Enzymy s dvéma “spfazenymi” méd’natymi ionty v aktivnim misté (coupled binuclear copper
enzymes, CBC) jsou dilezitou skupinou redoxné¢ aktivnich metaloenzymi. Katalyzuji rizné
chemické premény, typicky oxidacni reakce. Pomoci hybridnich kvantovych a molekulové
mechanickych vypocti (QM/MM) jsme vypocetné charakterizovali pocatecni kroky v
reakénim mechanismu dvou CBC enzyma: katecholoxiddz a o-aminofenoloxidaz.
Katecholoxidazy byly reprezentovany polyfenoloxiddzou 6 (PPO6) a katecholoxiddzou z
Ipomoea batatas (IBCO), o-aminofenoloxidazy pak zastupoval protein NspF, pojmenovany
podle svého genového kodu. Porovnanim vypoctenych tudaji s predchozimi pracemi
zabyvajicimi se tyrosinazou (Ty) jsme se pokusili odpovédét na otazku, pro¢ NspF a Ty
hydroxyluji fenoly, zatimco katecholoxidazy nikoli. Nase predb¢ézné vysledky ukazuji, ze
existuje vyznamny rozdil v energii tranzitniho stavu urcujiciho rychlost reakce, ktery odpovida
radikalové reakci aktivovaného kyslikového (oxylového) radikdlu spolu s vazbou fenolu na
jeden z iontii médi v aktivnim misté. Vypoctend energie tohoto (v potfadi druhého) tranzitniho
stavu je nizsi pro NspF nez pro PPO6 a IBCO. NaSe prace tak muize pomoci pochopit
chemoselektivitu CBC enzymt, identifikovat aminokyselinové zbytky ze vzdalenéjsi druhé
koordina¢ni sféry, které jsou zodpovédné za rozdilné reaktivity enzym CBC, a potencidlné
pak otevfit nové cesty k navrhu modifikaci v téchto enzymech nebo jejich biomimetickych

systémech.



