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KARBOHIDRATLAR

Karbonhidratlar, canlilarda bulunan organik
molekullerin nikleik asitler ve
proteinlerden sonra ug¢incu biyiuk grubunu
olusturmaktadir. @ Canlilarin tamaminda
Karbonhidratlara rastlamak mumkindiir.
Organizmada Karbonhidratlar
monosakkaritler (monomerler) halinde
bulunduklart gibi, 1ki wve daha fazla
monomer bir araya gelerek polisakkaritleri
(polimerler), ya da pek ¢ok organik veya
inorganik bilesiklerle baglanarak kompleks
yapilari olustururlar.



Ornegin, monosakkaritler birbirlerine
baglanarak laktoz, sukroz gibi disakkaritleri
ya da nisasta glikojen gibi polisakkaritleri
olustururlar. Ayrica monosakkaritler purin
(adenin, guanin), pirimidin (timin, sitozin ve
urasil) ve fosfatlarla baglanarak niikleik
asitler1 (DNA, RNA), proteinlere baglanarak
glikoproteinleri, lipitlere baglanarak
glikolipitleri ve diger bilesiklere baglanarak
glikozitler, seker asitleri ve fosfat esterleri
gibi Karbonhidrat turevlerini olusturlar.



Karbonhidratlar canlilarda enerji kaynagi
(nisasta, glikojen, vb.) ve yapi maddesi
(seliloz, pektin, vb.) olarak kullanilirlar.
Canlilarin yasamsal olaylar1 i¢in
gereksinim duyduklar: enerjinin
kaynagini karbonhidratlar
olusturmaktadir. Bitkilerde fotosentez
sonucu sentezlenen nisasta depo
edilerek enerj1 kaynagi olarak 1is
gormekte, ayrica parcalanarak ara
lrtinleri (daha  kuciuk  molekulla
polisakaritlerl) ve son uriun olarak ta
glikozu olusturur.



Olusan glikozun yikimi sonucu (glikolisis
olay1) pek c¢ok iurunler olusmaktadir.
Ornegin, glikozun yikimi sonucu olusan
ara urunlerden sentezlenen bilesikler
arasinda purin, pirimidin, Kkolesterol
tirevleri, yag asitleri, askorbik asit, laktik

1bl bilesikler sentezlenmektedir.




Karbohidratlarin Tanimi

Karbonhidratlar, potansiyel olarak aktif
aldehit ya da Lketon grubu tasiyan
polihidroksi alkoller olarak
tanimlanmalarlt yaninda, polihidroksi
aldehit ya da ketonlar olarak ta
tanimlanmaktadar.




Karbonhidratlar, karbon (C), hidrojen (H)
ve oksijen (O) atomlarindan meydana
gelmis olup, C H, O  kapali formilui ile
gosterilmektedir. Kapali formil n
parantezine alindiginda, formiilde
birbirinden bagimsiz goérunen iki kisim
olusmaktadir. Bunlar karbon ve su
(latince Hydrat) dur. Bu bilesiklere
Karbonhidrat denilmelerinin nedeni,
bilesigin formiulde de gosterildigi gibi
karbon ve sudan meydana gelmis
olmasidir.



Karbonhidratta kapali formiulin n
parantezine alinmasiyla olusan yapi

Baz1 vyazarlar tarafindan Karbonhidrat
terimi yaziminda, karbonun sonundaki n
harfi kaynastirilarak karbonhidrat
seklinde yazilmakta ve her iki kullanim
dogru kabul edilmektedir. Karbonhidrat
yazim sekli ozellikle Ingilizce yazimda
kullanilmaktadir.



Karbonhidratlar genel olarak her ne kadar
C H, O  kapall formulu ile gosterilse de,
her Karbonhidrat bu formile uyum
géstermezler. Ornegin, bir disakkarit olan
sukroz (glikoz+fruktoz) C,,H,,0O,; kapal
formuli 1le goésterilmekte olup formilde
goruldigui gibi karbon, hidrojen ve oksijen
oranlari n, 2n, n seklinde degildir. Diger
yandan, bu formile uyum godsteren her
bilesik Karbonhidrat degildir. Ornegin,
laktik asitte oldugu gibi. Laktik asit C;H;O,
kapal1 formili ile gosterilmesine ragmen,
Karbonhidrat yerine bir organik asittir.



Tam bu olumsuzluklara karsin,
Karbonhidratlar genel olarak C_H, O_
kapali formili 1le gosterilmekte ve
hidrojenin (H) oksijene (O) orani 2/1
kabul edilmektedir. Ornegin, glikozun
kapalh formula CiH,,O, ve hidrojenin
oksijene oramni 2/1 dur.



Karbonhidratlarin Siniflandirilmasi

Karbonhidratlar farkl sekillerde
siniflandirilmaktadair. Ozet olarak
siniflandirmas:

Karbon sayisina gore

Triozlar, tetrozlar, pentozlar, heksozlar,
heptozlar ve oktozlar

Monomer sayisina gore

Monosakkaritler, oligosakkaritler,
polisakkaritler

Aldehit ya da keton grubu tasimalarina
gore

Aldozlar, ketozlar



En cok kullanilan siniflama sekli:
Monosakkaritler ve monosakkarit
turevleri
Oligosakkaritler
Polisakkaritler



Monosakkaritler ve tirevleri Oligosakkaritler Polisakkaritler

a) Monosakkaritler - Disakkantler a) Depo Polisakkaritleri
-Triozlar - Tnsakkantler -Nigasta
-Tetrozlar - Tetrasakkantler * Amiloz
-Pentozlar -Pentasakkantler * Amilopektin
-Heksozlar -Glikojen
-Heptozlar - Fitoglikojen
-Oktozlar - Fruktozanlar

b) Monosakkarit tirevleri * [ndlin
-Fostat esterlen * Levan
-Asit ve Laktonlar -Diger depo polisakkartlen
-Seker alkollen * Mannanlar
-Amino gekerlen " Paramilon
-Glikozitler b) Yapi Polisakkaritleri

bi) Hilcre duvan polisakkaritleri
- Seliloz
-Kifin
-Kalloz
-B 1= 4 Mannan
- 1= 3 Ksilan




b:) Hiicre duvar matriksi
polisakkaritleri
- Hemiseliloz
* Ksilan
* Mannan
* Galaktan
- Pektin bilegiklen
* Pektin asitlen
* Protopektin
b:) Omurgali hayvanlarda yapi
polisakkaritleri
- Glikozaminoglikanlar
- Glikolipitler
- Glikoproteinler
bs) Bakteri hiicre duvan polisakkaritleri

Mono ve oligosakkaritler seker ve seker
benzeri, monosakkarit turevlerinin bir
bolimiu ve polisakkaritler 1se seker

benzerli olmayan Karbonhidratlardir. Bu
anlamda mono ve oligosakkaritler tath
maddelerdir.




