Enzimas que contém Magnésio (Mg?*): Exemplo: Rubisco (Ribulose-1,5-
bisphosphate carboxylase/oxygenase) - a enzima mais abundante na biosfera:
catalisa a incorporagao de CO, em uma molécula de ribulose-1,5-difosfato (um
alceno substituido)
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Enzimas que contém Magnésio (Mg?*): Exemplo: Rubisco (Ribulose-1,5-
bisphosphate carboxylase/oxygenase) - a enzima mais abundante na biosfera:
catalisa a incorporag¢ao de CO, em uma molécula de ribulose-1,5-difosfato (um
alceno substituido)
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Structural mechanism of RuBisCO activation by carbamylation of the active site lysine




A quimica envolvida >> passo a passo

CH,0P0® CH,0P0®

N
c=0 ® ﬁ 0© co,

H
gl CI —OH Enolization C —OH \
I (—T l >
H—C—OH ® H—C—OH

H |
CH,0P0® CH,0P0® CH,0P0 P
Ribulose 2,3-Enediolate
1,5-bisphosphate intermediate
Carboxylation 7z H,0
TH20P03® CH,0P0P CH,0P0P® TH ,op0®
I
HO — ? —H Rrotonation HO— ec\ Cleavage HO—C— coo® HO — T COOG/H
) ) = b — T,
coo® N o oo ® |Ho—¢=osH =\o\"?_>
3-Phosphoglycerate " Carbanion 2H H —cI —OH H— tl: —oH H
| |
?ooe cH,0p0 P CH,oP0®
H—C—OH Gem diol 2-Carboxy-3-ketoarabinitol
intermediate -bi
CH,0PO 3@ 1,5-bisphosphate

3-Phosphoglycerate

Figure 15-20 Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Exercicios



Exercicios/Problemas

1. Muitas reacdes catalisadas por acidos ou bases
requerem concentracoes de H* ou de OH da ordem
de 0,1 mol/L, ou maiores. Qual seria o pH celular
nestas condicoes? (equilibrio quimico e pH)

2. Como o ion Zn2+ de algumas proteinas pode
facilitar o ataque nucleofilico da agua a alguns
tipos de carbonila, mesmo sendo a agua seja um
nucledfilo fraco?

3. Explique como a anidrase carboOnica atua
dissolvendo CO,

4. Com base na teoria do campo cristalino explique
porque o ion Fe?* apresenta estrutura octaédrica e
o Cu'* é tetraédrico na citocromo oxidase



5. A Figura abaixo ilustra a hidrélise de fosfatos

orgénicos por catalise da fosfatase alcalina, uma enzima

que contem Zn2+.

a)mostre 0 passo a passo da deslocalizacdo de elétrons
durante essa reacao (0 mecanismo que explica a
reacao)

b) reflita sobre os ambientes celulares e responda se esta
reacao ocorreria sem a presenca da enzima

c) explique porque a fosfatase alacalina requer pH do
meio reacional da ordem de 7,5
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6. Mostre o fluxo de elétrons detalhado que pode explicar a
hidrogenacdo de NAD+ durante a oxidacao de etanol a
acetaldeido catalisada pela enzima alcool desidrogenase
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7. Indique o fluxo de elétrons e os produtos gerados durante a
catalise da hidrélise de proteinas pelas peptidases qgue contém
Zn?*

8. Avalie como o pH de reacao deve afetar a atividade de
enzimas que contém Zn2*como a a nidrase carbonica, a fosfatase
alcalina e algumas peptidases.



