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Die Reaktionskinetik beschreibt
quantitativ, wie schnell eine
Reaktion ablauft.

Um sie zu beschreiben benotigt man:
Eine mathematische Formel

Zahlenwerte, die in die Formel
eingesetzt werden.



Normalerweise hangt die
Reaktionsrate von der Menge des
Substrats /der Substrate ab.

Dabei konnen im einfachsten Fall
verschiedene Reaktionsordnungen
unterschieden werden:



Reaktion 0. Ordnung:
z.B. konst. Zerfall

A (unendlicher Pool) » B

Reaktion 1. Ordnung:
z.B. radioaktiver Zerfall

A > B

Reaktion 2. Ordnung:
z.B. zwei Reaktanten reagieren miteinander

A+ B > C




Einfachster Fall:

A > B
Reaktionsgeschwindigkeit:
v =k * [A]

Das heiBt far [A] und [B]:

d[A]/dt = - K*[A]
d[B]/dt = + K*[A]




ZwWei Reaktanten:

Reaktionsgeschwindigkeit:
v =k *[A] * [B]

Das heif3t far [A], [B] und [C]:

d[A]/dt = -k*[A]*[B]
d[B]/dt = -k*[A]*[B]
d[C]/dt = +k*[A]*[B]




In diesen einfachen Fallen spricht man
von Massenwirkungskinetik.

Die mathematische Beschreibung der
Reaktionsrate ist einfach das Produkt
der Substratkonzentrationen

Es wird ein Zahlenwert benotigt, k,
die Reaktionskonstante.
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d[A]/dt = - k, *[A]*[B]+k_ *[C]
d[BJ/dt = -k *[A]*[B]+ k_*[C]
d[C]/dt =k, *[A]*[B] -k, *[C]

Reversible Reaktion

Gleichgewichtskonstante

Systemgleichungen



[S]

Massenwirkungskinetik
erster Ordnung

mehr Substrat

->groBere Reaktions-
geschwindigkeit

max

[S]

Enzymkinetik:

Sattigungskurve, das Enzym
kann die Reaktion nur bis zu
einer Maximalgeschwindigkeit
katalysieren.

> Vmax



Die Substratkonzentration bei halbmaximaler
Geschwindigkeit entspricht K .

| IS



Sehr einfache Modellvorstellung von
den Elementarschritten einer
enzymatischen Reaktion:

CE>
S < ES > P
R1 R2




dS/dt = —k,-S-E + k- ES

dE/dt = —k,-S-E +k_,-ES + k,-ES
dES/dt = + k,-S-E —k -ES — k,-ES
dP/dt = + k,-ES

4 Gleichungen mit 2 (3) Reaktionen
3 kinetische Konstanten



Zeitverlauf der Konzentrationsanderungen fur die
Komponenten in einer simplen Michaelis-
Menten-Reaktion
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Copasi ist ein Programm, mit dem man
Modelle erstellen, simulieren und
analysieren kann.

WWW.Ccopasi.org



Die Konzentration des Enzym-
Substratkomplexes [ES] bzw. evtl.
weiterer Zwischenprodukte ist
experimentell nicht leicht zuganglich.

Daher ist eine direkte Beschreibung der
Geschwindigkeit der Reaktion von S nach
P (ohne Zwischenschritte) erwlnscht.



Zwischen gebundenem und freiem Enzym
nehmen wir ein Gleichgewicht an:

dES/dt = 0

0 = +k-S(E,~ES) —k, ES —k,ES
0= +k-S-Ey~k,-SES —k,ES —k,ES
ES-(k,-S+k, +k,)=k SE

S E, S-E,
ES J— - - f—
k[ Fk, K, kS
+ S
k
kyStE | |v_ S

V= —
K,+S K, +S



mit

Maximalgeschwindigkeit v =k, |E|,

Michaelis-Menten- k_+k,
Konstante




Die Parameter der Elementarreaktionen
sind haufig nicht bekannt. Die Anzahl
der Parameter ist kleiner.

