Aula 6

CATALISE ENZIMATICA

META

Introduzir o aluno ao estudo das enzimas.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Saber definir o que € uma enzima.

Saber dar o nome e classificar as enzimas.

Conhecer os tipos de catalise e saber quais catalises a enzima pode realizar.

PRE-REQUISITOS

Conhecimento de reacdes de substituicdo nucleofilica e substituicdo acilica nucleofilica.
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Ola, hoje vamos estudar as enzimas. Enzimas sao proteinas especial-
izadas na catalise de rea¢Ges biologicas, ou seja, sao poderosos catalisadores
biolégicos, altamente especificos e fundamentais nas reagdes. As enzimas
aceleram a velocidade da reagao, sem ser consumida ou modificada nessa
reacdo. A enzima aumenta muito mais a velocidade de uma reagao do que
um catalisador normal, porque o sitio ativo da enzima, além de catalisar a
reagdo, fixa a conformacio do substrato reduzindo o numero de graus de
liberdade e assim aumentando a velocidade da reacao. Cada reagao biologica
¢ catalisada por uma enzima diferente. As enzimas diferem dos catalisa-
dores normais pelo fato de serem especificas para o reagente cuja reagao
elas catalisam. Algumas sdo especificas para uma Gnica substancia e nao
permitem a minima variagao na estrutura, ao passo que algumas catalisam
a reacdo de toda uma familia de substancias com estruturas relacionadas.
A especificidade de uma enzima resulta de sua conformagao e das cadeias
laterais de aminoacidos especificas que compoes o sitio ativo. Por exemplo,
uma cadeia lateral de um aminoacido carregada negativamente no sitio ativo
de uma enzima pode se associar com um grupo carregado positivamente
no substrato.

Existem 5 maneira de dar o nome das enzimas. Podemos dar o nome
que caracteriza a enzima usando o prefixo do substrato com o sufixo ase.
Por exemplo, uréia (urease). Podemos dar o nome usando a atividade da
enzima + sufixo ase, por exemplo, enzima que polimeriza o DNA (DNA
polimerase). Podemos dar o nome usando uma func¢ao mais ampla, como
por exemplo, uma enzima que faz a digestdo, digestao do grego “pepsis”
(Peptidase). E a outra maneira é usar a fonte de onde foi isolada a enzima,
por exemplo, uma enzima obtida pelo desgaste do tecido pancreatico, des-
gastar do grego “tryein” (Tripsina).

Uma maneira mais complexa é a nomenclatura sistematica segundo o
sistema Internacional que nos d4 uma informacao sobre a fun¢ao metabdlica
da enzima. Por exemplo, uma enzima que transfere fésforo do ATP para
a glicose é a ATP:Glicose fosfotransferase.

As enzimas sao divididas em seis classes de acordo com o tipo de reagao
que elas catalisam, conforme tabela abaixo.



Tabela — Classificacio das enzimas:

m Tipo de Reacdo Catalisada

I Oxidoredutases Transferéncia de elétrons (H: ou HY)
2 Transferases Reacoes de Transferéncia de Grupos
Hidrolases Reagcoes de Hidrolise (transferéncia de um grupo

funcional para a dgua)

4 Liases Adicao de grupos a ligagoes duplas ou remogio de
grupos formando uma ligagao dupla

5 Isomerases Transferéncia de grupos na molécula produzindo
formas isoméricas

6 Ligases Formagao de ligagoes C-C, C-S, C-O e C-N por

reacoes de condensagio com clivagem de ATP

Um catalisador aumenta a velocidade de uma rea¢ao quimica for-
necendo um caminho com uma energia de ativagio (AG*) mais baixa.

Modos de um catalisador diminuir a AGF:

1 O catalisador auxilia a converter o reagente no intermediario menos

estavel.

%.

T
I

Free energy

Y

Figura 02 - Diagrama de coordenada de reaciio para uma reacio catalisada e para
uma reagdo ndo catalisada. O catalisador converte o reagente em uma espécie

menos estavel.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.413.



2- O catalisador fornece um modo de tornar o estado de transicio mais

estavel.
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Figura 03 - Legenda: Diagrama de coordenada de reacdo para uma reagdo catalisada e para uma
reacdo nio catalisada. O catalisador estabiliza o estado de transi¢io.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.413.

