
                                                         
  

  بررسی نظری شیمی گزینی آنزیم استیلن ھیدراتاز
 

  *مرضیھ آذرخش و مھدی ایرانی
  ۶۶١٧٧-١۵١٧۵: گروه شیمی، دانشگاه کردستان، سنندج، ایران، کدپستی

  )5/12/1398:       تاریخ پذیرش20/12/1397: تاریخ دریافت( 
  

ال، پروپارژیل الکل و پروپن استفاده شده -2-بوتین-3ھیدراتاز در واکنش آبدارکردن  آنزیم استیلن گزینی  در این پژوھش، از نظریھ تابعی چگالی برای بررسی شیمی      
ساختار نقاط ایستا در طول مسیر واکنش، بھینھ شده و نیمرخ انرژی واکنش بھ . ابتدا، بر اساس ساختار بلوری آنزیم، یک الگوی بزرگ از جایگاه فعال آن ساختھ شد. است

صال -2-بوتین-3دھد کھ برای  ج نشان مینتای. دست آمد رژی ات الری1/16ال ان ده   کیلوک اد ش صول ایج الاتر و مح ول ب الری4/17برم صول   کیلوک دارتر از مح ول پای برم
پروپارژیل . ترای استیلن استبرمول بالاتر از سوبس  کیلوکالری7/10بھ طور مشابھ، برای پروپارژیل الکل نیز انرژی اتصال . است) استیلن(سوبسترای طبیعی این آنزیم 

ال و پروپارژیل الکل بھ -2-بوتین-3دھند کھ  این نتایج نشان می. شود  یک حد واسط بسیار پایدار رسیده و واکنش آن متوقف میخود بھ الکل در مرحلھ سوم واکنش خود بھ
- بوتین- 3این ترکیب بسیار گرماگیرتر از استیلن،  اتصالواکنش پروپن نشان داد کھ ھا برای نتایج محاسبھ. کنند عنوان بازدارنده رقابتی برای آنزیم استیلن ھیدراتاز عمل می

الایی لازم دارد).  کیلوکالری برمول3/30(ال و پروپارژیل الکل است -2 روپن نمی. ھمچنین مرحلھ بعدی واکنش نیز انرژی ب رای  در نتیجھ پ سترای مناسبی ب د سوب توان
  .استیلن ھیدراتاز باشد

  
  گزینی، روش کلاستر، نظریھ تابعی چگالی  استیلن ھیدراتاز، آنزیم، شیمی: واژهكلید

  
  مقدمھ

  
روتئین آنزیم       ام واکنش ھا گروھی از پ ھ انج ا ھستند ک ای زیست ھ -ھ

ھا در مورد نوع  آن. ھا را بر عھده دارند شیمیایی و سرعت بخشیدن بھ آن
ی ام م ھ انج شی ک سترا و واکن سیار ا سوب د، ب رده و دھن صاصی عمل ک خت

ساختار بیشتر . کنند ھای گذار کاتالیز می کردن حالتھا را با پایدار واکنش
رای  اما برخی از آن. ھا منحصرا از آمینواسید ساختھ شده است آنزیم ا ب ھ

ھای کوچکی بھ نام  انجام فعالیت کاتالیستی خود وابستھ بھ حضور مولکول
قسمتی از آنزیم کھ محل . یدی دارندعامل ھستند کھ ماھیت غیر آمینواسھم

ام  زیم ن ال آن ز فع ا مرک ال ی انجام فعالیت کاتالیستی آنزیم است، جایگاه فع
امل 10-20جایگاه فعال آنزیم اغلب . دارد زیم را ش  درصد از حجم کل آن
ھ آمینواسید]1[شود  می ھ بعدی از ھم اختار س ایی   و بھ صورت یک س ھ

در . ندکن است کھ بھ صورت مستقیم در شکست و تشکیل پیوند شرکت می
م د ھ ا چن ک ی امل ی زیم ش ال آن اه فع وارد جایگ ضی م یبع ل م د عام . باش

ھای آنزیمی عوامل مولکولی ھستند کھ با واکنش سوبسترا تداخل  بازدارنده
ھا  این مولکول. کنند ھای آنزیمی را متوقف یا آھستھ می پیدا کرده و واکنش

ی . کنند ر میدر جایگاه فعال بھ آنزیم متصل شده و فعالیت آن را مھا برخ
ار  ھای آنزیمی دارو بازدارنده ھ ک انی ب رای اھداف درم ھ ب ھایی ھستند ک

  .روند می
ھیدراتاز است کھ تبدیل استیلن  آنزیم مورد مطالعھ در این کار، استیلن      

ی الیز م تالدھید را کات ھ اس د  ب ھ. ]2-4[کن د س ی از  پیون تیلن غن ھ اس گان
سترای مناسب  الکترون است و بھ دلیل حلالیت آن در آب، بھ عنوان سوب

