolyzy (v tomto pripadé AG,” = -32 k].mol™).
Naproti tomu pfi endergonickém prenosu amo-
niového iontu (NH,*) na glutamat (Glu, reakce b,
AG"" = +14 kJ.mol.I"") se dosahne rovnovahy jiz
po preméné 4 % puvodniho mnozstvi, takze timto
zpusobem Ize vytvorit jen malé mnozstvi produk-
tu glutaminu (Gln). Efektivni syntéza glutaminu
z glutamatu a NH,* je proto moZna jen energe-
tickym spfazenim (str. 106).

B. Gibbsova-Helmholtzova rovnice

Zména volné entalpie AG zéleZi na tiech veli¢i-
nach, jejichz vztah popisuje Gibbsova-Helmholt-
zova rovnice. Vyznamné je jednak reakéni teplo
vyjadfené zménou entalpie AH. Pokud se tep-
lo pfi reakei uvolniuje (exotermicky pribéh), je
AH < 0; pokud se teplo spotfebovavéa (endoter-
micky pribéh), je AH > 0.
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Zda mohou i endotermické reakce probihat spon-
tanné, zavisi kromé teploty T i na zméné entropie
AS.

Entropie je fyzikdlni velic¢ina, ktera popisuje stu-
pen usporadanosti soustavy. Je tim vyssi, ¢im je
stupen usporddanosti niZsi. Stoupd-li neuspord-
danost v priabéhu déje, coZ je normdlni, jak ndas
udi kazdodenni zku$enost, bude AS tohoto déje
kladné. Je-1i tfeba zvysit stupen usporadanosti
systému (AS < 0), je na to tieba vynaloZit energii.
Obé tvrzeni jsou diisledkem diilezitého prirodni-
ho zakona, druhého zdkona termodynamiky.

C. Déje pohanéné entalpii a entropii

V reakci ,tiaskavého plynu“ (1) reaguje plynny
kyslik s plynnym vodikem a vzniké tim kapalna
voda. I tato reakce je jako mnoho redoxnich re-
akci vyrazné exotermickd (tj. AH << 0). V jejim
priubéhu se v8ak zvysuje stupen usporadanosti,
protoze se pocet molekul snizuje o jednu tfetinu.
Z volné pohyblivych molekul plynu navic vznika
kapalina s vys$im stupném usporadanosti. Kvuli
tomuto zvyseni usporadanosti (AS < 0) je soucin
v ¢lenu (T . AS) kladny. Velké reakéni teplo to
véak snadno prekonava, reakce je tudiz vyrazné
exergonicka (AG < 0).

Rozpousténi kuchynské soli ve vodé (2) je na-
opak endotermické (AH > 0), ¢ili naddoba i ka-
palina se ochlazuji. Presto tento déj probiha
samovolné, protoZe se stupen usporadanosti sou-
stavy snizuje. Ionty Na* a Cl™ jsou v soli fixovany
v krystalové mfizce, kdezto v rozpusténé formé se
v roztoku pohybuji jednotlivé a ndhodnym smé-
rem. Vyrazny pokles usporddanosti (AS >> 0)
zpusobuje, Ze soucin v ¢lenu (-T . AS) je zapor-
ny, coz kompenzuje kladné AH a vede k celkové
zapornému AG. Takové endotermické, a presto
samovolné probihajici déje se oznacuji jako déje
pohanéné entropii. K prikladim téchto entropii
pohanénych déju patii tfeba tvorba usporadanych
lipidovych struktur a membran ve vodé (str. 24)
nebo skladani proteinti (str. 60).
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Katalyza

Katalyzatory jsou latky, které urychluji chemic-
ké reakce, ale samy se v reakci nespottebovavaji.
Hlavni katalyzatory v bunikach jsou enzymy. Né-
které premény katalyzuji rovnéz zvlastni molekuly
RNA, tzv. ribozymy (str. 72).

A. Aktivacni energie

Vétsina reakci v organické chemii probihd v roz-
toku jen velmi pomalu, bez ohledu na hodnotu
AG. Je tak tomu proto, Ze edukty (vychozi latky)
musi mit uréitou nejmensi energii, aby mohly
viibec reagovat. Nazorneé to lze objasnit na ener-
getickém grafu (1, je zde popsana nejjednodussi
reakce A > B). Edukt A a produkt B se oba na-
chézeji na urc¢itém chemickém potencialu (G,,
resp. G,). Entalpie reakce AG odpovidd rozdilu
obou potencidlil. Dfive, nez A muze prejit do B,
musi A je$té pfekonat potencidlovou bariéru. Jeji
vrchol G, leZi vysoko nad G,. Rozdil potencidla
G, — G, je aktivacni energie reakce E, (v kJ.mol ™).
A muze ptejit do B pouze tehdy, kdyz jeho jednot-
livé molekuly tu a tam dosédhnou, napf. srazkami
s jinymi molekulami, podstatné vyssiho poten-
cialu. Prejit do B v§ak mohou az tehdy, kdyz pii
tom ziskaji vyssi energii nez E,.