3- O catalisador muda o mecanismo da reagao completamente.

- -

i+
AG AGu ncatalyzed

catalyzed

b

Free energy

Figura 04 - Diagrama de coordenada de reagdo para uma reagio catalisada e para uma reagio
ndo catalisada. A reagio catalisada ocorre por um caminho alternativo e energeticamente

mais favoravel.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg414.



Existem trés modos de um catalisador fornecer um caminho favoravel
para uma reag¢ao organica:

1- Aumentando a suscetibilidade de um eletréfilo ao ataque nucleofilico.
2- Aumentando a reatividade de um nucleéfilo.

3- Aumentando a habilidade de saida de um grupo convertendo este em
uma base mais fraca.

Existem quatro tipos de catalise: a catalise nucleofilica, catalise acida,
catalise basica e a catalise por coordenagao ou por ion metalico.

Catalise nucleofilica

Na catalise nucleofilica o catalisador aumenta a velocidade da reacao
atuando como nucleéfilo. O catalisador nucleofilico aumenta a velocidade
da reacdo modificando completamente o mecanismo da reagao. Podemos
ver como exemplo, a reacao do cloreto de etila com o fon hidréxido, usando
o fon iodeto como catalisador (Figura 5). Podemos observar que a reagao
nao catalisada ocorre em uma unica etapa, enquanto a rea¢ao catalisada
ocorre em duas etapas. A primeira etapa ¢ mais rapida que a reacio nao
catalisada, porque em solvente prético o fon iodeto é um melhor nucleéfilo
que o fon hidréxido, que é o nucledfilo da reagao nao catalisada. A segunda
etapa também ¢ mais rapida que a rea¢do nao catalisada, porque o fon iodeto
¢ uma base mais fraca e, portanto, um melhor grupo de saida que o fon
cloreto, que é o grupo de saida da reagdo nao catalisada.
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Figura 05 - Mecamismo da reag¢do nio catalisada e da reagio catalisada pelo fon iodeto.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.415.

Catalise acida

O catalisador acido aumenta a velocidade da rea¢ao doando um pré-
ton a um reagente. Por exemplo, a velocidade de hidrolise de um éster é
aumentada significativamente por um catalisador acido (Figura 6).
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Figura 06 - Mecanismo da reagéo catalisada por acido.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.417.



O acido aumenta a velocidade das duas etapas lentas dessa reacdo.
Além disso, aumenta a velocidade de formacao do intermédiatio tetraédrico
por meio da protonagio do oxigénio carbonilico, aumentando, assim a
reatividade do grupo carbonila, pois um grupo carbonila protonado é mais
suscetivel ao ataque nucleofilico do que um grupo carbonila nao protonado.

Existem dois tipos de catalise acida: catalise acida especifica e catélise
acida geral. Na catalise acida especifica, o proton é completamente trans-
ferido ao reagente antes do inicio da etapa lenta da reagao (Figura 7). Na
catalise acida geral, o proton ¢ transferido ao reagente durante a etapa lenta
da reagdo, ou seja, o préton é transferido ao mesmo tempo em que o nu-
cleéfilo entra (Figura 8). As enzimas s6 conseguem realizar a catalise acida
geral, porque o pH fisiolégico nio ¢ acido o suficiente para que ocorra a
catalise especifica. Na catalise acida especifica o catalisador deve ser um
acido forte o suficiente para protonar o reagente completamente antes do
inicio da etapa lenta.
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Figura 07 - Catélise acida especifica.
Fonte: BRUICE, P Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.419.
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Figura 08 - Diagrama da coordenada de reagio para a reacio de catalise dcida especifica.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.418.
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Figura 09 - Catalise acida geral.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.419.
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Figura 10 - Legenda: Diagrama da coordenada de reacéio para a reagio de catélise dcida geral.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.418.

Catilise basica

O catalisador basico aumenta a velocidade da reacao removendo um
préton do reagente. Por exemplo, a desidratagao de um hidrato na presenga
de um ion hidréxido. O ion hidroxido é o catalisador basico, aumenta a
velocidade da reagao por meio da abstra¢ao de um préton do hidrato neu-
tro, porque fornece um caminho com um estado de transicao mais estavel.