کند  عمل می) ھا میکروارگانیسم(ھا  ھیدراتاز در ریزسازواره برای استیلن
زیم  شده توسط استیلنمحصول استالدھید تولید. ]5[ ھ وسیلھ آن دراتاز، ب ھی

تیل د اس رای تولی دروژناز، ب د دھی ام آلدھی ھ ن ری ب وآنزیم دیگ ورد A ک  م
سفراز . گیرد استفاده قرار می سفات استیل تران سپس این کوآنزیم، توسط ف

ی سفات استفاده م ا . شود برای تولید استیل ف ھ خود ب ھ نوب صول ب ن مح ای
ADPداده و تولید   واکنش ATPاز انرژی آخرین واکنش . ]6-8[کند   می  

  
 : m.irani@uok.ac.ir ایمیل نویسنده مسئوول

  
ھ طور . شود ھای ھوازی خاص استفاده می برای رشد باکتری ھ، ب خلاص

  .کند ھا فراھم می استیلن منبع مھم کربن و انرژی را برای رشد این باکتری
ون        دراتاز، ی تیلن ھی زیم اس ده از آن زارش ش وری گ اختار بل در س

یون  دد کوردیناس ا ع ال ب ان فع ستن مک م6تنگ ھ دو ھ رین ، ب ل پیت عام
)pterin( یک مولکول آب و یک باقیمانده سیستئین ،)Cys-141 (صل مت

زیم، . ]9[است شده ن آن ال ای . ت اسAsp-13آمینواسید مھم در جایگاه فع
از در واکنش  وان یک ب ھ عن وده و ب ال ب ونی فع کل ی ھ ش این آمینواسید ب

 یک پیوند ھیدروژنی با مولکول Asp-13. کند کاتالیستی آنزیم شرکت می
ی رار م ستن برق ھ تنگ ده ب ھ ش د  آب کوردین ن .]9[کن الای ای ت ب  اھمی

ید  ھآمینواس ا مطالع دراتاز ب تیلن ھی زیم اس ستی آن نش کاتالی ای در واک ھ
کل. ]10[است زایی تایید شده جھش ھ1 ش اختار بھین ال   س اه فع شده جایگ

  .دھد آنزیم استیلن ھیدراتاز بھ ھمراه سوبسترای استیلن را نشان می
ائو و        ط لی دراتاز توس تیلن ھی زیم اس ستی آن نش کاتالی ازوکار واک س

ت  ھ اس رار گرفت ی ق ورد بررس صیل م ھ تف ارانش ب ا . ]11[ھمک شان ب ای
ریھ تابعی  نظ استفاده از یک الگوی بزرگ از جایگاه فعال و با استفاده از

زیم  چگالی الکترونی، یک سازوکار پنج مرحلھ ای را برای واکنش این آن
ازوکار، ). 1واره طرح(پیشنھاد دادند  ن س ز تنگستن Asp-13در ای  و فل

ش د  نق ده دارن ر عھ لی را ب ای اص ک Asp-13. ھ ازی ی ال س رای فع  ب
ول آب  ت(مولک ستھ دوس کل : آب ھ ول در ش ن مولک ز 1ای ک فل ، نزدی

صال و ) ن نشان داده شده استتنگست رای ات و انتقال پروتون، و تنگستن ب
روری  سازی استیلن و ھمچنین پایداری حالتفعال ذار ض ای واسط و گ ھ
شنھادی در . است ازوکار پی ھ س ھ ب ا توج رح واره ب ھ اول 1ط ، در مرحل

 متصل )ھای مشابھ استیلن یا مولکول(واکنش، ابتدا سوبسترای مورد نظر 
ھ )React: حالت مواداولیھ(زیم شده بھ آن ، جایگزین مولکول آب متصل ب

ط اول  د حد واس ده و تولی ی) Int1(تنگستن ش د را م ھ .کن ن مرحل  4/5 ای
در مرحلھ دوم، مولکول آب جدا شده از . مول گرماده است بر کیلوکالری

 نوکلئوفیلی روی استیلن متصل بھ تنگستن انجام داده و  تنگستن، یک حملھ
ھ   پروتون  یکی اززمانھم ای آب ب یAsp-13ھ ل م صول . شود  منتق مح

سد انرژی این مرحلھ نسبت . باشد می) Int2(این مرحلھ یک آنیون وینیل 
   شامل یک انتقال  سوم،  مرحلھ. باشد مول می بر  کیلوکالریInt1 ،9/16بھ 

   1399، سال اول، شماره سومجلد /ایرانی و آذرخش
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  . استیلنیدراتاز بھ ھمراه سوبسترایلن ھیم استیه فعال آنزگایشده جا نھیساختار بھ .1شکل 
 