Na obrazcich (2) a (3) je znazornéno vypocitané
rozdéleni energie v jednom takovém souboru mo-
lekul. An/n je podil molekul, které dosahly, nebo
ptekrocily energii E. Napf. pti 27 °C m4 asi 10 %
molekul energii vy$si nez 6 kJ.mol™ (2). Priibéh
energetické funkce pro energie kolem 50 kJ.mol™
je zobrazen na obr. 3. Pti 27 °C dosdhnou této
energie - statisticky vzato - jen dvé molekuly
z 10°, pri 37 °C jsou to jiz ¢tyfi molekuly (3).

B. Princip katalyzy

Katalyzator umoznuje, aby reakce probihala ji-
nou cestou (,otevird novou cestu®). Maji-li pri
tom vznikajici pfechodné stavy niz$i aktivaéni
energii nez nekatalyzovand reakce, bude alterna-
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tivni, tj. katalyzovana dréha (2) probihat rychleji,
ackoliv pocet meziproduktii mtze byt vyssi. Ka-
talyzator neovliviiuje AG reakce, jelikoZz edukty
i produkty obou drah jsou totozné. Katalyzato-
ry - ani enzymy - tudiz zdsadné nemohou zménit
rovnovaznou polohu katalyzované reakce.
Casté tvrzeni, Ze »katalyzator snizuje aktiva¢ni
energii reakce neni - prisné vzato - spravné,
protoZe v pfitomnosti katalyzatoru probiha ipiné
jind reakce nez bez néj.

C. Katalyza rozkladu H,0, jodidem

Jako jednoduchy piiklad katalyzované reakce Ize
uvést disproporcionaci peroxidu vodiku (H,0,)
na kyslik a vodu. V nekatalyzované reakci (1a,
1b) se molekula H,O, nejdfive rozpada na H,0O
a na atomdrni kyslik [O], jenz reaguje s dal$i mo-
lekulou H,O, na vodu a na molekularni kyslik
(O,). Aktivacni energie E, této reakce je relativné
vysoka (75 k].mol™). V pritomnosti jodidu (I7)
jako katalyzatoru vznikd misto atomdrniho kys-
liku jodnan (OI"), jenZ reaguje s dal$i molekulou
H,0, rovnéz za vzniku H,0 a O, (2a, 2b). Pfi tom
se jodid (I") zase uvolni a muiiZe se reakce znovu
ucastnit. Niz$i aktiva¢ni energie jodidem kataly-
zované reakce (E, = 56 k].mol™) ji tudiZ urychluje
asi 2100krat, nebot reakéni rychlost zavisi expo-
nencidlné na E, (v ~ e B/RT),

Jesté vyssi katalytickou ti¢innost mé kataldza, en-
zym, jenz chrani bunky pred toxickym ucinkem
peroxidu vodiku (str. 290). Aktiva¢ni energie en-
zymové katalyzované reakce ¢ini jen 23 kJ.mol ™,
takze takto katalyzovana reakce bude probihat
1,3.10%krat rychleji nez reakce nekatalyzovana.
Enzymy jako makromolekuly jsou totiZ na roz-
dil od jednoduchych chemickych katalyzatort
schopny reaktanty specificky vézat a orientovat
je v prostoru tak, Ze extrémné usnadnuji $tépeni
vazeb a prenosy skupin (str. 74). Kataldza je navic
jednim z nejuc¢innéjsich enzymu viibec. Jedna
jedind jeji molekula pfeménuje za sekundu az
108 (sto miliont) molekul H,O,.
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Voda jako rozpoustédlo

Zivot se, jak je zndmo, vyvinul ve vodé a stale jesté
je na vodé absolutné zavisly. Vlastnosti vody pro-
to maji pro vSechny Zzivé bytosti zdsadni vyznam.