Assim como na catalise acida, na catalise basica também ha dois tipos
de catalise: a catalise basica especifica e a catalise basica geral. Na catalise
basica especifica, o proton é completamente removido do reagente antes
do inicio da etapa lenta da reacao (Figura 11). Ja na catalise basica geral, o
proton é removido do reagente durante a etapa lenta da reagao (Figura 12).

As enzimas so6 realizam a catélise basica geral, porque o pH fisiolégico
nao ¢ basico o suficiente para que ocorra a catalise basica especifica. Na



catalise basica especifica o catalisador deve ser uma base forte o suficiente
para remover o préton do reagente completamente antes do inicio da
etapa lenta. Enquanto na catalise basica geral, a base pode ser mais fraca,
porque o préton é apenas transferido parcialmente para a base no estado
de transi¢ao da etapa lenta.
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Figura 11 - Mecanismo da catalise bésica especifica.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.420.
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Figura 12 - Mecanismo da catalise basica geral.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg420.

Catalise por fon metalico

Na catalise por {fon metalico, o catalisador (fon metalico) exerce seu
efeito por coordenagio, isto é, por complexagao. O fon metalico (acido de
Lewis) pode aumentar a velocidade da reacao de trés modos:

1- Tornando um centro de reacao mais suscetivel a receber elétrons, como
em A (Figura 13).

2- Transformando um grupo de saida em uma base mais fraca e, com isso,
em um grupo de saida melhor, como em B.

3- Aumentando a velocidade de uma reagao de hidrélise pelo aumento da
nucleofilicidade da agua, como em C.
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Figura 13 - Maneiras de um {fon metdlico aumentar a velocidade de uma reagio.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.421.

Nos casos A e B, o fon metélico exerce o mesmo tipo de efeito catalitico
que o proton, que vocés acabaram de ver na catalise acida. Ja no caso C, a
complexagao da agua com o fon metalico aumenta sua nucleofilicidade pela
conversao a fon hidréxido ligado a metal. Quando o fon metéalico complexa
com a 4gua, ele aumenta sua tendéncia a perder um proton.

Veremos agora alguns exemplos de reagdes catalisadas por fons me-
talicos. O Co*" catalisa a condensacio de duas moléculas do éster etilico de
glicina, formando o éster etilico de glicil-glicina (Figura 14). A coordenagao
do fon metalico com o oxigénio carbonilico torna o grupo carbonila mais
suscetivel ao ataque nucleofilico em decorréncia da estabilizacao da carga
negativa que se desenvolve no oxigénio no estado de transicao.
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Figura 14 - Reagdo do éster etilico de glicina com o catalisador Co*".
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg422.



A descarboxilagio do dimetil-oxalo-acetato pode ser catalisada pelo
Cu’" ou pelo AI’* (Figura 15). Nessa reacio, o fon metilico complexa com
os dois atomos de oxigénio do reagente. A complexagdo aumenta a velo-
cidade da reagiao porque torna o grupo carbonila mais suscetivel a receber
os elétrons deixados para tras quando o CO, foi eliminado.
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Figura 15 - Descarboxilacio do dimetil-oxalato-acetato.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.422.

Na hidrélise do trifluoro-acetato de metila (Figura 16), o Zn*" aumenta
a velocidade da primeira etapa da primeira etapa lenta ao fornecer ion
hidréxido ligado a metal, que é nucledfilo melhor do que a 4gua. O Zn**
aumenta a velocidade da segunda etapa lenta reduzindo a basicidade do
grupo eliminado a partir do intermediario tetraédrico.
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Figura 16 - Hidrolise do trifluoro-acetato de metila catalisada por Zn2+.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.423.

Reacoes Intramoleculares

A velocidade de uma reagao quimica depende do numero de colisdes
moleculares com energia suficiente e orientagao apropriada num determi-
nado periodo de tempo.

no. de colisdes fragdo com frago com

Velocidade = unidade de tempo energia suficiente ** orientagdo apropriade



O catalisador diminui a barreira energética de uma reagao, e aumenta
a velocidade da reagao por meio do aumento do numero de colisdes que
ocorrem com energia suficiente para transpor a barreira.