 

  
  .]11[ سازوکار پیشنھادی برای واکنش کاتالیستی استیلن ھیدراتاز توسط لیائو و ھمکارانش .1واره  طرح

  
  

 
  

)الف( )ب(  )ج(   
 .پروپن) پ(پروپارژیل الکل و ) ب(ال، - 2-بوتین- 3) الف (.2واره  طرح

   1399، سال اول، شماره سومجلد /استیلن ھیدراتازبررسی نظری شیمی گزینی آنزیم 
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ون از  ونAsp-13پروت ت  پروت ل اس ون وینی ربن آنی م ک ھ ات ده ب . دار ش

ل  ل الک ک وینی ھ ی ن مرحل صول ای ت) Int3(مح د . اس ا س ھ ب ن مرحل ای
، مرحلھ تعیین کننده سرعت Int1مول نسبت بھ  بر  کیلوکالری0/23انرژی 

ت تیلن اس دارکردن اس ستی آب نش کاتالی رای تک. واک نشب ل واک              می
دیل شود ھ استالدھید تب از دارد ب ط نی ھ. وینیل الکل، فق ارم  در مرحل ی چھ

ھ  سترای آب دار شده ب ون از سوب ل و حد واسط Asp-13یک پروت  منتق
ل در مرحلھ. شود تشکیل می) Int4(چھارم  ون منتق ر، پروت ھ ی آخ شده ب

Asp-13شت داده سترا برگ ھ سوب نش ، ب صول واک ده و مح ) Prod(ش
ین . باشند دو مرحلھ آخر دارای سد انرژی پایین می. شود یل میتشک ھمچن

ھ آمینواسید  ھ صورت Asp-13لیائو و ھمکارانش نشان دادند زمانی ک  ب
رژی مناسبی بدست  رخ ان یونی باشد، واکنش بھتر انجام خواھد شد و نیم

  .]11[آید  می
ال  بر اساس سازوکار پنج مرحلھ       و و 2011ای پیشنھادی، در س  ھیم

یلن (کردن را بر روی سھ سوبسترای دیگر لیائو، واکنش آبدار پروپین، ات
ی مشخص . ]12[دادند مورد بررسی قرار) و استونیتریل ن بررس ی ای ط

تیلن زیم اس ط آن ب توس ھ ترکی ن س ھ ای د ک نش  ش دراتاز واک ھی
ی ام نم دارکردن را انج د آب بھ. دھن ھ محاس شان داد ک شان ن ای ای ھ

دازه)مرحلھ تعویض لیگاند(مرحلھ اول واکنش پروپین  ھ ان  3/5 ، ب
الری ر کیلوک اده ب ول گرم ت م تیلن اس نش اس ر از واک ابراین، . ت بن
رژی دو . پین بھ تنگستن بھتر از استیلن استاتصال پرو ین ان ھمچن

ھ مرحلھ ول آب حمل تی روی ھستھ  بعدی، یعنی زمانی کھ مولک دوس
ھ پروپین انجام می ین مرحل د و ھمچن ون دھ سترا  پروت دن سوب دار ش

دار  خیلی بالا می باشد و بعد از این مرحلھ، یک حد واسط بسیار پای
ی شکیل م ود ت ابراین، نتیج. ش وان   ھبن ھ عن روپین ب ھ پ د ک ری ش گی
ده ھ مھارکنن وده و دو مرحل دراتاز ب تیلن ھی زیم اس ابتی آن ر   رق  آخ

شد ھ ن دن مطالع ومری ش بھ. واکنش یعنی مرحلھ توت ن محاس ای ای ھ
ستن  ھ تنگ یلن ب صال ات ھ ات شان داد ک یلن ن نش ات رای واک روه ب        گ

تیلنمول انرژی بر  کیلوکالری6 صال اس ر از ات تگیرت ین .  اس ھمچن
الایی دارد  نوکلئوفیلی آب، سد انرژی فعال مرحلھ حملھ ھ . سازی ب ب

تواند سوبسترای مناسبی برای  این ترتیب، مشخص شد کھ اتیلن نمی
د دراتاز باش تیلن ھی زیم اس ھ . آن تونیتریل ب صال اس ی، ات از طرف

زان  ھ می ستن ب الری0/13تنگ ر  کیلوک صال  ب اگیرتر از ات ول گرم م
تیلن ا الاس رژی فع د ان ین س ت، و ھمچن ی  س ازی کل                  س

  .]12[مول بالاتر است  بر  کیلوکالری0/3
ھای شیمیایی مناسب برای  کردن گونھدر این پژوھش، بھ منظور پیدا      

ھای رقابتی مناسب، واکنش  تبدیل توسط آنزیم استیلن ھیدراتاز یا بازدارنده
روپن -2-بوتین-3آبدارکردن بر روی سھ ترکیب  ال، پروپارژیل الکل و پ

