Tema 7. Algunos mecanismos de enzimas
transportadoras de grupos.
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Complejo de la Piruvato Deshidrogenasa (PDH)



Vitamina B1: tiamina
Coenzima: pirofosfato de Tiamina

Funciones: Descarboxilacion de piruvato y reaccion de transcetolasas a

traves de la formacion de aldehidos activos
Fuentes: Vegetales, granos integrales, germen de trigo.

Requerimientos diarios: 1,4 mg
Sintomas de carencia: Polineuritis (beriberi)
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Algunas reacciones dependientes de TPP
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TABLE 14-1 Some TPP-Dependent Reactions
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Mecanismo de la piruvato descarboxilasa 0
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TABLE 14-1 Some TPP-Dependent Reactions
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) (II) /0 /0
Pyruvate decarboxylase Ethanol fermentation Rl—C—C\ R‘—C\
0- H
. o o 0
Pyruvate dehydrogenase Synthesis of acetyl-CoA — | R’
a-Ketoglutarate dehydrogenase Citric acid cycle _C_C\ —&
0~ S-CoA
P T
Tansketolase Carbon-assimilation reactions R®—(C—C—R* R®*—(C—C—R5
Pentose phosphate pathway | |
H H

COMPLEJO DE LA PIRUVATO DESHIDROGENASA

Reaccidon General

CO,
O O~ +
X .
C CoA-SH NAD' ,... == NADH  (  §(CoA
' lipoate, N
{J‘J:{) NN FAD J N

b

| pyruvate dehvdrogenase |

CH, complex (E, + E, + E_) CH;
Pyruvate Acetyl-CoA

AG" = —33.4 kJ/mol



Stage 1+

Stage 2+




COMPLEJO DE LA PIRUVATO DESHIDROGENASA
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Mecanismo del Complejo de la Piruvato Deshidrogenasa
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COENZIMAS TRANSPORTADORAS DE GRUPOS INVOLUCRADAS
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PPT en transcetolasas
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Vitamina H: Biotina
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enzyme-bound biotin

Fuente: sintetizada por bacterias de la microbiota intestinal
Funciones: Carboxilacion de enlaces adyacentes a grupos carbonilos
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Vitamina B6: Piridoxina
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pyridoxine pyridoxal phosphate
vitamin Bg PLP
Requerimientos diarios: 2,2 mg Coenzimas: fosfato de piridoxal,

, fosfato de piridoxamina
Fuentes: higado

Sintomas de carencia: Dermatitis,
trastornos psiquicos

Funciones: Transaminacion, racemizacion y descarboxilacion de aminoacidos.
Degradacion de glucégeno (glucogeno fosforilasa)
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Forma de unién a la enzima
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El primer paso en todas las enzimas que utilizan PLP es una transiminacion
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Mecanismo para la descarboxilacion de un aminoacido catalizada por enzima-PLP
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Mecanismo para la transaminacién de un aminoacido catalizada por enzima-PLP
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Aspartato aminotransferasa (AST) (EC 2.6.1.1) también llamada
transaminasa glutdmico oxalaceético (GOT).
Reaccion gque cataliza:

(GOT)
L-aspartato + 2-oxoglutarato = oxaloacetato + L-glutamato

Alanino aminotransferasa (ALT), tambien llamada transaminasa
glutamico piravica (GPT).
Reaccion que cataliza:

(GPT)
L-alanina + 2-oxoglutarato = piruvato + L-glutamato

acido a-cetoglutarico = 2-oxoglutarato



Mecanismo para la racemizacion de un L-aminoé&cido catalizada por enzima-PLP
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Mecanismo para la ruptura de enlace Ca-CB de un aminoéacido catalizada por enzima-PLP
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En todos los casos, el N cargado positivamente actia como sumidero de electrones
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Las diferentes enzimas unen el correspondiente sustrato, de modo tal que el enlace que se va a
romper quede ubicado en forma paralela a los orbitales p del sistema conjugado

Imina formada entre PLP y el aminoacido
antes de romperse el enlace o C-H
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