Em uma reagio intramolecular que resulta na formagao de um anel de
cinco ou seis membros ocorre mais rapida que a reacdo analoga intermo-
lecular. A velocidade da reacao depende de quanto a molécula pode girar,
assim quanto menos a molécula girar mais rapida ¢ a reagao. Podemos ver
na tabela abaixo, a velocidade de reagdes intramoleculares. A primeira rea-
¢ao (A) é uma reagao intermolecular entre um éster e um fon carboxilato,
podemos verificar que é a rea¢ao mais lenta de todas, porque a molécula
tem giro livre. Podemos verificar também que quanto maior o numero de
ligacdes C—C, menor a velocidade da reagao. Podemos ver isso nas reagoes
B e D. O reagente B tem quatro ligacdes C—C que sio livres para gira, en-
quanto o reagente D tem apenas trés dessas ligagoes (Figura 17). Moléculas
que possuem grupos substituintes também giram menos do que aquelas
com o mesmo numero de ligacdes C—C. Podemos ver como exemplo, o
reagente C e o B, a reacdo C ¢é mais rapida que B. As rea¢des catalisadas
por enzima sao muito mais rapidas do que as catalisadas por um catalisa-
dor normal, porque o sitio ativo da enzima, além de catalisar a reagao, fixa
a conformagao do substrato reduzindo o numero de grau de liberdade e
assim aumentando a velocidade da reacao.
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Figura 17 - Estrutura dos reagentes B e D.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.425.



Tabela — Velocidades de uma reacdo intermolecular e de cinco reacdes
intramoleculares.

Reaction Relative reaction rate
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Catalise intramolecular

Quando um catalisador é parte da molécula reagente, a catalise ¢é
denominada catalise intramolecular. Podem ocorrer: catilise nucleofilica
intramolecular, catalise acido-basica geral intramolecular e catéalise por fon
metalico. Vejamos como exemplos de catalise intramolecular, as reagoes
nas figuras 18, 19 e 20.
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Figura 18 - Catdlise bésica geral intramolecular.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg.426.
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Figura 19 - Catalise nucleofilica intramolecular.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.427.
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Figura 20 - Legenda: Catalise intramolecular por fon metalico.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.428.

Reacoes catalisadas por enzima

As enzimas possuem em sua cadeia lateral os mesmos grupos funcionais
que costumamos ver em uma substancia organica simples, entao os métodos
de catalise usados pelas enzimas sio os mesmos métodos de catalise usados
em reagOes organicas simples. Vejamos agora alguns exemplos de reagdes
catalisadas por enzimas.

Carboxi-peptidase A

A enzima carboxi-peptidase A catalisa a hidrélise da ligag¢ao peptidica
C-terminal em peptideos e proteinas, liberando o aminoacido C-terminal.
A carboxi-peptidase A ¢ uma metaloenzima, que contém um fon metalico



Zn*" fortemente ligado. Por exemplo, na carboxi-peptidase A pancredtica
bovina, o Zn*" esta ligado a enzima em seu sitio ativo, formando um com-
plexo com Glu 72, His 196 e His 69, e também com uma molécula de agua
(Figura 21).
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Figura 21 - Mecanismo para carboxi-peptidade A.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2006, pg431.

Os residuos de Arg 145 e Tyr 248 imobilizam o grupo carboxi C-
terminal das proteinas, porque formam ligagoes de hidrogénio com esse
grupo. A cavidade hidrofébica se encaixa na cadeia lateral do aminoacido
C-terminal. A carboxi-peptidase A remove o aminoacido C-terminal, menos
Arg e Lys. O Glu 270 atua como um catalisador acido geral, capturando
o hidrogénio da agua e a hidroxila (HO") age como nucledfilo atacando a
carbonila da amida que se abre. A carga negativa do oxigénio ¢ estabilizada
pelo cofator Zn** e por um residuo de Arg. Quando o par de elétrons re-
torna formando novamente a carbonila a ligacao C1-N se rompe liberando
o aminoacido C-terminal.