 نشان  واره طرحھا در ساختار این ترکیب. استمورد بررسی قرار گرفتھ
سترای . استداده شده سیار شبیھ سوب اختاری ب ر س ب از نظ ھ ترکی ن س ای

زیم  ن آن ی ای تیلن(طبیع ی) اس ند م تیلن . باش ھ اس ت ک ن اس ابراین ممک بن
ن ھیدراتاز بتواند این ترکیب  رعکس، ای ا ب د ی دار کن د استیلن آب ھا را مانن

  .ازدارندگی داشتھ و آنزیم را غیر فعال کنندھا خاصیت بترکیب
  

  ھا و الگوسازیروش محاسبھ
  

  ھاروش محاسبھ
   ]13[ 09 پژوھش با استفاده از برنامھ گوسین   این ھایمحاسبھ تمام       

  
ھ. استانجام شده ابع بھین ا ت ستا در مسیر واکنش ب اط ای اختار نق ازی س س
دی  د]B3LYP ]14,15ھیبری ام ش م.  انج رای ات سیژن،  ب ربن، اک ای ک ھ

ھ  ھ پای وگرد از مجموع روژن و گ ستن از *31g-6نیت م تنگ رای ات  و ب
سازی تمام ھای بھینھمحاسبھ. ]16[ استفاده شد LANL2TZمجموعھ پایھ

ده ساختارھا از جملھ حالت ی، گنجان شده ھای گذار بر اساس الگوریتم برن
یش از . ]17[شد افزار گوسین انجامدر نرم م در الگو100حضور ب ا   ات ھ

ای،  ھای پرھزینھرو محاسبھاز این. شود ھا میباعث افزایش زمان محاسبھ
لازم بھ ذکر است کھ . شده، انجام نشدھای گذار پیدا  روی حالتIRCمانند 

ایی حالتQST2ھای دیگر مانند  استفاده از روش ذ  برای شناس ای گ ار ھ
ت  در واکنش رای ثاب افھ ب صات اض ھای آنزیمی، بھ علت استفاده از مخت

ا . پذیر نیستھای انتھایی آمینواسیدھا امکان نگھ داشتن اتم رات محیط ب اث
ام  بھینھ شده برای مرحلھسطح نظری بھ کار گرفتھ ا انج ی، ب ازی ھندس س

ده از روش شده و با استفا ھای بھینھ ھای تک نقطھ بر روی ساختارمحاسبھ
در این . ]18[است محاسبھ شده) CPCM(پذیر رسانا مدل پیوستار قطبش

ت دیمحاسبھ ر ھا، ثاب ھ4الکتریک براب ر گرفت دار  در نظ ھ یک مق شد ک
ی روتئین م راف پ یط اط رای مح تاندارد ب د  اس ر . ]19[باش رای در نظ ب

 یا COSMOھای پیوستار مانند گرفتن اثرات محیط آنریم، از سایر روش
SMDھای در محاسبھ. ]20–22[است  نیز در کارھای مشابھ استفاده شده

-ھای پیوستار گزارش نشدهآنزیمی برتری نسبی برای ھیچکدام از روش
ن روش4مھم ثابت دی الکتریک . است رای ای د ب ھ بای ا استفاده  است ک ھ
ا ھسبمحا. ]19[شود  د نق رای تأیی انس ب رژی ھای فرک ین ان ستا و تعی ط ای
اط در محاسبھ. شدی صفر ارتعاشی انجام نقطھ د نق ھای فرکانس برای تأیی

رای  ازی ب انس مج ک فرک د ی سیل، بای رژی پتان طح ان ستا روی س ای
ھ حالت رای کمین ا وجود  ھای گذار بھ دست آید و ھیچ فرکانس مجازی ب ھ
ھای مختلف  هھای غیر معمول گرو جھت جلوگیری از حرکت. باشدنداشتھ

ھ م در طول بھین دادی از ات ی، تع ازی ھندس وری خود  س ت بل ا در موقعی ھ
این امر باعث ایجاد مقادیر بسیار کوچک فرکانس . اند شدهثابت نگھ داشتھ

این مقادیر روی انرژی واکنش و سدھای انرژی تاثیری . شود مجازی می
ت د داش ا ت. نخواھ ار ب ن ک ده در ای زارش ش اختاری گ رژی س صحیح ان

ر  رژی حلال ب ی ان ش الکترون انرژی نقطھ صفر، تصحیح گرمایی و بخ
  .استروی انرژی الکترونی مولکول محاسبھ شده

