Onemli enzim ve prostatik
gruplar

Oksidoreduktazlarin en onemli
koenzimleri
Nikotinamid-adenin —Dinukleotidler
(NAD)
Nikotinamid-Adenin-Dinukleotid-fosfat
(NADP)



Flavinniikleotidler
flavinmononukleotid (FMN)

flavin-adenin dintikleotidler (FAD)
Sitokromlar

Koenzimleri:
Adenozin-tri-fosfatlar (ATP)
Uridin-tri-fosfatlar (UTP)
Stidin-tri-fosfatlar (CTP)
Koenzim A (CoA-SH)
Tetrahidrofolikasidi



Prostatik gruplar:
a)Biyotin
b)Pridoksal fosfat
3. Liyazlar

Prostatik grup
Tiamin-piro fosfat

Tiaminpirofosfatin enzimatik etkinligi,
bir aldehiti ekleyebilme
yeteneginden kaynaklanair.



Bu sekilde baglanmis aldehide *“
aktiflestirilmis aldehid” denir ve aldehid,

tiazol halkasina baglanir.
Tiaminpirosfosfatin katildigl en
onemlitepkime dizisi oksidatif
dekarboksilasyon’dur.

2.6. Enzimlerin bitkide

bulunduklari yerler ve
dagilislari



Yasayan hiicrelerde metabolik olaylar sonucu
olusan enzimlerin kokenleri hakkinda bilgiler
yeterli duzeyde degildir. Yapilan calismalar
(Beadle 1946 ve Horowitz 1947) enzimlerin
birlesmelerinin hiicrelerde bulunan
kromozomlardaki genel tarafindan kontrol
edildigini kesin bir sekilde gostermistir. Pek ¢ok
enzimlerin, hiicrelerde sitoplazmik parcaciklari
ile 1iliskili oldugu, kloroplastlarda enzim
konsantrasyonun yuksek bulundugu saptanmaistir.
Hiucre  c¢ekirdeginde  enzimlerin  durumu
uzerindeki bilgiler yeterli degildir. Ancak hiicre
cekirdeginde  deoksiriboniikleas  enziminin
bulundugu saptanmistir. Bu enzim deoksiriboz
nikleik asidin (DNA) parcalanmasi aninda
katalizor gorevi yapmaktadir.



Enzimler vyasayan hiicre igerisinde dizenli
(iniform) bir sekilde dagilmamislardir. Kimi
enzimler, Ornegin solunum ile ilgili olanlar, yalniz
yasayan hiicrelerde bulunur. Baska kimi enzimler
bitkinin belli organ ve dokularinda dagilmis
olarak  bulunabilir. Pancar vyapraklarinda
sakkaras, maltas ve amilas enzimleri; pancar
sapinda sakkras, emilas, Inillas ve emuiilsin
enzimleri; kokte ise amilas, iniillas ve emilsin
enzimlerinin bulunduklari saptanmaistir.
Enzimlerin miktar1 bakimindan c¢imlenen bir
tohum, bitkinin o6tekl organlarina oranla en
varsildir. Bu vyiuzden enzimler tzerindeki
arastirmalarda cogunlukla c¢imlenen tohumlar
kullanilir.



Bakteri ve mantar hucreleri de
enzimlerce varsildir. Bu vyuzdendir ki
bakteri1 ve mantarlar sahip olduklar
enzimlerle lzerinde bulunduklar
maddeler:i hidrolize ederek parcalarlar.
Geregl halinde bakteri ve mantarlarin
hiicreler1 igerisinde bulunan enzimler
hucre zarindan disariya clkarak
maddelerin parcalanmasini saglar.
Bakteri ve mantarlarin hiicreleri surekli
olarak hidrolize vyapabilen enzimleri
olustururlar.



Aktivitorler, Inhibitorler ve
enzim inhibitasyonu

Enzimler biyokimyasal gorevlerin geregi
olarak hiicre 1i¢indeki fizikokimyasal
kosullara gore devamli olarak faaliyetlerini
degistirirler. Bu olay ya enzim akitvasyonu
veya enzim inhibasyonu halinde goézlenir.
Ozel bir grup enzim ise metabolik yollarin
regilasyonu bakimindan olduk¢a onemli rol
oynayarak cok karisik bir kinetik davranis
gosterirler ve allosterik enzim olarak
adlandirilirlar.



Aktivitorler

Genellikle enzim aktivatorleri kucguk iyonlar
veya biuyik olmayan  molekiillerdir.
Aktivatorler enzimatik reaksiyona vyani
kataliz olayina her zaman katilmazlar.
Aktivatorleri 2 grupta toplamak
mumkundiir.

