przy weglach nieparzystych, oba enzymy sa zas nie-
zbedne do przeksztalcenia wigzan przy weglach
parzystych.

3.3.4. Cykl kwasoéw trikarboksylowych

Cykl kwaséw trikarboksylowych (TCA, ang. tricar-
boxylic acid cycle), zwany tez cyklem kwasu cytry-
nowego lub cyklem Krebsa, odgrywa gtéwna rolg
w metabolizmie zardwno eukariotdow, jak i tlenowych
prokariotéw chemoorganoheterotroficznych, dostar-
cza bowiem nie tylko energii, ale takze prekursorow
niezbednych do reakcji biosyntez. Wystepuje on row-
niez u niektorych beztlenowcoéw o metabolizmie re-
spiracyjnym, np. u bakterii redukujacych siarczany
i archeonéw wykorzystujacych siarke i tiosiarczan
jako koncowy akceptor elektronow. U eukariotow pro-
ces ten zachodzi w matriks mitochondriow, u proka-
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riotow zas — w cytoplazmie. Jedynie dehydrogenaza
bursztynianowa, w obu przypadkach, jest enzymem
btonowym.

Wchodzacy do TCA acetylo-CoA moze powsta-
wac¢ w wyniku rozktadu wielu réznych zwigzkow,
w tym weglowodanow, thuszczoéw 1 aminokwasow.
Przebieg cyklu jest nastepujacy (ryc. 3.21):

m acetylo-CoA ulega kondensacji ze szczawioocta-
nem, w wyniku czego powstaje cytrynian,
cytrynian jest przeksztalcany w izocytry-
nian, utleniany z udziatem NADP* (lub NAD*
u pewnych bakterii), co prowadzi do powstania
a-ketoglutaranu, NADH (lub NADPH) i CO,,
a-ketoglutaran ulega dekarboksylacji oksydacyj-
nej, co prowadzi do powstania bursztynylo-CoA,
bursztynylo-CoA zostaje przeksztalcony w bur-
sztynian przez syntetaz¢ bursztynylo-CoA, ktora
majac aktywnos$¢ zarowno transferazy acylowej,

kwasy
tluszczowe

NAD*

Ryc. 3.21. Cykl kwasow trikarboksylowych.
U réznych bakterii w wyniku fosforylacji sub-
stratowe]j powstaje ATP (np. E. coli) badz GTP.
ED - szlak Entnera—Doudoroffa; EMP — szlak
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2 akonitaza
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6 dehydrogenaza bursztynianowa
7 fumaraza
8 dehydrogenaza jabtczanowa

Embdena—Meyerhofa—Parnasa; P; — fosforan
nieorganiczny
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jak i kinazy, katalizuje reakcje fosforylacji substra-

towej (powstaje ATP lub GTP w zaleznosci od bak-

terii, np. u E. coli — GTP),

m bursztynian jest utleniany do fumaranu (z udzia-
tem FAD),

m fumaran ulega hydratacji i powstaje jablczan,
ktory jest utleniany (z udziatem NAD*) i w ostat-
niej reakcji dochodzi do regeneracji szczawio-
octanu, co zamyka cykl.

Wchodzaca do cyklu grupa acetylowa ulega cat-
kowitemu utlenieniu do dwoch czasteczek CO,. Inny-
mi produktami jednego obrotu cyklu sa trzy czastecz-
ki NADPH lub NADH i jedna FADH,, a takze jedna
czasteczka ATP (lub GTP) syntetyzowana w wyniku
fosforylacji substratowej. NADH i FADH, mogga zo-
sta¢ utlenione w tancuchu transportu elektronow, do-
starczajagc ATP w wyniku fosforylacji oksydacyjnej
(s. 57).

TCA, obok szlaku HMP, jest waznym dostarczy-
cielem NADPH, niezbednego do proceséw biosyn-
tezy. Dostarcza on rdwniez prekursordéw tancuchow
weglowych niezbednych w tych procesach (ryc. 3.21).
Na przyktad szczawiooctan jest wykorzystywa-
ny w biosyntezie aminokwasow, puryn i pirymidyn,
a-ketoglutaran — takze aminokwasow i puryn, cytry-
nian — kwasow thuszczowych i steroli, bursztynylo-
-CoA — porfiryn, hemu i chlorofilu. W takim wypadku
nie moze doj$¢ do regeneracji szczawiooctanu i cykl
zostaje zahamowany. Ponowne uruchomienie cyklu
zalezy od dostarczenia szczawiooctanu, ktéry musi zo-
sta¢ zsyntetyzowany w inny sposob, np. w reakcji kar-
boksylacji pirogronianu badz fosfoenolopirogronianu,
z udzialem karboksylazy odpowiednio pirogroniano-
wej zaleznej od ATP lub fosfoenolopirogronianowe;j.
Reakcje prowadzace do uzupetnienia intermediatow
cyklu zwane s3 reakcjami anaplerotycznymi. Nie-
ktére bakterie (np. sinice, Gluconobacter sp., pewne
metylotrofy) maja nieckompletny TCA, spelniajacy
wylacznie funkcje anaboliczne.

Kwasy dikarboksylowe mogg tez zosta¢ zsyntety-
zowane w inny sposob, np. w cyklu glioksalowym.

3.3.5. Cykl glioksalowy

Cykl glioksalowy wystepuje nie tylko u bakterii i ar-
cheonow, ale rowniez u roslin i niektorych bezkre-
gowcow. Umozliwia on bakteriom tlenowym wzrost
w podtozach zawierajacych (a) zwiazki dwuweglowe
jako jedyne zrédto wegla i energii oraz (b) inne zwiazki
(kwasy tluszczowe, alkohole, estry, terpeny, alkeny
i polihydroksyalkaniany), ktorych rozktad prowadzi
do powstania jednostek dwuweglowych. Cykl ten

przypomina TCA, z tym ze brakuje w nim dwdch re-

akcji dekarboksylacji, w zwigzku z czym acetylo-CoA

nie jest utleniany do CO,, lecz powstaja dzigki niemu
intermediaty potrzebne w reakcjach biosyntez. Octan
wchodzacy do cyklu musi najpierw ulec aktywacji,

z udziatem ATP i syntazy acetylo-CoA (ryc. 3.22).

Nastepnie:

m acetylo-CoA ulega kondensacji ze szczawioocta-
nem, w wyniku czego powstaje cytrynian, ktory
ulega izomeryzacji do izocytrynianu,

m liaza izocytrynianowa, pierwszy enzym kluczowy
dla tego szlaku, rozktada izocytrynian do glioksa-
lanu i1 bursztynianu,

m syntaza jablczanowa, drugi enzym kluczowy,
katalizuje reakcje kondensacji glioksalanu z dru-
g3 czasteczka acetylo-CoA, z wytworzeniem
jablczanu,

m jablczan ulega utlenieniu do szczawiooctanu
z udziatem NAD™"

octan
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Ryc. 3.22. Cykl glioksalowy. CoA — koenzym A; PP; — piro-
fosforan