  
 الگوی جایگاه فعال آنزیم

رو  باشند و از اینھای بزرگی شامل چند ھزار اتم میھا مولکولآنزیم      
ابعی چانجام محاسبھ ھ ت ر نظری ی ب ومی مبتن ر ھای مکانیک کوانت الی ب گ

زرگ آن سیار ب ده و ب اختار پیچی ا  روی کل ساختار یک آنزیم بھ دلیل س ھ
) جایگاه فعال(از آنجا کھ تنھا بخش کوچکی از آنزیم . باشد پذیر نمیامکان

ر کند، بنابراین محاسبھدر چرخھ واکنش بھ صورت فعال شرکت می ا ب ھ
این روش کھ . ]19[شود روی یک مدل انتخابی از جایگاه فعال انجام می

ھ  رای مطالع سترده ب ور گ ھ ط ام دارد، ب تر ن وم کلاس ازی کوانت الگوس
ش حذف. ]23-26[است کار رفتھھای آنزیمی متعدد بھواکنش شده از بخ

آنزیم با در نظر گرفتن آن بھ صورت محیط پیوستار با ثابت دی الکتریک 
در پژوھش حاضر، از یک الگوی بزرگ از . شود تا حدودی جبران می4

 2E7Z ھیدراتاز براساس ساختاربلوری آن با کد  جایگاه فعال آنزیم استیلن
اور . ]9[ استاستفاده شده م و مج ن الگو، آمینواسیدھای مھ اه در ای جایگ

  اگر الگوی جایگاه فعال بھ . است شده  لحاظ  در آن استیلن ھیدراتاز فعال 
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ازوکار  اور در س یدھای مج ود، آمینواس اب ش زرگ انتخ افی ب دازه ک ان
دازه الگو  ھ ان ستھ ب رژی واکنش ب ی ان واکنش تاثیری نخواھند داشت، ول

شده توسط کار رفتھ ھمانند الگوی استفادهالگوی بھ. ]27[ کردتغییر خواھد
شکیل. ]12 و 11[لیائو و ھمکارانش است  ھ ت ھ این الگو از دو لای شده ک

امل دو ھم ھ اول ش عامل شامل یک یون تنگستن مرکزی و لیگاندھای لای
 و یک مولکول Ile-142و  Met-140،Cys-141ھای  پیترین، آمینواسید

لی  ره اص امل زنجی ھ دوم ش  و Cys-12 ،Asp-13 ،Trp-179آب و لای
Arg-606ھ .  است م لای ھ صورت Asp-13دوم، آمینواسید مھ  است و ب

اختھ. استیونی در الگو استفاده شده سترای استیلن الگوی س ا سوب شده ب
اه ، ساختار بھینھ1 شکلدر .  است-1 اتم و بار کلی 112شامل  شده جایگ

اختا(است فعال آنزیم بھ ھمراه سوبسترای استیلن نشان داده شده ھ س ر بھین
کل پ ر در ش ب دیگ ھ ترکی راه س ھ ھم زیم ب ال آن اه فع ده جایگ ل 1ش  فای

ده تپیوست آم ت). اس وگیری از حرک ت جل ول جھ صنوعی در ط ای م ھ
ھ م فرآیند بھین ی، ات ازی ھندس ال  س اه فع ایی آمینواسیدھا در جایگ ای انتھ ھ

تھ ھ داش ت نگ ھ. شدثاب ت نگ مثاب ضی از ات تر  داشتن بع ا در روش کلاس ھ
بان معرفی شد و  سازی جایگاه فعال آنزیم، اولین بار توسط سی ای الگوبر

شده ھای ثابت اتم. ]28[شود  امروزه بھ صورت گسترده بھ کار گرفتھ می
  .اند  مشخص شده1 و شکل پ1 شکلبا علامت ستاره در 

  
 نتایج و بحث

  
ھیدراتاز برای آبدار کردن  گزینی آنزیم استیلن ھش، شیمیدر این پژو      

ھ -2-بوتین-3سھ ترکیب  ال، پروپارژیل الکل و پروپن با استفاده از نظری
شنھادی در  ازوکار پی اس س ر اس الی ب ابعی چگ رح واره ت ی  1ط بررس

ھای این سھ ترکیب محاسبھ  بھ این منظور، نیمرخ انرژی واکنش. شود می
رژی رخ ان ا نیم ارانش و ب ائو و ھمک ط لی ده توس بھ ش رای ]11[ محاس  ب

  . شوند مقایسھ می) استیلن(آبدارکردن سوبسترای طبیعی این آنزیم 
  

 ال-2-بوتین-3 آبدار کردن 
- 3 برای ترکیب 1واره شده در طرحتمام مراحل سازوکار نشان داده      
ستا -2-بوتین اط ای اختار نق ام و س ال با استفاده از نظریھ تابعی چگالی انج