Polisakkaritler hidrolitik olarak
parcalandiklarinda daha ki¢cuk molekiillu
polisakkaritlere, oligosakkaritlere
donusur. Parcalanma devam ederse
polisakkaritler  kendilerini  olusturan
monosakkaritlere degin ayrisir.

Karbonhidratlar esas olarak alkollerden
olustuklar i¢in formul yapilarinda aldehit
(aldozlar i¢in) ve keton (ketozlar icin)
grubu disinda alkol gruplari da
bulunmaktadir (Cizelge 2).



e

Cizelge 2. Karbohidratlarda bulunan onemli gruplar.

Grubun adi Formulu Grubun adi Formulu
Aldehit grubu R-C=0 H
l !
H Primer alkol grubu | R-C - 0H
(PAG) I
H
Keton grubu R-C=0
I
R1 R‘I
I
Glikozidik bag (oligo ve | | | 5ekonder alkol|R-C-0OH
polisakkaritler ile gliko- | R =C-0-C =Ry | grubu (SAG) I
Zitlerde bulunur) | | H




Monosakkaritler ve Monosakkarit

Turevleri
Monosakkaritler

Monosakkaritler renksiz, tath, kati, kristal yapida,
suda kolayca c¢oziinebilen fakat polar olmayan
cozeltilerde c¢ozunmeyen oOzelliklere sahiptirler.
Kiucik molekil agirhginda olan monosakkaritler
Karbonhidratlarin ilk basit grubunu olustururlar ve
bu gruba giren sekerler (CH,O), formila ile
gosterilirler. Formiildeki n harfi monosakkaritteki
karbon atom sayisini gostermekte olup bu deger 3
ille 9 arasinda degismektedir. Buginki bilgilere
gore organizmada 9 karbonlu seker
belirlenememistir.



Monosakkarit kelime olarak mono =
Yunanca bir, sakkarit = Yunanca seker
anlamindadir. Bu nedenle monosakkarite
sekerde denmektedir. Monosakkaritler
tek bir zincir yada halka (furan veya
piran) yapida olduklari icin bunlara
monomerik sekerlerde denir. Ayrica,
monosakkaritler mineral asitlerle
reaksiyona girdiklerinde Dbirbirlerine
benzemeyen parcalara ayrilirlar.



Monosakkaritlerin isimlendirilmesi

Monosakkaritler i1simlendirilirken,
monosakkariti olusturan alkolin karbon
sayisl sonuna oz takisi getirilir. Ayrica,
iIsimlendirmede monosakkaritin sahip
oldugu karbonil gruplari (aldehit wve
keton grubu) dikkate alimir. Ornegin
monosakkarit 5 C’lu alkol olan ksilitolden
olusmus ve aldehit grubu tasiyor olsun.
[simlendirmede, 6nce aldehit grubu
tasidigl icin aldo kelimesi soylenir.



Daha sonra monosakkarit 5 karbon
atomundan olustugu i¢in 5 rakaminin latince
adi penta oldugundan isimlendirme kuralina
gore pentoz kelimesi s6ylenir. Buna gore
ksilitolden olusan bu monosakkarit aldope.
Ketozlarda ise isimlendirmede; karbon atom
sayisi 1lle oz takis1 arasina ul takis1 getirilir.
Ornegin pentuloz, heksuloz gibi. En basit
monosakkarit 3 karbonlu alkol olan
gliserolden olusan triozlardir. Monosakkarit
4, 5 veya 6 Lkarbonlu alkollerden
olusmuslarsa isimlendirme asagidaki gibi
yapilmaktadir.



Cizelge 3. Monosakkaritlerin isimlendirilmesi

1

Monosakkariti olusturan | Monosakkaritin
alkolin  karbon atom | genel adi _
sayis! Aldehit grubu tasiyanlar Keton grubu tasiyanlar

Trioz Aldotrioz Ketotrioz
Tetroz Aldotetroz Ketotetroz
Pentoz Aldopentoz Ketopentoz
Heksoz Aldoheksoz Ketoheksoz

Yedi ve sekiz karbonlu sekerler ise tam
olarak belirlenememistir. Belirlenen 7
karbonlu seker ketoz formunda olan D-
sedoheptuloz, sekir karbonlu seker ise
yapisl ve fizyolojik roli hakkinda tam olarak
bilgiye sahip olunmayan D-glisero-D-
manno-oktulozdur.



Monosakkaritlerin olusumu

Monosakkaritler ¢cok degerlikli alkollerden
turemislerdir. O nedenle bir degerli alkol
olan metil alkolden (CH; - OH) ve 1iki
degerlikli etil alkolden (C,H; - OH)
monosakkaritlerin dolayisiyla
Karbonhidratlarin olusmasi distunilemez.
Bir alkolden monosakkaritin olusabilmesi
icin o alkolin en az 3 degerlikli yani 3
karbon atomlu olmasi gerekir. Buna gore 1lk
monosakkarit 3 degerlikli alkol olan
gliserolden olusan gliser aldehit yada
dihidroksi asetondur.



Monosakkariteri olusturan alkollerden 2
ayrl monosakkarit olusmaktadir.
Monosakkariti olusturan alkolin
primer alkol grubu dehidrojenlesirse
(=yapidan hidrojenin uzaklasmasi)
primer alkol grubu aldehit grubuna
yukseltgenir ve boylece aldozlar olusur.

Primer alkol grubu Aldehit grubu

Sekil 1. Primer alkol grubundan aldehit grubunun olusmasi



Monosakkariti olusturan  alkolin
sekonder alkol grubu dehidrojenlesirse
sekonder alkol grubu keton grubuna
yukseltgenir ve boylece ketozlar olusur.

