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Enzym, ktéry zmienia zapachy

Od benzyny do hiacyntu
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0d blisko dwdch stuleci uczeni i technologowie
poszukujg coraz lepszych i tafiszych metod syntezy,
doskonalgc katalizatory - zwigzki przyspieszajace

i zwigkszajace wydajno$¢ procesow chemicznych.
Tymczasem przez miliony lat w organizmach
zywych na drodze ewolucji natura wytworzyta
niestychanie wyspecjalizowane katalizatory

- enzymy. Dzi§ chemicy coraz Smielej spogladaja
w kierunku Zywych organizmoéw w poszukiwaniu
gotowych biokatalizatorow

Synteza chemiczna to najwieksza dziedzina przemystu
w Europie. Wedtug raportu CEFIC 2006 aZ 80% proces6w
przemystowych prowadzi sie dzi$§ z uzyciem Kkatalizato-
row. Dzieki katalizie powstaja lepsze i tafisze paliwo, licz-
ne tworzywa sztuczne, Srodki czystosci i leki. Katalizatory
stosowane sg w ochronie Srodowiska, np. dopalajac spali-
ny w kazdym samochodzie.

Katalizator — jak to dziata?

Jak katalizator obniza koszty produkcji? Po pierwsze
- przyspiesza reakcje chemiczng. Produkujac dany zwia-
zek, chcemy, aby powstawat w duzych ilo$ciach i mozli-
wie szybko. Dla przyspieszenia reakcji proces najczesciej
prowadzi si¢ w podwyzszonej temperaturze. Zamiast tego
mozna zastosowac Katalizator, co pozwala obnizy¢ tempe-
rature reakcji i prowadzi do oszczednosci energii. Po dru-
gie - dzieki katalizatorowi pewna ,Sciezka reakcji” staje
sie bardziej uprzywilejowana. Dzieki temu powstaje tylko
jeden, Zadany zwiazek, co pozwala unikna¢ wytwarzania
odpadéw chemicznych. Proces katalizowany jest znacznie
tanszy, a dzieki oszczedno$ci energii i minimalizacji pro-
dukcji odpadéw réwniez bardziej ekologiczny.

Idealny katalizator powinien pracowa¢ w temperaturze
otoczenia, w nietoksycznym $rodowisku i prowadzi¢ do po-
wstania tylko jednego, zadanego produktu. Taki katalizator
bardzo trudno otrzyma¢ metodami chemicznymi. Na szcze-
Scie natura wykonata spora cze$¢ pracy za nas - stworzyta
enzymy, ktére spetniaja wszystkie te warunki i katalizujg
miliony reakcji chemicznych w organizmach zywych.
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Biokatalizatory to niezwykle skomplikowane czastecz-
ki biologicznych polimeréw. Wiekszo$é z nich to biatko-
we enzymy (sktadajace sie z polaczonych aminokwaséw),
chociaz znane sa tez biokatalizatory, w ktérych gtéwna
komponentg sa kwasy nukleinowe (tzw. rybozymy). Ni¢
biopolimeru, uktadajac sie w skomplikowany wzér, two-
rzy stabilny szkielet, otaczajacy centrum aktywne, w kt6-
rym zachodzi reakcja katalityczna. Enzym jest bardzo wy-
dajnym i wybidrczym katalizatorem - pracuje w tempera-
turze pokojowej, w Srodowisku wodnym i prowadzi synte-
z¢ zwykle tylko do jednego produktu. Niestety, wciaz nie
potrafimy sami syntetyzowac enzyméw z poszczegolnych
aminokwaséw. Do ich wytwarzania wykorzystuje sie mi-
kroorganizmy. Do bakterii wszczepia sie kod DNA z zapi-
sem syntezy danego enzymu, a nastepnie, po namnozeniu
kolonii bakteryjnej, wzbudza sie biosynteze. W rezultacie
bakterie produkuja gotowy enzym, ktdry nastepnie mozna
oczysci¢ i uzywac go do prowadzenia wybranej reakcji.