نش  سیر واک ول م   :Prod و React ،Int1 ،Int2 ،Int3 ،Int4(در ط
رحنام ام شده1واره گذاری این نقاط در ط ا ) است انج رژی آنھ ھ و ان بھین

اختارھا در . محاسبھ شد ن س کلای شان داده ش د شده ن رخ . ان ین، نیم ھمچن
کلانرژی واکنش محاسبھ و در  سترای استیلن  ش رژی سوب رخ ان ا نیم  ب

ال با ھندسھ -2-بوتین-3دھد کھ در آبدارکردن،  نتایج نشان می. مقایسھ شد
 و C1ھای  در این حالت، فاصلھ اتم. شود مشابھ استیلن بھ آنزیم متصل می

C2) از تنگستن بھ ترتیب بھ )  انجام شده است2ھا در شکل  نامگذاری اتم
ت C1-C2باشد و پیوند   آنگسترم می10/2 و 05/2 ھ حال  React نسبت ب

است  رسیدهInt1 آنگستروم در 29/1 آنگسترم بھ 21/1بلندتر شده و از 
ی( ز فواصل مشابھی مشاھده م فواصل . شود برای سوبسترای استیلن نی

ل پیوست فھرست اتمی مھم برای تمام ترکیب ا در طول واکنش در فای ھ
رای با این ). استشده وتین-3حال، انرژی تعویض لیگاند ب سیار -2-ب ال ب

ت  تیلن اس اوت از اس سترای (متف نش سوب ھ اول واک وتین-3مرحل ال -2-ب
رژی لازم دارد7/10 ن .  کیلوکالری بر مول ان ھ ای الی است ک ن در ح ای

   کیلوکالری بر مول گرماده 4/5 سوبسترای استیلن بھ اندازه   برای مرحلھ

  
ن کرد کھ مقدار بالای انرژی مرحلھ اول واکنش برای توان بیا می). است

ب . شود ال، از ساختار فضایی این ترکیب ناشی می-2-بوتین-3 ن ترکی ای
سبت ) -CH3-CH2(بھ دلیل داشتن یک گروه  و یک ھیدروکسید اضافی ن

رژی  ھ ان ھ تنگستن ب صال آن ب بھ استیلن، ازدحام فضایی ایجاد کرده و ات
سبت تیجھ کمپلکس ضعیفبیشتری نیاز دارد، درن تری را با اتم تنگستن ن

  .کند بھ استیلن ایجاد می
ستھ       ھ ھ ھ حمل صول مرحل ول آب  مح تی مولک ھ ) Int2(دوس سبت ب ن
Int1 ،9/12شتری دارد رژی بی ول ان الری برم د .  کیلوک ن ح رژی ای ان

تیلن سترای اس ادل در سوب ط مع د واس ھ ح سبت ب ز ن ط نی                      واس
ت 0/10 الاتر اس ول ب الری برم ا6/23( کیلوک سھ ب                          در مقای
کلطور کھ در ھمان).  کیلوکالری بر مول6/11 شان داده شده ش است،  ن

این حد واسط . شود  میInt3پایدار مرحلھ سوم واکنش منجر بھ حد واسط 
 پایدارتر و نسبت بھ حد Reactمول از حالت  بر کیلوکالری 0/10بھ اندازه 

ر کیلوکالری 9/6واسط معادل استیلن  دارتر است ب ذار . مول ناپای ت گ حال
رژی را مول  بر  کیلوکالری2/26، با انرژی Int3 و Int2بین  الاترین ان ب

ت.  دارد شکلدر بین نقاط ایستا در  ا حال ا  دو مرحلھ بعدی ب ذار ب ای گ ھ
تر از سھ مرحلھ اول ھستند مطلوب) مول بر  کیلوکالری8/6(انرژی مشابھ 

ھ واد اولی دارتر از م سیار پای ایی ب صول نھ ی مح                                 ول
سترای استیلن ) مول بر  کیلوکالری8/35( ایی سوب صول نھ ین مح و ھمچن
ی) مول بر کیلوکالری 4/17بھ اندازه ( ال. باشد م رژی کل فع ازی سد ان س

 کیلوکالری بر مول ٢/26ال در حدود-2-بوتین-3برای آبدارکردن ترکیب 
ی الی. باشد م الدر ح رژی کل فع ھ سد ان سترای ک دارکردن سوب ازی آب س

- 3دھد کھ  این مقایسھ نشان می. باشد  کیلوکالری بر مول می0/23استیلن، 
دتو ال می-2-بوتین ھ . اند واکنش آبدارکردن را کامل کن ایی ک ی از آنج ول

، )مول بر  کیلوکالری8/35بھ اندازه (محصول نھایی بھ شدت پایدار است 
ی ود نم دا ش زیم ج د از آن ی. توان شان م ایج ن ھ، نت ور خلاص ھ ط ھ ب د ک                 دھ