D-glicose-6-fosfato-isomerase

A enzima D-glicose-6-fosfato-isomerase converte uma aldose em uma
cetose. Podemos ver como exemplo a conversao da 6-fosfato de D-glicose
em 6-fosfato D-frutose (Figura 22). A primeira etapa ¢ uma reagao de ab-
ertura do anel. Uma base, provavelmente um residuo de His remove um



préton da hidroxila do C-1 da glicose, e um acido geral, provavelmente um
residuo de Lis ajuda na elimina¢ao do grupo de saida, abrindo o anel. Na
segunda etapa, uma base, provavelmente, um residuo de Glu remove um
proton do carbono a do aldeido levando a formagao de um enol. Na préxima
etapa o enol ¢ convertido a uma cetona por tautomerizac¢ao. Na etapa final
da reagdo, a base conjugada do acido geral empregado na primeira etapa
catalisa o fechamento do anel levando a formacio da 6-fosfato D-frutose.
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Figura 22 - Mecanismo para glicose-6-fosfato-isomerase.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 20006, pg.439.

Nesta aula aprendemos que as enzimas sio potentes catalisadores
biolégicos. Vimos que quase todas as reagdes que ocorrem em sistemas
biolégicos sio catalisadas por enzimas. Estudamos também que as enzimas
sao altamente especificas e que cada reagao biologica ¢ catalisada por uma
enzima diferente. Além disso, vimos que as enzimas s6 conseguem realizar
a catalise geral. Vimos que a velocidade de uma reagao depende do nimero
de colisoes entre duas moléculas que ocorrem com orientagao apropriada.
Aprendemos também que as enzimas aumentam muito mais a velocidade
de uma reagao do que um catalisador normal.



Nesta aula aprendemos sobre as enzimas. Enzimas sao proteinas
especializadas na catalise de reagoes bioldgicas, ou seja, sdo catalisadores
biolégicos. Elas aumentam a velocidade da reagao quimica, sem ser con-
sumida ou modificada na reacdo. O reagente de uma reagao catalisada por
enzima é denominado substrato.

O substrato se liga especificamente ao sitio ativo da enzima, e todas
as etapas de formacao e quebra de ligagdes na reagdo ocorrem enquanto
ele esta naquele sitio.

As enzimas sao divididas em seis classes de acordo com o tipo de reagao
que elas catalisam: oxidoredutase, transferase, hidrolase, liase, isomerase e
ligase.

O catalisador aumenta a velocidade da etapa lenta de uma reagio
proporcinando um caminho com um AG* menor. Para fornecer um AGH,
menor o cacalisador pode converter o reagente em uma espécie menos es-
tavel, tornar o estado de transicao mais estavel ou modificar completamente
o caminho da reacdo. As maneiras como um catalisador proporciona um
caminho mais favoravel sao: aumento da suscetibilidade de um eletréfilo
ao ataque nucleofilico; aumento da reativida de um nucleéfilo; ou aumento
da habilidade do grupo de saida.

Existem quatro tipos de catalise: a catalise nucleofilica; a catalise acida
que pode ser especifica ou geral; a catalise basica que também pode ser
especifica ou geral e a catalise por fon metalico.

A velocidade de uma reagao quimica ¢ determinada pelo nimero de
colisdes entre duas moléculas com energia suficiente e com orientagao
apropriada em um dado perfodo de tempo. Quando um catalisador é parte
da molecula reagente, a catalise ¢ denominada catalise intramolecular. Sao
possiveis trés tipos de catalise intramolecuar: a catalise nucleofilica intramo-
lecular; a catalise acido-base geral intramolecular e a catalise intramolecular

Explique por que o acido é necessario na reag¢ao do alcool com a

por ion metalico.

aziridina:
H
|
N HCI + .
/\ + CHOH ——> H;NCH,CH,0OCH; C

aziridina



Lembre-se que os anéis de trés carbonos tem uma tensao muito grande
e qualquer reacdo que ele sofra ocorre a abertura do anel. Mas embora
o alivio da tensdo anelar seja motivo suficiente para fazer um epdxido
sofrer uma reagdo de abertura do anel, nao ¢ suficiente para fazer o
mesmo com a aziridina. Porque o nitrogénio carregado negativamente é
uma base muito forte e, por conseguinte um grupo um péssimo grupo
de saida. Entao, primeiramente ¢ necessario protonar o nitrogénio do
anel, tornando-o um grupo de saida melhor.

A hidrélise de glicinamida ¢ catalisada pela [Co(etileno-diamina) |**.
Proponha um mecanismo para essa reagao.