A.Voda a metan

Zvlastni vlastnosti vody (H,0O) vyniknou pfi srov-
nani s vlastnostmi metanu (CH,). Obé molekuly
maji sice podobnou hmotnost a velikost, presto
véak je bod varu vody (+100 °C) mnohem vyssi
nez bod varu metanu (-162 °C). Pfi teplotach na
povrchu Zemé je proto voda kapaln4, kdezto me-
tan plynny. Vysoky bod varu vody je dusledkem
vysoké entalpie odpafovani, kterou zase pusobi
nerovnomérné rozdéleni hustoty elektront v jeji
molekule. Dva vrcholy jeji molekuly tvaru trojbo-
kého jehlanu (tetraedr) jsou totiz obsazeny vol-
nymi elektronovymi pary (zelené), ve zbyvajicich
vrcholech jsou atomy vodiku. Vazba H-O-H proto
nelezi v pfimce, nybrz je zahnutd. Navic jsou vazby
O-H polarizované v dtisledku vysoké elektronega-
tivity kysliku. Jedna strana molekuly proto nese
Caste¢ny zaporny naboj d asi —0,4 nabojovych jed-
notek, druhad strana je nabita kladné. Prostorové
oddéleni kladného a zdporného naboje zptsobuje,
Ze se molekula vody chovd jako elektricky dipdl.
Molekuly vody se proto vzdjemné pritahuji jako
malé magnety. Ma-li se kapalnd voda odpafit, je
tfeba tyto interakce rozvolnit za vynaloZzeni velké-
ho mnozstvi energie. Molekuly metanu charakter
dipélu nemaji, a proto mezi sebou interaguji jen
slabé. Kapalny metan se tudiz miZe odpatovat jiz
pti velmi nizkych teplotach.

B. Vodikové mustky

K soudrznosti mezi molekulami vody podstat-
né prispivaji vedle interakci mezi dipdly i vo-
dikové mustky. Jednd se o nekovalentni vazby,
které existuji nejen ve vod¢, nybrz i v proteinech
(str. 56) a v DNA (str. 68). Lze je chapat jako
vysledek neuplnych reakci mezi kyselinami a z4-
sadami. Protony ze skupin OH", NH™ nebo SH~
(donory vodikovych miistki) pfi nich vstupuji
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do interakei s volnymi elektronovymi pary ato-
mil akceptort (predev$im O, N nebo S), aniz by
opustily donorovou skupinu. Vazebné energie
vodikovych muistka (10-40 kJ.mol™) jsou sice
mnohem niz§i nez vazebné energie kovalentnich
vazeb (asi 400 k].mol™), jenze vodikové muist-
ky se ve vodé i v makromolekulach vyskytuji ve
vy$$im poctu, takze vyznamné podporuji stabi-
litu téchto molekul.

C. Struktura vody a ledu

V kapalné vodé se molekuly neustdle pohybuji.
Casto vznikaji tetraedricky do siti usporadané
skupiny molekul, tzv. vodni ,,klastry*. Jejich vy-
skyt se ochlazovanim zvy$uje, aZ voda zaéne pfi
teploté 0 °C krystalizovat. V ledu je vétsina mo-
lekul vody uspotadana v $estitthelnikové krys-
talové mfizce (vpravo). V pevném skupenstvi
jsou vzdalenosti mezi jednotlivymi molekulami
vody v priméru vétsi nez v kapaling, a proto je
hustota ledu niZz§i nez hustota kapalné vody.

D. Hydratace

Na rozdil od jinych tekutin je voda vyborné roz-
poustédlo ionti. Dipoldrni molekuly vody se totiz
v elektrickém poli kationtt a aniontil natéceji po-
dle naboje iontt pravidelnym zptisobem. Vznika
tim hydratacni obal, jenz stini centralni ion pred
opacné nabitymi ¢asticemi. Napt. kovové (meta-
lické) ionty se ¢asto vyskytuji jako hexahydraty
([Me(H,0)¢**], vpravo). V jejich vnitfni hydratac-
ni sféfe jsou molekuly vody prakticky nepohyb-
livé, pohybuji se jen spolu s centrdlnim jontem.
Voda ma vysokou dielektrickou konstantu 78, coz
znamend, Ze se elektrostatické pritazlivé sily mezi
ionty snizuji rozpoustédlem na 1/78 hodnoty ve
vakuu. Dobfe hydratovany jsou i ionizované, elek-
tricky nabité skupiny v organickych molekulach,
coz prispiva k jejich rozpustnosti ve vodé¢. Dobre
rozpustné jsou téZ neutralni molekuly, které maji
vice hydroxylovych skupin jako glycerol (vlevo)
nebo cukry, protoze mohou s molekulami vody
vytvaret vodikové mustky. Takové molekuly se
oznacuji jako hydrofilni (,vodu milujici®).
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Hydrofobni interakce

Voda (str. 22) vyborné rozpousti ionty a slouce-
niny s polarnimi vazbami. Takové slouceniny se
nazyvaji polarni nebo hydrofilni (,vodu miluji-
ci“). Naproti tomu molekuly sestavajici pfevazné
z uhlovodikovych struktur se ve vodé rozpoustéji
jen $patné. Tyto slouceniny jsou nepolarni neboli
hydrofobni (,,vody se obavajici).