وتین-3 تیلن ا-2-ب رای اس ابتی ب ده رق وان بازدارن ھ عن ل  ل ب دراتاز عم ھی
ھ دستنتیجھ بھ دست. کند می ی ب ھ تجرب ا نتیج ق ب رای آمده در تواف ده ب آم

وتین-3ھای مشابھ  ترکیب شان مکن. ال است-2-ب ارانش ن استوک و ھمک
کربوکسیلات بھ  ھای استیلن منوکربوکسیلات و استیلن دی دادند کھ ترکیب

  .]3[کنند  دارنده رقابتی برای آنزیم استیلن ھیدراتاز عمل میعنوان باز
 

  آبدارکردن پروپارژیل الکل 
ب        دارکردن ترکی رای آب ستا در طول مسیر واکنش ب ساختار نقاط ای

دراتاز در  تیلن ھی زیم اس ا آن ل ب ل الک کلپروپارژی رژی  ش رخ ان  و نیم
یھای محاسبھنتیجھ. اند شده نشان داده شکلواکنش آن در  شان م ا ن د  ھ دھ

نش  ھ اول واک ھ مرحل ول آب(ک ا مولک سترا ب ول سوب ایی مولک              ،)جابج
این مرحلھ نسبت .  گرماگیر استReact کیلوکالری برمول نسبت بھ 3/5

تر ولی نسبت بھ استیلن انرژی گیرتر ال مطلوب-2-بوتین-3بھ سوبسترای 
. رسد  با توجھ بھ ساختار این دو ترکیب، این امر طبیعی بھ نظر می.است
رحھمان ھ در ط شان داده شده٢واره طور ک ر  ن ب از نظ ن ترکی است، ای

ال است با این تفاوت کھ پروپارژیل الکل یک -2-بوتین-3ساختاری شبیھ 
ر و در . گروه متیل کمتر دارد گروه متیل کمتر باعث ازدحام فضایی کمت

ینتیج زیم م ھ آن ب ب ن ترکی صول . شود ھ انرژی کمتر برای اتصال ای مح
ھ اول  ور از )Int1(مرحل د از عب ی بع ھ راحت ھ TS1، ب یInt2 ب    رسد  م

   این   برای  واکنش  سوم  مرحلھولی.  استInt1ا  ب  ھم انرژی  تقریبا کھ
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  ھای اضافی ھا، گروه برای سادگی و وضوح شکل. ال-2-بوتین-3بھ سوبسترای  تا محصول مربوط Int1 ساختارھای بھینھ شده از.2شکل 
  .باشند ھای نشان داده شده بر حسب انگستروم میفاصلھ. اند  نشان داده نشده                  
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 .ال در مقایسھ با استیلن-2-بوتین-3 نمودار انرژی پتانسیل برای سوبسترای .3شکل 
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   .اند ھای اضافی نشان داده نشده ا، گروهھ برای سادگی و وضوح شکل. پروپارژیل الکل تا محصول مربوط بھ Int1شده از نھیساختارھای بھ .4شکل 
  .باشند ھای نشان داده شده بر حسب انگستروم میفاصلھ               
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  . استیلنسھ بایدر مقا پروپارژیل الکل  ی سوبسترایل برای پتانسینمودار انرژ .5شکل 
 

  

   .اند ھای اضافی نشان داده نشده ھا، گروه برای سادگی و وضوح شکل.  پروپنی مربوط بھ سوبسترا)Int2 و Int1(شده  ھنی بھیساختارھا .6شکل 
 .باشند ھای نشان داده شده بر حسب انگستروم میفاصلھ                
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. باشد می)  کیلوکالری برمول8/17(سوبسترا، دارای سد انرژی نسبتا بالا 
م بھ یک حد واسط سوبسترای پروپارژیل الکل بعد از عبور از مرحلھ سو

این حد واسط، . رسد ، می)Int3(باشد  بسیار پایدار کھ یک وینیل الکل می
دارتر از  1/28 سترا، .  استReactکیلوکالری برمول پای ن سوب رای ای ب

ھ سوم  یInt3واکنش کامل نشده و در مرحل ای . شود  متوقف م در کارھ
 کھ آن ھم مانند نظری پیشین نیز نتیجھ یکسانی برای ترکیب مشابھ پروپین

  . ]12[پروپارژیل الکل یک پیوند سھ گانھ دارد، بھ دست آمده است 

 
 دارکردن پروپنآب

روپن در  ب پ رای ترکی سیر واکنش ب ستا در طول م اط ای اختار نق       س
رژی واکنش در  شکل کل و نیمرخ ان شان داده ش د شده ن ای محاسبھ. ان ھ
روپن نشان داد کھ مرحلھ تعویض شده بر روی سازوکار سوبسترای پانجام