R;
I
R-C-0H
I
H .
Sekonder alkol grubu Keton grubu

oekil 2. Sekonder alkol grubundan keton grubunun olugmasi



Alkollerden seker olusum tepkimesi ¢ift
yonli tepkime oldugu i¢in, sekerler bazi
kosullarda vyapilarina hidrojen alarak

kendilerini olusturan alkollere
dontstirler. Alkollerden monosakkarit
olustusurken aldozlarda birinci,

ketozlarda i1se 1kinci karbon atomu c¢ift
bagla baglh oksijen atomuna sahip olur.
Bu sekilde cift bagla baglhh oksijen
atomuna sahip karbon atomuna karbonil
grup (— C = O) denmektedir.



Bu tamima gore monosakkaritlerde
bulunan aldehit ve keton gruplan
monosakkaritin karbonil gruplarndir.
Monosakkaritlerin aldoz ve  ketoz
formlarn birbirlerinin tautomer
1Izomerleridir.

Monosakkaritlerin ilk sinifini olusturan
triozlar 3 degerlikli alkol olan gliserolden
olusmuslardir. Gliserolden aldotrioz ve
ketotrioz olusumlari Sekil 3 de formuliize
edilerek gosterilmistir.



Sekilde gorildiugu gibi gliserolden hem
aldotrioz (gliseraldehit) hem de ketotrioz
(dihidroksiaseton) olusabilmektedir.
Gliseraldehit ve dihidroksiasetonun atomik
komposizyonlar: birbirinin aynisi degildir.
Bu iki yap1 birbirlerinin tautomerleri olup
enadiol adi verilen ve stabil olmayan
kimyasal vyap1 1zerinden birbirlerine
dontsurler (Sekil 4). Aldoz ve ketoz
monosakkaritlerin  enadiol lizerinden
birbirlerine déniisimi belll bir yere kadar
olusur ve enadiol olusumu katalize
edilmekce bu reaksiyon ¢ok yavas cereyan
eder.



C1—H2E|H C1—H2DH H—C»]:G

| -2H | -2H |
C:=0 +— H-C,-0H — H-C,-0H
| | |
Cs - H;0OH Cs— H,OH Cs;—H;0H
Dihidroksiaseton (ketoztrioz) Gliserol D-Gliseraldehit (aldotrioz)

Sekil 3. Uc degerlikli alkol olan gliserolden triozlann olusumu. Karbonil gruplan koyu renkle
gosterilmistir. Karbon atomlannin numaralandinimasi aldozlarda aldeahit grubu ile, ketozlarda

Ise keton grubuna komsu karbon atomuyla baslar ve bu karbon atomlan ilk numarayi alir.
ol

H H H

| I I

C,=0 i, — 0OH H-C,—0H

I 1] I
H—-C,—-0OH e C. —0OH I C=0

I ' I : I
H—-C:—OH H—-Cs:— OH H—-Cs:—OH

I I I

H H H
D-Gliseraldehit Enodiol Dihidroksiaseton

(aldotrioz) {ara bilesik) (ketotrioz)

]

Sekil 4. Encodiol ara bilesik Gzerinden aldoz-ketoz dondsuamuo. Ara bilesik stabil olmadid icin
1Izole edilememektedir.



Uc karbonludan alti karbonluya kadar
olan D-aldoz ve D-ketoz grubu
monosakkaritlerin acik zincir formiilleri
sekil 5 ve sekil 6 da gosterilmistir.
D-Sedoheptilozun ac¢ik zincir yapi
formiilia asagidaki gibidir.

C-H2OH
c=o
OH - 'I:I:—H
H - 'l!:—(:JH
H - 'l!:—(:JH
H - 'l!:—'CJH
(_I‘.-—HE(:JH

D-Sedoheptala=



D-Aldozlar
Trioz Tetroz H 0 H I;’entoi 0 H
N F S r;"
2 A E I j E
H 0 C C H—(—0H  HO—(— H——0OH HO—C—H
\ij H—é‘—DH HE}—'I!E—H I-I—é‘—DI-I I—DH HD—J —H HD—J —H
H—J‘—DH H—é‘—DH H—'I!f—DH I-I—é‘—DI-I I-I—l!!—E}I-I H—Jf—CIH H—é‘—ﬂH
IIZHEDH IIJHEDH {IJHEI}I-I &HEDH éHgDH éHgﬂH I!THEDH
D-Gliseraldehit D-Eritroz D-Treoz D-Riboz D-Arabinoz D-Ksiloz D-Liksoz
Heksoz
RCED H\Ef? H\EJ’D H\Cfi"ﬂ H C H\Casf’D H‘\ xff’D H\CJ*’G
HA—OH HO——H  H——OH HO—(—H  H——OH HO—— H—1|'—DH KO
H—dl'—DH H—JT—E}H HO=—{'—H HD—JT—H H— J —OH H—J‘—GH 1'—I-I HD—J‘—H
H—dl'—DH H—JT—E}H H—J‘—DH H—JT—GH HD—J —H HD—J‘—H HD—'IL—I-I HD—J‘—H
H—i!f—DH JT—GH H—A‘—DH H—JT—GH H—JT—DH H—é‘—(}H H——0H H—é‘—(}H
H,0H H,0H H,0H éHEDH éHEDH &HEDH H,0H &HEDH
D-Alloz D-Altroz D-Glukoz D-Mannoz D-Guloz D-idoz D-Galaktoz D-Taloz
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Sekil 5. Ug karbonludan sl karbonluya kadar olan D-aldoz grubu monosakkaritlerin agik zicir yapilan. Her bir monosakkaritin altinda bir ¢ift ok ile
gosterilen ki monosakkaritler birbirlerinin disstersozomerienidir. Her bir senide bulunan monosakkaritin karbonil grubunun hemen sltina bir karbon
grubu {koyu renkli) eklenerek monesakkaritte karbon sayisi atmaktadwr. Eklenen her bir karbon atomunun {(koyu renkh) iki farkl sekilde yazilabilmesiyle
birbirlerinin diastersozomerien olusmaktadir.