A. Rozpousténi metanu ve vodé

K pochopeni pfic¢in hydrofobnich vlastnosti uh-
lovodiki je vhodné zabyvat se nejdiive energeti-
kou rozpousténi. V horni ¢asti obrédzku jsou zna-
zornény cleny Gibbsovy-Helmholtzovy rovnice
(str. 18) pro nejjednodussi uhlovodik, metan. Je
ztejmé, Ze rozpousténi plynného metanu ve vodé
je exotermické (AH' < 0). Presto je zména volné
entalpie AG° kladna (d¢j je endergonicky), protoze
soucin entropického ¢lenu rovnice (-T. AS’) ma
zfetelné kladnou hodnotu. Zména entropie AS"
tohoto déje tak musi byt zdpornd, tzn. Ze roztok
metanu ve vodé ma vyssi stuperl usporddanosti
nez samotna voda a plynny metan. Jedno vysvét-
leni je, Ze molekuly metanu nejsou ve vodném
prostedi tak pohyblivé. Mnohem dulezitéjsi véak
je to, ze voda vytvari kolem nepolarnich molekul
usporadané, klickovité, tzv. klatratové struktury,
které se — podobné jako v ledu - stabilizuji vodi-
kovymi mustky (klatrat je krystalicka slouc¢enina
vznikla vfazenim cizi molekuly do dutiny krysta-
lové mrizky hostitelské latky, pozn. prekl.). Stupen
usporadanosti vody se tim vyrazné zvysuje, a to
tim vice, ¢im vétsi je kontaktni plocha mezi vodou
a nepolarni fazi.

B. Hydrofobni efekt

Energeticky nevyhodna tvorba klatratovych struk-
tur je pfi¢inou jevu dobfe znamého z kazdodenni
zkusenosti — samovolného rozdéleni smési oleje
a vody. Pfi intenzivnim tfepani takové smési se
nejprve vytvori mnoho malych olejovych kapek,
které se pak brzy zase postupné spojuji do vétsich
kapek — obé faze se oddéluji. Jedna vétsi kapka
ma totiz mensi povrch nez nékolik malych kapek,
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jez maji dohromady stejny objem. Kontaktni plo-
cha mezi vodou a olejem se tedy pti oddélovani
fazi zmensuje, ¢imz klesd i pocet klatratti. Zména
entropie AS tohoto déje je tedy kladna (neuspo-
fddanost ve vodé stoupa) a zaporny ¢len rovnice
(=T . AS) znamena, ze rozdéleni je exergonické
(AG < 0), takze muze probihat samovolné.

C. Usporadani amfipatickych latek ve vodé

Molekuly, které obsahuji polarni i nepolarni sku-
piny, se oznacuji jako amfipatické neboli amfifil-
ni. Patfi k nim napt. mydla (str. 38), fosfolipidy
(str. 40) ¢i zlucové kyseliny (str. 324). V disledku
»hydrofobniho efektu“ (B) se tyto latky snazi ve
vodé zaujmout takovou polohu, aby kontaktni
plocha mezi nepolarnimi ¢4stmi molekuly a vo-
dou byla co nejmensi. Na vodni hladiné proto
vétsinou vytvareji jednovrstevny film (nahore),
u néhoz jsou polarni skupiny (,,hlavicky“) pri-
vraceny k vodé. Mydlové bubliny (vpravo) tvori
lipidové dvojvrstva s nepolarnimi skupinami ob-
racenymi navenek, v niZ je uzaviena tenka vrst-
vi¢ka vody. Ve vodé vytvéreji amfipatické slou-
¢eniny podle koncentrace micely, tzn. kulovité
agregaty s ,hlavickami“ oto¢enymi ven, nebo
rozsahlé dvojvrstvé membrany. Vétsina biolo-
gickych membran (str. 198) se formuje pravé po-
dle tohoto principu. Uzaviené, duté membrany se
nazyvaji vacky (vezikuly). V burice a v krvi slouZi
transportu latek (str. 204). Umélé lipidové vacky,
tzv. lipozomy, se pouzivaji v kosmetice.
Samovolnému rozdéleni smési oleje a vody lze za-
bréanit pridavkem vyrazné amfipatické latky. Tre-
panim pak vznika vice ¢i méné stabilni emulze,
v niz je povrch olejovych kapének pokryt amfi-
patickymi molekulami, které kapénkam navenek
propujcuji polarni vlastnosti (neni zobrazeno).
Na tomto principu spoéiva tfeba emulgace Zivin
zlu¢ovymi kyselinami a fosfolipidy ve stfevé,
ktera je zasadni pro u¢inné traveni a vstiebavani
tukt (str. 276). Emulzemi jsou zpravidla i krémy
a masti k pouziti na kazi, pficemz - podle slo-
zZeni - existuje emulze typu ,olej ve vodé“ nebo
typu ,voda v oleji®.
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Obr. 1.13 Hydrofobni interakce
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