وتین-3لیگاند برای این ترکیب بسیار گرماگیرتر از واکنش استیلن،  -2-ب
ھ ).  کیلوکالری برمول3/30(ال و پروپارژیل الکل است  ن س برخلاف ای

الی πترکیب کھ با چھار الکترون در اوربیتال  ال خ  d خود با یک اوربیت
د،  رھمکنش دارن روپناز تنگستن ب ط پ رون در فق ا دو الکت ال ب  π اوربیت

 ھمچنین اوربیتال . از تنگستن برھمکنش داردdخود با یک اوربیتال خالی 
d ھ ھ صورت برگشتی ب رون را ب ال  پر شده تنگستن، دو الکت  *πاوربیت

  .شود  پروپن می*πاین امر باعث ناپایدارتر شدن اوربیتال . دھد پروپن می
دوستی ھای ھستھتر شدن مرحلھوب      مجموعھ این عوامل باعث نامطل

ی نش م دی واک وند بع ان. ش ھچن ھ نتیج یک شان م ا ن ھ  ھ ھ حمل د، مرحل دھن
)  کیلوکالری برمول6/9(نوکلئوفیلی مولکول آب نیز نسبتا گرماگیر است 

دازه Int2و  الاتر از 2/37 بھ ان الری برمول ب رار داردReact کیلوک  . ق
رژی ن ان ی ای شان م الا ن ای ب د ک ھ یدھن روپن نم سترای ھ پ د سوب     توان

  نتیجھ. دھد  ھیدراتاز باشد و با آن واکنش نمی  استیلن  آنزیم  برای مناسبی

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھ یک بھ دست یلن ک رای ات ده ب ھ دست آم ی ب آمده در توافق با نتیجھ تجرب
ھ . باشد ترکیب مشابھ پروپن است، می د ک شان دادن روزنر و ھمکارانش ن

یاستی شان نم یلن از خود ن ل ات د  لن ھیدراتاز ھیچ فعالیتی در مقاب . ]2[دھ
آمده توسط ھیمو و ھمکارانش برای ھای نظری بھ دستاین نتیجھ با نتیجھ

ل داشتن سد . اتیلن نیز سازگاری دارد ھ دلی آنھا نشان دادند کھ اتیلن نیز ب
دارتاز انرژی فعال زیم استلین ھی رای آن سترای مناسبی ب سازی بالا، سوب

  .]12[ شود  متوقف میInt2نیست و واکنش آن مانند پروپن در مرحلھ 
  

 گیري نتیجھ
  

تیلن  زیم اس ا آن دارکردن ب ستی آب ازوکار کاتالی ژوھش، س ن پ       در ای
ل  ب پروپارژی ھ ترکی ر روی س اکتری استلنیکوز، ب ھیدراتاز مربوط بھ ب

تال مورد مطالعھ قرار-2-بوتین-3الکل، پروپن و  رای . گرف وتین-3ب -ب
برمول بالاتر و محصول ایجاد شده   کیلوکالری1/16ال، انرژی اتصال -2
ھ . برمول پایدارتر از محصول سوبسترای استیلن است  کیلوکالری4/17 ب

صال  رژی ات ز ان ل نی ل الک رای پروپارژی شابھ ب ور م  7/10ط
ل الکل در . برمول بالاتر از سوبسترای استیلن است کیلوکالری پروپارژی

دار رسیده و واکنش مرحلھ سوم واکنش خود، بھ یک حد وا سط بسیار پای
ی ف م ود آن متوق ھ. ش ن نتیج یای شان م ا ن ھ  ھ د ک وتین-3دھن ال و -2-ب

دراتاز  زیم استیلن ھی پروپارژیل الکل بھ عنوان بازدارنده رقابتی برای آن
  .کنند عمل می

ھا برای واکنش پروپن نشان داد کھ انرژی اتصال ھای محاسبھ      نتیجھ
ال و پروپارژیل الکل -2-بوتین-3رماگیرتر از استیلن، این ترکیب بسیار گ

ز ).  کیلوکالری برمول3/30(است  ھمچنین مرحلھ بعدی ھستھ دوستی نی
تواند سوبسترا یا بازدارنده  در نتیجھ، پروپن نمی. انرژی بالایی لازم دارد

  .ھیدراتاز باشد مناسبی برای استیلن 
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  سپاسگزاري

  

      
ھای مالی معاونت آموزشی و پژوھشی    بدین وسیلھ از حمایت

  .شود دانشگاه کردستان در انجام این پژوھش سپاسگزاري می
  

  پیوست
  

ھای اتمی مھم و شده جایگاه فعال، فاصلھھا شامل ساختار بھینھ      پیوست
  .باشد  میھای مورد مطالعھ ھا برای ترکیب بار اتم
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