2+
Il o Il .
H,NCH,CNH, + H,0 —> H,NCH,CO + 'NH,

Primeiro o Co*" coordena com o oxigénio carbonilico e com o
nitrogénio deixando o carbono carbonilico mais suscetivel ao ataque
nucleofilico. Em seguida o nucleéfilo (agua) ataca o carbono carbonilico
levando a formac¢ao de um intermediario tetraédrico. Posteriormente
uma base captura um hidrogénio da agua e um acido doa um préton ao
grupo NH,. Quando o par de elétrons do oxigénio retorna formando
novamente a carbonila, a ligagio C-N se rompe liberando NH, e o
aminoacido. Em seguida a amonia captura o hidrogénio do grupo
acido formando o grupo H NCO, .

8+ 5t
iNH sNH.
o' N o X T ¥
N —> 5-(')=Q > —> H,NCH,CO—H + NH;
L\C\-- = /C\../_\H )
NH, + NH .
2 H-0: Q 2
"J 2 \T l
H—O: H
|
I ("

B: H,NCOO + NH,'



Proponha um mecanismo para a quebra de 1,6-difosfato de D-frutose
catalisada pela aldolase.

A primeira etapa dessa reagdo ¢ uma catalise nucleofilica. Primeiro um
residuo de Lys da enzima ataca a carbonila da cetona, formando uma
base de Schiff. Em seguida um residuo de Tyr captura o hidrogénio
da hidroxila em C-4 levando a formacao da carbonila do aldeido
e quebrando a ligagao entre C-3 e C-4. A base de Schiff ajuda a
deslocalizar os elétrons e assim ¢ liberado o primeiro produto que
¢ o gliceraldeido-3-fosfato e formada a enamima. A emamina logo
tautomeriza formando uma nova base de Schiff que ao ser hidrolisada
libera a diidroxiacetona-fosfato e regenera a enzima.

L"H,Um,—‘ CH,0PO;?
c=0 HoN—(CHy)y—Lys C=NH—(CH;)—Lys
HO——H HOS—H
H——0—H S — Ty
oo * H—~0—H -gﬂ%(ﬂl Tyr
o= CH,—Tyr A
H——OH \:}_ 2 H——0H
CH,0P0;2 CH,0PO,*
reacdo global
(ITHZOPO_\"
=0 sidotasa, G0 i : :
o-Ln /== H—-OH  + (|‘=o CH,OPO?
HoH CHOPO®  fy o C—NH—(CHy)s—Lys
CH0PO,> HO—C=H
e fostato de fosfato de A
o-gliceraldeido  di-hidrexi-acetona H=0—(  }=CH,—Tyr
HC=0 -/
H—OH
CH,0PO?
CH,0PO,* CH,0P04™
[ s
=0 HyN—(CHa);—Lys C=NH—(CHy);—Lys
CH,0H CH,0H
Ho = .
— . o—¢ CHy—Tyr
o Yo% il
L

Figura 23 - Mecanismo para a quebra de 1,6-difosfato de D-frutose catalisada pela aldolase.
Fonte: BRUICE, P. Y. Quimica Organica, v.2, 4*. Ed., 2000, pg.441.



1- Defina o que sio enzimas.

2- Quais sdo os tipos de catalises que existem e quais as enzimas realizam?
3- Como um catalisador pode diminuir a energia de ativagao de uma reagaor
4- Explique por que a velocidade de uma reagao ¢ muito mais rapida quando
¢ catalisada por uma enzima em vez de um catalisador normal.

5- De que depende a velocidade de uma reagao?

0- A reagao seguinte ocorre por um mecanismo com catalise acida geral.
Proponha um mecanismo para essa reagao.

5ady

7- A reagao seguinte ocorre por um mecanismo que envolve catalise basica
geral. Proponha um mecanismo para essa reagao.

?l 0
C—OCH,CH;
Base
- O + CH;CH,OH
CH,OH

8- Indique o tipo de catélise que esta ocorrendo na etapa lenta em cada
uma das seqiiéncias abaixo:

CHCHy
lenta N HO
a) CHCH,SCH,CH, I —e /N 2 5 CH;CILSCHLCHLOH

+

Cro=otro—ol



[

Na proxima aula vocés vao ver coenzimas e vitaminas. As coenzimas
catalisam outras reacdes que as enzimas sozinhas nio sao capazes de
catalisar.
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