Weniger Gleichungen, leichter zu
berechnen (fur den Computer)

Aber:
Nur unter bestimmten Voraussetzungen
erlaubt.



Beispiele

Enzyme Substrate Ky (M) ke (s71) ke Kyy (M1 o 571
Acetylcholinesterase Acetylcholine 9.5 X 107° 1.4 x 10* 1.5 X 10°
Carbonic anhydrase Co, 12 1072 1.0 X 10° 8B 17
HCO;, 26 11> 4.0 x 10° 1.5 x 107
Catalase H,0, 2.5 % W= 1.0 x 107 4iiog 16°
Chymotrypsin N-Acetylglycine ethyl ester 4.4 x 10! SR 12 x 107!
N-Acetylvaline ethyl ester 8.8 % 1072 B0 o | 1.9
N-Acetyltyrosine ethyl ester 6.6 X 1074 1.9 x 10? 29 X 10°
Fumarase Fumarate 5.0 % 10°® 8.0 x 107 1.6 x 10®
Malate 2.5 % 10 9.0 x 107 3.6 X 107
Superoxide dismutase Superoxide ion (O, * ) 3.6 17 1.0 x 10° 2.85¢ 107

Urease Urea 2.5% 1072 1.0 x 10¢ 4.0 x 10°
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Lineweaver-Burk

1/v

Slope = Kp/ Viax
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Copyright 1598 Jobn Wilay and Sons, Ina. All nghts reserved



Das fur die Michaelis-Menten-Kinetik
angegebene Verfahren (QSSA) laBt sich
auf viele andere Kinetiken anwenden,
z.B. bimolekulare Reaktionen,
verschiedene Inhibitionsmechanismen,
usw. (s. Tag4).

Es gibt aber auch Falle, in denen es nicht
anwendbar ist.
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Figure 12-6. A plot of v, versus [S] for a Michaelis—Menten reaction in thc
presence of different concentrations of a competitive inhibitor.
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Andere Kinetiken
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nicht kompetitive Inhibition
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Das erste Substrat A bindet an das Enzym, um den
Enzymsubstratkomplex EA zu bilden. Dann bindet

das zweite Substrat B.
Die Reaktion produziert EPQ und Produkt P wird

vor Produkt Q freigesetzt.

A B P Q
I,

W N
E EA EAB-EPQ EQ E

Sons, Inc. All nghls reserved

Davon abgeleitet ergibt sich:

YERY,
(KiS 1% KmS 2 +KmS 2% SI1+KmS 1% §2+S 1%52 )

V=V 1%



Das erste Substrat A vereinigt sich wiederum mit E
zu EA. Dann wird jedoch schon das erste Produkt P
freigesetzt. Das zweite Substrat B bindet nun und
Produkt Q wird freigesetzt.

A p B Q
N N

V Y
E BA-FP F FB-EQ |

Copyright 1999 John Wiley and Sons, Inc, All nghils resered

Hier ergibt sich folgende Geschwindigkeit:

S1%S§2
(KmS 2% S1+KmS 1%82+8 1 %52

V=V 1%



Typische verwendete Einheiten im
Zusammenhang mit Enzymkinetiken:

Units of Activity: Die Menge eines
Enzyms, die 1 pymol pro Minute umsetzt

(Bei ,,Standardbedingungen®). Das kann
in einen v__ -Wert umgerechnet werden.

Spezifische Aktivitat in Units/mg =
umol/(mg*min). Diese grof3e kann in
einen k_ -Wert umgerechnet werden.



Um die verschiedenen verwendeten
Einheiten fUr Enzymparameter
ineinander umrechnen zu konnen,
benotigt man u.U. folgende Gro3en:

Molekulargewicht des Enzyms
GroBe der Zelle (bzw. des Kompartments)

Menge des Enzyms im Kompartment (diese
Information ist haufig nicht leicht zuganglich)
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Datenbanken im Netz

http://sabio.villa-bosch.de/SABIORK/
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Datenbanken im Netz
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