Sadece substratla birleserek aktivator roli
oynayan bilesikler

Serbest enzimlerle birleserek aktivator
roli oynayan bilesiklerdir.



Sadece enzimlerle birlesen akitvatorler
Zn, Co, Mg, Mn gibi metal iyonlaridar.
Ornegin: Karbonik anhidraz enziminin
akitvatori Zn*? dur.

Substratla birleserek godrev yapan
aktivatorler ise ATP, CTP, GTP, TTP, UTP
dir.



Inhibitorler

Enzimlerin aktif vyorelerine (girerek
enzimin etkinligini sinirlayan maddelere
inhibitérler denir. Inhibitér maddelerin
enzimin etkinlikleri farkli sekilde
sinirlarlar.

1-) Kompetetif inhibitorler

Bu tip i1nhibitérler substratin enzime
baglandigy bolgeye baglanarak enzimi
inaktive ederler. Bu tip 1inhibisyona
kompetetif inhibisyon denir.



Kompetetif inhibisyona suksinik
dehidrogenaz enzimi oOrnek olarak
gosterilirse:

Suksinik dehidrogenaz enziminin normal
olarak substrati suksinik asittir. Malonik
asit ve oksaloasetik asit ise molekiler
yapl olarak suksinik asite benzerlik
gostermektedir. Malonik asit veya
oksaloasetik asit suksinik asit yerine
enzimle birlestiginde enzim inaktif hale
gec¢cmektedir.
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Kompetitif inhibisvon




Nonkompetetif Inhibitorler

Inhibitor maddeler enzime aktif ydre
uzerinden degil de aktif yore uzerinden
degilde aktif yorenin disinda bir noktadan
enzime baglaniyorsa bu tip inhibitorlere
nonkompetetif inhibisyon denir. Bu tip
inhibitorler genellikle enzimin ti¢ boyutlu
yapisinda  degisiklicse neden = olarak
inhibisyona sebep olurlar. Ornegin amino
asit olan L-isoleusin L-tieonin dehidrataz
enziminin nonkompetetif inhibitoridir.



Non-Kompetitif inhibisyon

NONCOMPETITIVE
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Unkompetetif Inhibitorler

Inhibitér enzime degil de enzim-substrat
kompleksine baglanarak enzimi inakitve
ediyorsa bu tip inhibitorlere
unkompetetif inhibitérler meydana gelen
inhibisyona ise unkompetetif inhibisyon
denir.



Un-kompetitif inhibisyon

UNCOMPETITIVE
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The inhibitor tries to bind to free enzyme...




Allosterik Enzimler

Uzerlerinde yer aldiklar1 metabolik yolun
duzenli c¢alismasini saglayan ve o©
metabolik yolla ilgili son uriin veya baska
bir molekul tarafindan aktiviteleri kontrol
edilen enzimlere allosterik enzimler adi
verilir.



Allosterik enzimler dimer, trimer,
tetramer, heksamer veya polimer
yapidadir. Bu tip enzimlerde birden fazla
subunite bulunmaktadir. Allosterik
yunanca diger bolge anlamina
gelmektedir. Allosterik enzimlerde
katalitik bolge

Regulator bdlge olmak tlizere 2 bodlge
bulunmaktadir



Allosterik enzimlerde enzim
aktivitelerini degistiren bilesiklere
modilator adi verilmektedir. Modulatore,
stimilasyon (tesvik edici) etkisi
gosterdigli ve enzimi aktive ettigl zaman
pozitif modilator veya  allosterik
aktivator, modilatore enzimi inhibe ettigl
zaman 1se negatif modilatdér veya
allosterik inhibitor adi verilmektedir.



Ortamdaki metabolik yolun son trinu
hiicre 1htiyacindan fazla olacak olursa, bu
urin (yani son urin) o metabolik yolun
1lk enzimini inhibe etmektedir. Bu tip
inhibisyona feed back inhibisyon (geri
bildirimli inhibisyon) adi verilmektedir.
Feedback inhibisyonda reaksiyonu
baslatan 1lk enzim inhibe edildigi i¢in ara
metabolitler de lretilmeyecek
dolayisiyla reaksiyon zincirinde gorev
alan diger enzimlerin faaliyetleri de
yavaslayacaktir.



Bu olay hiicrenin bir maddeye karsi
ihtiyacini karsilamak ve hiicre ekonomisi
bakimindan oldukca onemlidir.
Boylelikle bir madde hiicrede yeterinden
fazla sentez edildigl zaman bu maddenin
sentezi hemen  durdurulmakta ve
hiicrenin bos yere calismasi
engellenmektedir.