Trioz

CH,0H

I
C=0

I
CH,0H

Qihidroksiaseton

Tetroz
CHOH
—()
H—J_E—DH
'H,0H

D-Entruloz

Pentoz

CH,0H
_—y

H—J‘-—GH

A 0H
é‘.HH{JH

D-Ribuloz

CH,OH
{0
HD—il.!—I-I

H=—{'—(H

'H,OH

D-Ksiluloz

H,OH
—0

s 4

H— H

H=—{'—0H

H.OH
D-Psikoz

\
H—éi H

&s

&s

CH,OH
D-Sorboz

Heksoz

CH.,OH

=0
HD—(L—H
H—(L—I}H
H={={0H
H,OH
D-Fruktoz

CH,0H
=)
Hl]—g'—H
HO—(—H
H—L|'—DH
{|II—13E}H
[D-Tagatoz

KETOZ




o __CH_,OH
=

- CHOHM
Dihidroksiaseton

l

o ___-CHOH
P S
; Eriz014
. e D-EMFUICE ~—~——__ =
© o Cr,0OH o s __CHOH
< o o < 1
-4 C O re < O
CHOH CH_OH
__D-Ribuloz D-Ksiluloz
r'f" \\“ o"l € \“-

& '\_‘,CH20H o (_,--CH?OH o < . CHOH "o »C,,cn,u-
H—C—O H—C—OH HO < - HO < -
| = O | < O L ] L O3 ] > O+

CH_OH CH_OH CH_OH CH,OM
D-Psikoz D-Fruktoz D-Sorboz D-Tagatoz

Sekil 6. U¢ karbonludan alt1 karbonluya kadar olan D-aldoz grubu monosakkaritlerin a¢ik zicir
yapilari. Her bir monosakkaritin altinda bir ¢ift ok ile gdsterilen iki monosakkaritler birbirlerinin
diastereoizomerleridir. Her bir seride bulunan monosakkaritin karbonil grubunun hemen altina bir
karbon grubu (koyu renkli) eklenerek monosakkaritte karbon sayis1 artmaktadir. Eklenen her bir

karbon atomunun (koyu renkli) iki farkh sekilde yazilabilmesiyle birbirlerinin diastereoizomerleri
olusmaktadar.




Monosakkaritlerin Molekuler Yap1
ozellikleri

Dihidroksiaseton hari¢ diger monosakkaritler bir veya
birden fazla karbon atomlarinin dort baginda dort ayri
atom yada atom grubu bulundurmaktadir. Bu sekildeki
karbon atomuna, yani herhangi bir karbon atomunun dort
bagina dort ayri atom yada atom gruplari baglanmissa bu
karbon atomuna asimetrik karbon atomu denir (Sekil 7). Bir
bilesikte asimetrik karbon atomunun bulunmasi o bilesigin
yenl izomerlerinin olusmasina olanak saglar.



Olusan yeni 1zomer ana madde ile ayni
molekul yapisina sahip olmasina karsin
molekul dizeni ayna goruntusiinde
olusmaktadir. Bu sekilde olusan

1zomerlere stereoizomerl yada
enantiomeri denir. Birbirlerine
stereoizomer olan maddedeler

arasindaki 1liskiye de stereoizomerizm
denir.



CHO CHO

H— '|:_DH HG—EII—H
CH-,0H CH,OH
D-Gliseraldehit | -Gliseraldehit

CHO

(D
P,
\ﬂ/

Fischer projeksiyon formilil

CHO CHO
H— C—OH HO= C—H
CH,OH
CH-0H CH-0H
D-Gliseraldehit L-Gliseraldehit
Top ve gubuk modeli Perspektif formiilii
3 1]
A A
| |
Y- —X xX-C-=-Y
| |
B B

Ayna

—ekil 7. Topve cubuk modeli, fischer formuolld, perspektifformold, Asimetrik karbon (a)ve bunun
avna garuntiso (b)



En basit seker olan gliseraldehitte bir
tane asimetrik karbon atomu bulundugu
icin, (gliseraldehitin 1ki enantiomeri

olusacaktir. Bu enantiomerlerden birisine
D (=Dextro, sag) digerine ise L (=Laevo,
sol) formu denir (Sekil 8).

H H
c=0 o=c
H—lli:—{]H I-ID—ll:';—GH
H—!D—DH GH—J":—H
; ;
Ayna

Sekil 8. Glisealdehitin enantomer sekli. Asimetrik karbon atomuna ve diger karbon atomlanna

bagh gruplar birbirlennin ayna gorintiasind olusturmaktadir. Fisher grojeksivonuna gore
asimetnk karbon atomuna bagh OH grubu bize gére sagda ise (burada a ile gésterilen
formil) o izomer D yapida, OH grubu solda ise o izomer (burada b ile gostenlen formal)

L yvapidadir.



Asimetrik karbon atomu tasiyan
bilesikler polarize 151k (= yalniz bir
tek duzlem uzerinde dalgalanan 1sik)
diizlemini saga ya da sola cevirme
yvetenegine sahip olduklar1 i¢in bu tip
0zel enantomerilere optik izomerler
adi1 da verilmekte ve bu bilesikler
optikce aktiftirler. Optikce aktif her
bilesigin polarize 151k diizlemini karsit
yonde ¢eviren bir enantomeri vardar.



Struktur bakimindan bu iki bilesik
birbirlerinin ayna goriintisiindedir. Eger
enatomerlerden biri polarize 151k
diizlemini belli bir derece ile saga
ceviriyorsa, bunun ayna hayali olan
bilesikte polarize 151k diuzlemini ayni
derece ile sola gevirir. Bir¢cok diizlemde
titresim gosteren adi 151k polarimetre
prizmasindan gecirilecek olursa adi 151k
bir tek yonde titresim gosteren polarize
1518a doniisecektir. Bu sekilde polarize
151k diuzlemini birbirine karsit yonde
ceviren bilesiklere enantimorf denir.



Optikce aktif maddeden hazirlanan
¢ozelti polarize 151k yoluna konulacak
olursa polarize 151Kk normal
diizleminden saga yada sola sapma
gosterir. Sapmanin derece ve yoni
polarerimetre yardimi ile olg¢iiliir.

Bir monosakkaritin D yada L yapida
olmas1 polarize 151k dizlemi uzerine
etkili degildir. D serisinden olan bir
monosakkarit polarize 1s1k diizlemin
saga veya sola da ¢evirebilir.