L dna Wezery do laboratorium

W Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN
badamy m.in. do$¢ nietypowy enzym - dehydrogenaze
etylobenzenowa. Pochodzi on z bakterii Aromatoleum aro-
maticum (EbN1 Azoarcus sp.), odkrytej w osadach den-
nych Wezery, niedaleko Bremy w Niemczech. Bakteria ta
zyje w Srodowisku beztlenowym, wykorzystujac jako po-

(R)-1-fenyletanol

Enancjomery - czasteczki, ktore rozniq sie tylko tym, ze s swoimi
lustrzanymi odbiciami, miewaja zaskakujaco odmienne wiasciwosci
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(S)-1-fenyletanol
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Odpowiednio dobrany katalizator moze zminimalizowa¢ emitowanie przez przemyst lotnych zanieczyszczen albo zmienié je w niegrozny dwutlenek wegla i parg wodng

zywke substancje bedace truciznami dla wigkszosci orga-
nizmow zywych - toluen, etylobenzen czy propylobenzen.
Dehydrogenaza etylobenzenowa katalizuje reakcje utle-
nienia etylobenzenu do S-1-fenyloetanolu. Na czym po-
lega niezwyklo$c tej reakcji? Po pierwsze - w warunkach
beztlenowych enzym nie moze korzysta¢ w reakcji utle-
nienia z tlenu czasteczkowego, jak to ma miejsce w wigk-
szo$ci organizméw zdolnych do utleniania weglowodoréw.
Zamiast tego wykorzystuje znajdujacy sie w centrum ak-
tywnym specjalny kofaktor molibdenowy, ktéry pozysku-
je tlen z wody. Po drugie - produktem reakcji jest tylko
jeden izomer optyczny o konfiguracji S.

Zwiazki bedace izomerami optycznymi maja identycz-
ne wiasciwosci fizykochemiczne poza tym, ze zmieniaja
polaryzacje przechodzacego przez nie $wiatta w odwrot-
nych kierunkach. Drobna rdznica? Otéz nie - gdy cho-
dzi o dzialanie biologiczne, izomeria optyczna jest sza-
lenie istotna. Wszystkie aminokwasy budujace organi-
zmy zywe sg zbudowane z jednego tylko typu izomeréw
optycznych (tzw. enancjomerow) i zadne ziemskie orga-
nizmy nie sg w stanie wykorzystywac¢ do biosyntezy ami-
nokwaséw o innej konfiguracji. Réwniez nasze zmysty po-
wonienia i smaku doskonale radza sobie z rozréznianiem
enancjomeréw. Wykorzystywany w przemysle Spozyw-
czym jako $rodek zapachowy S-1-fenyloetanol pachnie de-
likatnie hiacyntem z wyczuwalng nutkg gardenii i truska-
wek, podczas gdy jego lustrzane odbicie, R-1-fenyloetanol,
wydziela zapach miodowo-kwiatowy, za§ w smaku przy-
pomina niedojrzate owoce.

Rézne izomery optyczne moga oddziatywa¢ odmiennie
nie tylko na zmyst powonienia, ale tez na nasze zdrowie.
Czesto jeden izomer optyczny ma dziatanie terapeutycz-
ne, a drugi moze wywotywac niepozadane skutki uboczne.
Stad wielkie zainteresowanie przemystu farmaceutyczne-
go zwiazkami o wysokiej optycznej czystosci, ktére moga
by¢ wykorzystane do syntezy nowych lekow.

OdkryliSmy, ze dehydrogenaza etylobenzenowa jest
bardzo wszechstronnym enzymem. Potrafi bowiem kata-
lizowac reakcje utlenienia az 21 zwiazkéw o podobnej do
etylobenzenu strukturze. W kazdym przypadku powstaje
alkohol - najprawdopodobniej w analogiczny sposéb jak
przy syntezie 1-fenyloetanolu.

Dzieki temu odkryciu uzyskali$my od natury narzedzie
zdolne do wytwarzania 21 nowych alkoholi, ktére moga
postuzy¢ nie tylko jako zapachy do perfum i kremow, ale
przede wszystkim jako cegietki do budowy nowych lekéw.
Spodziewamy sie bowiem, Ze podobnie jak w przypadku
utleniania etylobenzenu, tak i dla pozostatych substratow
enzym bedzie wykazywac wysoka selektywno$¢ tylko do
jednego izomeru optycznego.

W jaki spos6b dehydrogenaza etylobenzenowa pro-
wadzi te niezwykla reakcje? Aby rozwikiac te intrygu-
jaca zagadke, probujemy teoretycznie bada¢ mozliwe
mechanizmy reakcji. Mamy nadzieje, ze bedziemy Kkie-
dy$ w stanie nie tylko zastosowa¢ dehydrogenaze etylo-
benzenowa w syntezie optycznie czystych alkoholi, ale
réwniez zrozumie¢, co powoduje, Ze enzym jest tak nie-
zwykle skutecznym Kkatalizatorem. Taka wiedza moze
sie kiedy$ okazaC znacznie cenniejsza niz sama umie-
jetno$¢ przemiany odoru stacji benzynowej w delikatng
won hiacyntéw. =
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