Allosterik regilasyon hiucrede en hizl
kontrol mekanizmalarindan birisidir.
Ornek  izoleksin bes  enzimatik
kademeden sonra treoninden
sentezlenen bir aminoasittir. Hiicrede
yeterince 1zoleksin sentezlenmisse ve
hiicrenin artik 1zoleksine 1ihtiyaci yoksa,
Allosterik 1nhibisyonla bu reaksiyon
sonlandirilmaktadir. Bu olay



Threonin “& B CrE& D E" E"E
[zoleksin seklinde gdsterilir.

Burada hicre i¢in yeterince 1izoleksin
sentezlenmisse ve  hiicrenin artik
1zolesine 1htiyaci yoksa treoninden
ozeleksinin  sentezlenmesine = gerek
yoktur ve threoninden sonraki
reakisyonlarin durdurulmasi gerekir.



Bu olay Feedback inhibisyonuna c¢ok
giizel bir drnektir. [zoleksin tarafindan bu
metabilok yolun ilk enzimi olan threonin
dehidratazin inhibe edilmesidir. Burada
threoninden 1zoleksinin
sentezlenmesinde, son urun
1zoleksinsindir. Reaksiyonda ilk enzim ise
threonin dehidratazdar. Threonin
dehidrataz allosterik enzim theonin
1zoleksine sentezlenmesinin inhibisyonu
ise feedback inhibisyonudur.



Allosterik enzimlerde enzim tek bir
madde tarafindan aktive yada inhibe
ediliyorsa bu tip allosterik enzimlere
monovalent allosterik enzim denir. Eger
Allosterik enzim birden fazla madde
tarafindan akitve veya inhibe ediliyorsa
tip allosterik enzime Polivalent allosterik
enzim denir.

Allosterik enzimlerin bir diger islevi de
hiicrede regulasyonu saglamaktir.
Regulasyonu saglayan Allosterik
enzimler 3 grupta toplanir. Bunlar.



Bu tip enzimlerde
substrat molekili yalniz substrat degil ayni
zamanda enziml aktive eden bir madde
olarak da rol oynamaktadir. Bu tip
enzimlerde  birinci substratin enzim
yuzeyine baglanmasi, ikinci subsratin enzim
yuzeyine baglanmasini kolaylastirdigr icin
enzim akitve olmaktadir.

Bu tip
enzimlerde substratin baglanma yerinden
farkl olarak bir de modifikatoriin baglanma
yeri vardir. Bu modifikator enzimi ya aktive
eder yada inhibe eder.



Baz1 dizenleyici enzimler i1se hem
homotropik oOzellik hem de heterotropik
ozelligin 1kisini birden goOsterirler. Eger
ortamda,yalniz substrat var 1se enzim
akitve olarak homotropik 6zellik gosterir.
Sayet modifikator var ise enzim ya akitve
yada inhibe olarak heterotropik ozellik
gosterir.



Enzim sistemleri

Metabolizmada bazi
enzim sistemleri birbirinden bagimsiz
olmayip belirli bir diizen dahilinde bir
araya gelerek kompleks yapi olusturakta
ve farkli enzim akitviteleri gostermektedir.
Bu sekilde belirli enzimlerin belirli bir
duzen halinde bir araya gelerek kompleks
yaplr olusturup akitvite gostermelerine
multl enzim kompleksleri denir.






Esersiya Coli den izole edilen piruvik
dehidrogenaz enzimi sistemi multi
enzime en guzel orneklerden biridir. Bu
multli enzim kompleksinde 3 farkli enzim
molekuli bir araya gelmistir. Bunlar;
24 alt unite (subunite) ile sisteme
katilan Piruvat dekarboksilaz enzimi
Yine 24 subinite 1le sisteme katilan
dihidrolipoil dehidrogenaz enzimi
8 subiinite 1le sisteme katilan
Lipoilrediiktaz trans asetilaz enzimidir.



Protein yapilarn farklh
fakat katalize ettikleri kimyasal reaksiyon
ayni olan enzimlere 1zoenzimler denir.
Kontrol mekanizmasinda oOnemli rol
oynayan olaylardan birisi de aymn
kimyasal reaksiyonu katalize eden fakat
enzim protein vyapisi1 farkli olan
1zoenzimlerin hiucrede bulunmasidir.
[zoenzimlere en iyi orneklerden birisi
Laktik dehidrogenaz enzimidir.