Ayn1 sekilde L serisinde olan bir
monosakkarit polarize 151k diizlemini
saga veya sola cevirirebilir. Ornegin
D-glukoz c¢oOzeltisi polarize 151k
dizlemini 52.7° saga c¢evirirken, D-
fruktoz ¢ozeltisi polarize 151Kk
diuzlemini 92.4° sola ¢cevirmektedir. D-
glukoz polarize 151k diizlemini saga
cevirdigi icin deksrorotatordur (saga
ceviren), D-fruktoz ise polarize isik
diuzlemini sola cevirdigi icin
levorotatordur (sola ¢ceviren).



Monosakkarit ister polarize 151k
dizlemini saga ister sola c¢evirsin,
molekul yapi itibariyla D-
gliseraldehite benziyorsa D
serisinden monosakkarit olarak
adlandarilir. Diger Dbir ifadeyla
monosakkaritin polarize 151Kk
diizlemini saga yada sola c¢evirmesi
ile o monosakkaritin D yada L yapida
olmasi arasinda bir iliski yoktur.



Polarize 151k diizlemini saga c¢eviren bilesikler
(+) ile, sola c¢eviren bilesikler ise (-) ile
gosterilirler. Dolayisiyla D-Glukoz polarize
151k diizlemini saga ¢evirdigi icin D-(+)-Glukoz
seklinde, D-fruktoz ise polarize 151k diizlemini
sola cevirdigi icin D-(-)-fruktoz seklinde
gosterilmektedir. Bir monosakkaritin D yada
L. yapida olup olmadigini1 anlamak icin
gliseraldehitin enantomerlerine bakariz (Sekil
8). Monosakkaritin molekiill diizeni referans
monosakkarit olan gliseraldehitin a ile
gosterilen enantomerine benziyorsa o
monosakkarit D serisinden, b ile gosterilen
enantomerine benziyorsa L serisinden
olduguna karar verilir.



Tetrozlarda ya da daha karbon atomu
iceren monosakkaritlerxde D ve L
yvapisinl anlamak icin aldozlarda aldehit
grubundan, ketozlarda ise  Kketon
grubundan en uzaktaki asimetrik karbon
atomuna bagli OH grubunun vyerine
bakilir. Eger 0] ;| grubu D-
gliseraldehiteki gibi asimetrik karbon
atomuna sagdan baglanmissa o
monosakkaritin D serisinden, eger OH
grubu L-gliseraldehiteki gibi asimetrik
karbon atomuna soldan baglanmissa o
monosakkaritin L serisinden olduguna
karar verilir.



Diger bir anlama vyolu ise, o
monosakkaritteki primer alkol grubuna
komsu asimetrik karbon atomuna bagh
OH grubunun baglanma yerine bakilr.
Eger OH grubu bize gore sagda ise o
monosakkaritin D serisinden, eger OH
grubu bize gore solda ise o
monosakkaritin L serisinden oldugu
anlasilir. Bir monosakkaritin D ve L sekli
birbirinin tamamen ayna goriintusuduyr.
Birbirinin enantomeri olan
monosakkaritler ayni kimyasal adla
adlandirilirlar.



Fakat enantomerleri birbirinden ayirmak
icin D yada L harfi ile tammlanirlar.
Ornegin Glukoz. Glukozun iki enentomeri
vardir. Bunlardan birisi D-glukoz, digeri
L-glukozdur (Sekil 9). Sekilden de
gorilecegi gibi, glukozun her 1ki
enantomeri aldehit ve primer alkol
grubu hari¢ diger karbon atomlarina
bagh H wve OH gruplarn birbirlerinin
tamamen ayna gorintisundedir.



Monosakkaritin molekul dizenine
bakarak D veya L serisinden olduguna

karar verilirken, polarize 1s1k dizlemini
saga yada sola ¢evirmesl yoninde karar
vermek imkansizdir. Bunu anlamak ancak
polarimetre ile mimkin olmaktadar.

(a) (b)
H-C=0r H—C=0r
4Con Ho-cH

Ho-CH icoH
4Con Ho-cH
H—E‘.—DH HD—EI—H

&rion orion
D-Glukoz L-Glukoz
Ayna

Sekil 9. Glukozun iki enantomeri. Primer alkol grubu ve aldehit grubu harig, dijer karbon
atomlarnndaki H ve OH lerin yerleri dedismis ve ayna hayali olusmustur.



Bir bilesikte asimetrik karbon atomunun
bulunmasi yeni stereoizomerlerin olusmasini
saglamaktadar. Bir bilesikte toplam
stereoizomer sayisinl
formiiliine goére hesaplanir.

Monosakkaritlerde asimetrik karbon atomunu
bulabilmek i¢in:

ampirik formuli kullamlabilir. Burada N:
monosakkaritteki toplam karbon sayisi.



Aldoheksozlarda ne kadar stereoizomer
vardir? Sorusunu yanitlamak istenirse;

Aldoheksozlarda toplam 16 stereoizomer
vardir. Bu 16 stereoizomerlerden 8 tanesi
D serisinden (bunlar Sekil 5 de alt sirada
gosterilmistir), 8 tanesi 1se L
serisindendir. Dolayisiyla
aldoheksozlarda 8 <cift enantomer
bulunmaktadir.



Spesiiik Cevirme Derecesi

Monosakkaritler optikce aktif maddeler
olduklari i¢cin polarize 1s1k dizlemini
belli bir derecede saga vyada sola
cevirmektedirler. Cizelge 4 de
gosterilmistir. Cizelgeden de goérulecegl
gibi, monosakkaritlerin D vyada L
serisinden  olmalar1 polarize 151k
duzlemini saga (+) vyada sola (-)
cevirmeleri uzerine etkili olmamaktadir.



Spesifik cevirme derecesi;
mililitresinde 1 g optik¢e aktif madde
(burada monosakkarit) iceren 1

desimetre uzunlugundaki seker
¢ozeltisinden sodyum 15191
gecirildiginde, sodyum 1s1ginda olusan
cevrilmenin derecesi olarak

tanimlanir. Spesifik cevirme islemi
polarimetrede 20 °C sicaklikta ve saf
sodyum 15181 karsisinda yapilir.



