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Enzims. Concepte. Historia. Definicions. Significacié.

. \ . N . N .
biologica, quimica i practica.

e . . R . ,
Classificacié i1 nomenclatura: Historia. Normes de la Comissi®

Internacional d'Enzims.

. N o o . > . o
Cinetica de la reacci® enzimatica : Efecte de la concentracid

d'enzim. Velocitat inicial: concepte, determinaci6, represen-
tacié. Anomalies. Estadi pre-estacionari i estadi estacionari:

conceptes.
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Cinetica enzimatica: Efecte de la concentracidé de substrat:

equacib de Michaelis-Menten. Reaccions reversibles 1 reaccions
irreversibles: tractement a l'estadi estacionari; relacié de
Briggs-Haldane. Inhibicid per excés de substrat. Determinacid
de la K i de la V. Métodes de Lineweaver-Burk i d”“Eadie-Hofs
tee. Altres metodes. Integracié de l'equacié de Michaelis-Men
ten. k c3¢t/Ky: concepte; utilitat a baixes concentracions de
substrat. Cinética a altes concentracions d'enzim: diferents
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aproximacions matematiques.

- o . N . . . N . -
Cinetica enzimatica: Reaccions enzimatiques amb més d'un com-

plex intermedi enzim-substrat: tractament a l'estadi estaciona-
ri. Compostos guimics intermedis enzim-substrat: cas de 1l'acil-

enzim. Complexos abortius: fixacid no productiva.

Cindtica enzimatica: Inhibicié de la cat3lisi enzimatica: tipus

d'inhibidors. Inhibidors reversibles: inhibici6 competitiva i no

competititva. Andlisi grafica dels diferents tipus d'inhibici6.
Determinacié de la constant d'inhibici6 Kj. Inhibidors irrever-
sibles. Inhibicié i activacid per excés de substrat. Substrats

competitius.
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7. Cinetica enzimatica: Reaccions amb més d'un substrat: Nota-

cid de Cleland. Mecanisme de doble desplagament (ping-pong) ;
mecanisme sequencial ordenat; mecanisme sequencial estadfstic;
mecanisme de Theorell-Chance. Tractament matemdtic i an3lisi

grafica. Intercanvi isotdpic.

8. Cinética enzimatica: Cinética dels estats effmers o fugagos

(transients). Métode de flux continu (continuous flow), flux
detingut (stopped-flow) i de relaxacid. Descripcid, conceptes
i tractament matematic. "Bursts": determinaci® de la concen-

tracid d'enzim. Magnitud de les constants de velocitat.

9. Cinética enzimitica: Efecte del pH sobre la reaccib enzimati-

ca. Tractament cinetic a 1l'estadi estacionari. Funcions del
pH de Michaelis. Grups ionitzables. Determinacié del pK dels
grups ionitzables que intervenen en la fixacié del substrat i

dels que intervenen en el procés catalftic.

10. Cineética enzimitica: Enzims amb cin®tica sigmoidal. Enzims
al.lostérics: models de Monod, Wyman i Changeux; de Koshlard
Némethy i Filmer; de Rabin; de Frieden; de Ricard. Tractament

matematic.

11. El centre actiu dels enzims. Definicié i descripcié. TIdenti-

ficacid dels aminoacids constituents del centre actiu: a) Métg
des indirectes: efecte del pH; ressondncia magnetica nuclear.

b) Metodes directes: 1. Marcat amb part del substrat. 2. Mar-
cat amb un pseudo-substrat. 3 Marcat amb una quantitat limita
da de reactiu especific d'aminodcids. 4. Marcat d'afinitat. 5.
Marcat amb un reactiu radiactiu. 6. Marcat amb un grup prosté
tic. 7. Substrats sulicides. Relacif entre les estructures ob-
tingudes per difracci6 de raigs X i l'estructura de l'enzim en

solucib.
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El centre actiu dels enzims: Especificitat i estructura

tridimensional del centre actiu. Forces que mantenen la
configuracib esterica de l'enzim. Energies de fixacib.
Flexibilitat de la proteina completa. Flexibilitat del
centre actiu. Situacib del centre actiu. Teories sobre
1'acoblament entre enzim i substrat: teories de Fischer
(pany i clau); de Koshland (acoblamente induit o "induced
fit") i de Haldane (tensif). Hiperespecificitat enzimatica:
mecanismes "editorials". ‘

Mecanismes relacionats amb la catdlisi enzimdatica: Efectes

de proximitat i d'orientacib: efectes entrdpics. Catalisi
acido-bdsica general. Catalisi acido-bdsica concertada. Ca
tdlisi covalent. Catalisi per distorsié.

Mecanismes relacionats amb la catdlisi enzimatica: Coenzins,

cofactors i grups prostdtics: definicions. Mecanismes d'ac-
tuaci6. Metalls. '

Mecanismes relacionats amb la catdlisi enzimatica: Especifi-

citat estérica dels enzims. Selecci6 i reconeixement de cen
tres quirals.

Enzims immobilitzats : Concepte. Técniques de preparaciéb.

Propietats. Aspectes tedrics i practics.

Requlacib6 de l'activitat enzimatica: Descripcidé general dels

diferents mecanismes de regulacié6. a) Modificacib6 de la con-
centracib d'enzim: inducci6 i repressi6.b) Modificaci6 de
les propietats cinétiques: efecte de la concentracié de subs
trats; efecte del pH; efecte de la concentracid de coenzims,
hormones, moduladors positius i negatius, diverses formes qui
miques de l'enzim (enzims del metabolisme del glicBgen, glu-
tamina sintetasa d'E.coli, etc.), precursors (proenzims), es
tat d'agregacibé de la proteina, compartimentacid cel.lular,
modulacié6 amb l'edat, complexegs multienzimatics, isoenzims

enzims nmultifuncionals.
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