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-Proteine
-fungieren als Katalysatoren
-verringern die Aktivierungsenergie

-beschleunigen Knipfung und Modi-
fikation kovalenter Bindungen

-beschleunigen lediglich eine Reaktion
-Enzyme werden nicht verbraucht

-beschleunigen chemische Reaktion um
Faktor 1078 — 10”20



Wie funktioniert ein Enzym?

. % ., @_, Q -Schliissel-Schloss-Prinzip
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Enzym- -Substrat bindet an das , aktive Zentrum®
Enzym + Substrat —> Substrat- —> Enzym + Produkt(e)
Komplex des Enzyms

6.12 Das Induced-Fit-Modell. ) ]
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L5y -Enzyme sind substratspezifisch

-das “aktive Zentrum® wird von Aminosauren
gebildet
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@ 6.11 Aktives Zentrum - katalytische Triade aus Aspartat, Histidin,
Serin — von Chymotrypsin (Gegeniiberstellung von [a] Primdr- und [b]
Tertidrstrulctur).



Cofaktoren

-, Helfer“ zum Erreichen der vollen
katalytischen Aktivitat

)

,_ | kovalenteoder— | |/ -binden ebenfalls an das ,aktive
\_Apoenzym / nicht-kovalente “
NS Bindung N Zentrum
Holoenzym
@615 Holoenzym und Apoenzym. -hiufig bei der Ubertragung von

Elektronen, Protonen oder ganzen
chemischen Gruppen beteiligt

-in Form von anorg. Metall-lonen
oder

Nicht-Protein-Molekiile (Coenzym)



Cofaktoren
(anorg. Metallionen)

TABLE 6-1 Some Inorganic Elements That
Serve as Cofactors for Enzymes

Cu?t Cytochrome oxidase

Fe?" or Fe3"  Cytochrome oxidase, catalase, peroxidase

K* Pyruvate kinase

Mg2* Hexokinase, glucose 6-phosphatase,
pyruvate kinase

Mn?" Arginase, ribonucleotide reductase

Mo Dinitrogenase

Ni2+ Urease

Se Glutathione peroxidase

Zn Carbonic anhydrase, alcohol

dehydrogenase, carboxypeptidases
A and B




Coenzyme

TABLE 6-2 Some Coenzymes That Serve as Transient Carriers of Specific Atoms or Functional Groups

Coenzyme Examples of chemical groups transferred Dietary precursor in mammals
Biocytin o, Biotin
Coenzyme A Acyl groups Pantothenic acid and other compounds
5'-Deoxyadenosylcobalamin H atoms and alkyl groups Vitamin B,,

(coenzyme B,,)
Flavin adenine dinucleotide Electrons Riboflavin (vitamin B,)
Lipoate Electrons and acyl groups Not required in diet
Nicotinamide adenine dinucleotide Hydride ion (:H™) Nicotinic acid (niacin)
Pyridoxal phosphate Amino groups Pyridoxine (vitamin By)
Tetrahydrofolate One-carbon groups Folate
Thiamine pyrophosphate Aldehydes Thiamine (vitamin B,)

Note: The structures and modes of action of these coenzymes are described in Part Il.




Umwelteinflisse beinflussen die
Enzymaktivitat
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-Enzymaktivitat ist pH- und Tem-
peraturabhangig



Enzymkinetik

/i U
Leonor Michaelis
1875-1949

Maud Menten
1879-1960

-befassten sich mit dem Mechanis-
mus einer Enzymreaktion

-,in vitro” mit gereinigten Enzymen

- betrachteten den zeitlichen Ablauf
enzymatischer Reaktionen im Zusam-
menhang mit der Konzentration der
Produkte und Edukte



Michaelis-Menten-Kinetik

ki k
E+S= ES = E+P

/ )
reversibel und schnell ablaufend -nicht reversibel und
langsam ablaufend
-Die Affinitat des Enzyms fir
das Produkt betragt null
—keine Riickreaktion

AlP

Geschwindigkeits- v=——=1Kky x [ES] Reaktion 1. Ordnung
bestimmender Schritt: At

Wichtig: Die Reaktionsgeschwindigkeit einer enzymkatalysierten Reaktion hangt
unter den Bedingungen einer Michaelis-Menten-Kinetik von der Konzentration
des Enzym-Substrat-Komplexes ab.



Michaelis-Menten-Diagramm

Enzymkonzentration konstant:

- enzymatische Reaktion abhangig
von der Substratkonzentration

hi’;tial velocity, V, (1m/min)

Initialphase: wenig Substrat, daher
wenig Enzymsubstrat-Komplexe ~— —
- Reaktionsgeschw. gering

Substrate concentration, [S] (mm)

Enzyme gesattigt 2>

maximale Umsatzgeschw.

—>Steigerbar nur durch
Enzymzugabe

Mit zunehmender Substratkonzentration
steigt auch die Reaktionsgeschwindigkeit
- Bildung von immer mehr ES



Michaelis-Menten-Gleichung

v 5]
Vn =V max X[S] +K,,

Michaelis-Menten Konstante K,

-die Substratkonzentration bei der
die Geschwindigkeit 2 V, _, betragt

[S] sehr gering

Ky >> [S] = Gleichung

vereinfacht sich

[S] (mm) /

/

[S] sehr hoch
Ky << [S] = Gleichung
vereinfacht sich




S

Rate of formation of reaction &
product (P) (relative units)

Zusammenhang zwischen
Enzymkonzentrationund V__,

) AR 1. S
o [E] = 1.0 unit
1.0
0.5
; : [E] = 0.25 unit
Km

Concentration of substrate [S]

1 Unit = 1umol (Substratumsatz) / Minute



Umsatz zweier Substrate mit dem
selben Enzym

(b)
tobocoe Ve .
= High-affinity
B 0.8 substrate
© (S)
® 06} Low-affinity
B .. [y substrate (S’)
> 0.4 |
© K., for S’
e 0.2 ;

Concentration of substrate ([S] or [S’])



Lineweaver-Burk-Diagramm

reziproke Michaelis-

Menten-Gleichung:

Vo Ausgleichsgerade

Vo [S1 Voo [5]

1 K, 1 1
= —+
Vo V. [5]

>
I’ma}s

-doppelt-reziproke
(Kehrwert) Auftragung
(1/V, gegen 1/[S])

-Gerade statt Hyperbel
-V, . und K kdnnen

wesentlich genauer
bestimmt werden
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