Cizelge 4. Bazi karbohidratlann 20° de hazirlanan cézeltilerinin spesifik cevirme
Derecelen (SCD)

K.arbohidratlar

Spesifik cevirme derecesi

Karbohidratlar

Spesifik cevirme derecesi

o form | B form | Denge o form | B form | Denge
Monosakkaritler Disakkaritler:
D-Glukoz +112.2 | +18.7 +52.7 Laktoz +85.0 +35.0 +52.5
D-Fruktoz -21 -1335 | 923 Sukroz +66.5
D-Galaktoz +150.7 | +53.0 +81.5 Maltoz +133.0 | +112.5 | +130.0
D-Mannoz +29.3 17 +14 .2 Sellobioz +35.0
D-Arabinoz -104.5 | Gentiobioz +31 -11 +9.5
L-Arabinoz +75.5 +190.5 | +105.0 | Melibioz +111.7 | 129.5
D-Ksiloz +19.0 | Invert seker 206
D-Riboz -19.5 Polisakkaritler
D-Gliseraldehit +14.0 Dekstnn +195.0
Misasta +196.0
Glikojen +197.0

Spesifik cevirme
formule gore hesaplanmaktadar.
ax 100

[a] D 20° = ——mmmmmmmemee

LxC

derecesi

asagidaki

burada,




[a] : Spesifik ¢cevirme derecesi

D : Uygulanan sodyum 1siginin dalga
boyu, 589 nm

20°: Olciimiin yapildig1 ¢ézeltinin sicaklik
derecesi

a : Cozelti i¢cin polarimetrede okunan
cevirme derecesi

L :Polarimetre tipuniun uzunlugu, dm

C : Olciim icin hazirlanan c¢ézeltinin
konsantrasyonu, g 100 ml-!



Spesifik cevirme derecesi belirlenecek
monosakkariti iceren ¢odzeltinin taze olarak
hazirlanmasi ve  ¢Ozeltinin  ¢evirme
derecesinin kisa sure igerisinde yapilmasi
gerekmektedir. Aksi takdirde c¢ozeltideki
monosakkarit mutorotasyona ugrayarak
cevirme derecesinde degisiklik
olusmaktadir.

Polarimetre vyardimiyla konsantrasyonlari
belli bir sekeri diger sekerlerden ayirt
etmek mumkin oldugu gibi, ¢ozeltisi
hazirlanan bir sekerin konsantrasyonu da
belirlenebilir. Bunun i¢in  asagidaki
formillden yararlanilir.



= ..
[a] D 20° x L
Polarimetrelerle cogunlukla
monosakkaritlrin kantitatif olarak
miktarlarini yani konsantrasyonlarini

belirlemek miumkiindur. Ornegin:
Konsantrasyonu belirlenecek seker glukoz
olsun. Glukoz c¢o6zeltisinin polarimetrede
okunan cevirme derecesi 5.28° OJl¢umde
kullanilan tipun uzunlugu 2 dm ve glukozun
spesifik ¢cevirme derecesi de 52.8° olduguna
gore test edilen glukozun konsantrasyonunu
hesaplayiniz.



a x 100 5.28 x 100 528
—_— — 23Gz—n = (=5
[ D20°x L h28*?2 1056

Test edilen glukoz cozeltisinin konsantrasyonu % o dir.



Geometrik izomeri

Buna cis-trans izomeri de denir. cis ayni yonde, trans ise karsi yonde demektir. Bu tip
izomeri cift bag iceren bazi bilesiklerde ve bazi halka sistemlerinde gorulur. Asagidaki
ornekte cis-trans izomeri olan 2 bilesik verilmistir. Cift bagh C atomlarina bagli gruplar
cis izomeri de ayni yonde, trans izomeri de ise karsit yondedirler.

H- ¢- Cood H- C - CooH
\ |
H = CContt HooC -C—H
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Mutarotasyon

Monosakkaritler yapilarinda aktif aldehit ya da keton iceren polihidroksi alkoller olarak
tanimlanirsa da, yapilarindaki aldehit veya keton gruplarinin tepkime yetenekleri basit
aldehit veya ketonlardan ayrimlidir. Bu durum, monosakkaritlerin gercek yapilarinin
ayrimh oldugunu gosterir. Ornegin D-glukoz ayrimli kosullarda kristallestirilirse, ki ayri
sekilde glukoz kristali olusturur. D-glukoz suda eritilir ve buharlastirilarak kurumaya
birakilirsa o-D Glukoz kristalleri eger asetik asit veya piridin gibi organik ¢cozuculerde
eritilerek tekrar kristalize edilirse B-D Glukoz kristalleri olusur. Kristal haldeki o ve 3 D-
Glukoz mutaratasyonu gosterir. Diger bir degisle monosakkaritler su ¢Ozeltide halka
yapida bulunurlar. o ve 3 D-Glukoz kristalleri suda eritilir ve hemen Polarimetrede optik
degisimi incelenirse, c¢oOzeltinin baslangicta gosterdigi degisim degerinin gittikce
degistigi ve bir sure sonra dengeye ulastigl (sabit bir degere) gorulur. o -D-Glukoz
baslangicta polarize 1s181 +112,2° saga cevirmesine karsin, bu deger giderek azalir ve
dengeye ulastigl an bu cevirme derecesi +52,7° de sabit degere ulasir. Denge
durumundaki bu cevirme derecesi (+52,7°) D-Glukozun o ve [ izomer karisimlarinin
ozcevirme derecesidir. Sekerlerin ve o ve [3 izomerlerinin sabit ¢cevirme derecesine
erisinceye dek coOzeltide birbirine donuserek dengeye ulasmasi olayina
«MUTAROTASYON» adi verilir. Bu olay sekerlerin yari asetal veya yari ketal olusturma
yetenegi ile aciklanmaktadir.



o-D Glukozun B-D Glukoza donusumu biyolojik olaylarda oOnem kazanmaktadir.
Mutarotasyon olayl mutarataz adi verilen enzim araciligiyla gerceklesmektedir. o-D
Glukozun B-D Glukoza donusmesi enerji veren, -D Glukozun, a-D Glukoza donlusumu
ise enerji alan bir olaydir. Gunumuzde D-Glukozun ¢o6zeltilerde 3 ayri sekilde bulundugu

ve bunlarin birbirlerine donustukleri saptanmistir. Bunlardan biri dUz karbon 2 zincir
yapida, diger ikisi de halka sistemi yapisindadir.

D-Glukozun ¢oOzeltide denge durumui;
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Benzer durum D-fruktoz icin de gecerlidir. D-fruktoz ¢ozeltisinin denge durumui;

D-fratcte AN fruchopin
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Diastereoizomeri

Birden fazla asimetrik karbon atomu iceren monosakkaritlerde gorulen izomeri seklidir.
Asimetrik karbon atomuna bagh gruplar ayni olmasina karsin, bu gruplarin asimetrik
karbon atomuna baglanma sekilleri farkli olabilmektedir. BOylece yeni izomerler
olusmaktadir. Bu sekilde olusan izomeriye diastereoizomeri adi verilir. Aldoterozlar iki
tane asimetrik karbon atomu icermektedir.Bu nedenle 2 ayri aldotetroz olusmaktadir.
Bunlardan  birisi  D-Eritroz, digeri ise D-Treoz dur. Bunlar birbirlerinin

diastereoizomerlerifi r.
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Aldo tetrozda 2 tane asimetrik karbon atomu oldugu i¢in 2"=4 tane izomeri vardir.
Bunlardan 2 tanesi birbirlerinin diastereoizomeri olan ERITROZ ve TREOZ dur. Diger ikisi

ise Eritroz ve Treozun D ve L yapi maddeleridir.



Diastereoizomeri

Pentoz ve heksozlarin esas yapilarinin duz karbon zincirli yapida degil de halka seklinde
oldugu belirlenmistir. Pentoz ve heksozlarda gorulen duz karbon zincirli yapi bir ic
oksijen koprusu ile halka yapisi sekline donusebilmektedir. Bunun nedeni aldozlarda
aldehit grubu ile yine o sekerin 4 yada 5. karbon atomuna bagli alkol hidroksili arasinda
olusan ‘yari asetal’ ve ketozlarda keton grubu ile yine o sekerin 5 veya 6. karbon
atomuna bagli alkol hidroksili arasinda olusan ‘yari ketal’ tepkimedir.
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Pentoz ve heksozlarda yari asetal yada yari ketal tepkime sonucu aldozlarda 1. karbon
atomu, ketozlarda ise 2. karbon atomu asimetrik karbon atomuna donusur ve sekerlerin
yeni izomerleri olusur. Olusan izomerlerden birisi o (alfa) digeri ise B (beta) izomeridir.
Boylece sekerlerin varolan izomer sayisi bir kat daha artmaktadir. Ornegin aldo
heksozlarda 4 tane asimetrik karbon atomu olduguna gore 2% = 16 tane izomeri
olacaktir. Ancak halka yapiya gelince o ve B olmak Uzere 25 ayri izomeri olacagl icin
aldoheksozlarin toplam 16x2=32 izomeri vardir. Sekerler halka yapiya donusunce mey-
dana gelen izomerlere anomer ve bu karbon atomuna da anomerik karbon atomu denir.
Ornekte aldo heksoz olan D-Glukozun alfa ve beta izomerleri gosterilmistir.
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o ve B D- Glukopiranozda 1. karbon atomu asimetrik karbon atomuna donusmekte ve
bunlara anomerik karbon atomu denmektedir. ESer anomerik karbon atomuna bagli OH
grubu bize gore sagda ise «, solda ise [ izomeri seklinde olduguna karar verilir.
Anomerik karbon atomuna bagl hidroksil grubuna anomerik hidroksil grubu denir.




Monosakkaritlerde halka yapilya gecis rastgele - «....

olmayip, belli bir dizen icerisinde olmaktadir.

a) Piran yapi (Aldo pentoz, Aldo heksoz, Keto
heksoz)

Aldo heksozlarda ve aldo pentozlarda 1. karbon
atomu ile 5. karbon atomuna bagh alkol
hidroksili arasinda (C1-C5) yari asetal, keto
heksozlarda ise 2. karbon atomu ile 6. karbon
atomuna bagh alkol hidroksili arasinda (C2-C6)
yarl ketal yepkime sonucu aldo pentozlar ile
alda ve keto heksozlar halka yapiya donusdurler.
Olusan bu halka vyapr piran halkasina

benzemesi nedeniyle olusan bu tip sekerlere T

PIRANOZ lar denir.
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b) Furan yap! (Aldo pentoz, Aldo heksoz, Keto
heksoz)

Aldo pentoz ve aldo heksozlarda 1. karbon
atomu ile 4. karbon atomuna bagh alkol
hidroksili arasinda (C1-C4) vyar asetal,
ketopentozlarda ve ketoheksozlarda 2. karbon
atomu ile 5. karbon atomuna bagh alkol
hidroksili arasinda (C1-C5) yarn ketal tepkime
sonucu sekerler (aldo pentoz ve heksozlar ile
keto pentoz ve hekozlar) halka yapiya
donusurler. Olusan bu halka yapr furan
halkasina benzemesi nedeniyle olusan bu tip
sekerlere FURANOZ ‘ lar denir.
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HAWORTH PROJEKSIYONU

Haworth modelinde piranlar duzgun altigen, furanozlar ise duzgun besgen seklinde
gosterilmektedir. Sekerlerin esas yapilarinin u¢ boyutlu oldugu belirlendigi icin Haworth
tarafindan gelistirilen pepektif gorinuste duzleme degen yuzeyi yani halkanin On
kenarlari koyu renkle gosteriimekte ve boylece bilesigin u¢ boyutlu oldugu
anlasiimaktadir.

MonosakkKkaritlerin esas yapilart ne Fisher projeksiyonu ne de Haworth modeli ile
gosterildigi gibi degildir. C-C-C baglari arasinda 109° ve C-O-C baglari arasinda ise 118°
dik ac1 oldugu icin piranozlarin iki ayri sekilde uc¢ boyutlu yapisal sekilleri vardir. Bu tip
yapisal sekiller birbirlerinin CONFORMASYONEL iZOMER leridir.

fuLeAmd L L AN Con for wia syone L izomarior{

?\WGL&/\Q_&N (QV\'(—DFYV\QQJSDV\Q\ 'l?mA/\erQv'i

Ty &*—i

<ardesye




Fisher projeksiyonunda pentoz ve heksozlarin esas 3 boyutlu yapilarini gostermek
mumkun degildir. Furan ve piran halka yapilari duzgun besgen (Furan) ve duzgun altigen
(piran) seklinde yazmak ilk kez HAWORTH tarafindan ortaya atilmis ve bu sekilde
gosterime Haworth projeksiyonu denilmektedir. Haworth projeksiyonunda sekerlerin 3
boyutlu oldugunu gosterebilmek icin dlUzgun besgen ve altigenin 6n halkalari koyu
renkte ve daha kalin cizgilerle gosterilmektedir.
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Aldo pentozlarda furan yapinin olusumu (C1-C4)

Aldo pentozlar furan yapilya donerlerken duz zincir yapi sola dogru iceriye kivrilir. Birinci karbon
atomuinda bulunan C ve O atomu arasindaki c¢ift bag kirillir ve 4 karbon atomu ile 1 oksijen
koprusu olusturur. 4. karbon atomuindaki hidroksil grubu 1. karbon atomuna tasinir. Zincirin
solunda kalan hidrojen ve hidroksil gruplari halkanin ic kismindan, saginda kalanlar ise halkanin
dis kismindan karbon atomuna baglanirlar.
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Monosakkaritler bu sekilde halka yapiya donustuklerinde anomerik karbon atomundaki
anomerik hidroksil grubu altta ise meydana gelen anomer « izomeri yapidadir. ESer anomerik
hidroksil grubu yukarida ise meydana gelen anomer (3 izomeri yapidadir.



Aldo Pentozlarda Piran Yapi (C1-C5)

Aldo pentozlar piran yapiya donerlerken, furan yapida oldugu gibi, duz zincir sola dogru

kivrilir ve birinci karbon atomu ile 5. karbon atomu arasinda oksijen koprusu kurulur.
Besinci karbon atomundaki OH grubu 1. karbon atomuna tasinir.
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Keto Pentozlarda Furan Yapi (C,-Cs)

Keto pentozun anomerik C atomundaki anomerik hidroksil grubu altta ise olusan
anomer izomer «, yukarida ise 3 dir.

Keto pentozlarin karbon sayisi yeterli olmadigl icin, keto pentozlarda piran yapi olusmaz.
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Aldo Heksozlarda Furan Yapi (C,-C,)

Aldo heksozlarin furan yapiya donusmeleri, aldo pentozlarda oldugu gibidir.
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Aldo Heksozlarda Piran Yapi (C,-Cs)

Aldo heksozlarda piran yapinin olusumu, aldo pentozlarda oldugu gibidir.
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Sekerler halka yapilya donustuklerinde D yada L yapi modelinde oldugunu anlayabilmek icin
piran yada furan yapinin olusabilmesi icin 1. karbon atomuna baglanan diger karbon
atomlarindaki (bunlar sekerlere gore 4, 5 yada 6. karbon atomlaridir) H atomlarinin
durumuna bakilir. Fisher yapi modelinde H atomlari ‘cis’ (her ikisi de solda) izomeride iken
Haworth gosterimde H atomlari trans izomeridedir.

Sekerlerin Tathlik Ozellikleri

Monosakkaritler ve disakkaritler tathh maddelerdir. Mono ve Di sakkaritler tatli olmalar ile
Polisakkaritlerden ayrilirlar. Sekerlerin tathlik Ozellikleri molekullerinde bulunan hidroksil
gruplarindan ileri geldigi sanilmaktadir. Sekerlerin tathlik derecelerini saptamak icin starter
seker olarak SUKROZ kullanilmaktadir. Sukrozun tathihgl 100 olarak kabul edilmektedir.
Buna gore bazi sekerlerin tathlik dereceleri

Galaktoz32

Ramnoz 32 Ayrica kimyasal qlarak elde edilen baz!
tatlandiricilarin  ise tathhk dereceleri

Maltoz 32 oldukca yiiksektir. Ornegin;

Ksiloz 40
Sakkarin 55000

Glukoz 74 Dulsin 20000

Sukroz 100

invert seker 130

Fruktoz 174



ONEMLI MONOSAKKARITLER
TRIOZLAR

Aldotrioz Gliserin aldehit
Canlilarda yaygin olarak bulunur
Ketotrioz Dihidroksi aseton
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D- clseraldonid Dihtdrolsicnyeton

Gliseraldehit fotosentezde olusan ilk kararli Grundur. Ayrica Gliseraldehit 3 fosfat olarak ve
dihidroksiaseton Dihidroksiaseton 1 fosfat olarak Glikolisis asamasinda onemli roller oynar.




TETROZLAR

Aldotetroziar
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D-eritroz canlilarda yaygin olarak
bulunur. D-eritroz-y fosfat olarak
karbonhidrat metabolizmasinda
onemli rol oynar.

Ketotetrozlar
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PENTOZLAR

Bitkisel ve hayvansal dokularda oldukca yaygindir. Cogunlukla oligo ve polisakkaritlere bagli
olarak bulunur. Pentozlar polisakkaritlerin yapilarinda pentozlar seklinde yer alir. Pentozlar
yapilarinda bulunan aldehit ve keton gruplarina gore iki alt gruba ayrilir. Bunlar;

Alde pentozlar ve keto pentozlardir.

Bitkisel kaynakli nukleik asitlerin yapisinda Glikozit seklinde bulunur. Serbest halde
bulunmazlar. Daha c¢ok piran halkasi tasirlar. Pentozlar otla beslenen hayvanlarin
besinlerinin onemli bir bolimunt olustururlar. Bu grupta D-Arobinoz (piran), D-Riboz (furan),
D-Ksiloz (piran) ve D-Liksoz bulunur.

Arabinoz: Bitkilerde D ve L yapilarinin ikisi de onemlidir. L-Arabinoz ozellikle baklagiller basta
olmak Uzere bircok bitkilerde ve seker pancarinda bolca bulunur. Dogal olarak agac
zamklarindan elde edilirler. Polarize 1s181 saga cevirir. Arabinoz piran yapidadir.
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D-Arabinoz bitkisel glikozitlerde ve hucre duvarinda bulunur. Piran halkasi tasir. Polarize 1s18]

sola ceuvirir.
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D-Ksiloz: Bircok bitkilerde odun, saman kismi ile aga¢c zamki gibi maddelerde bulunur.
Bitkisel polisakkaritlerin yapilarinda bagli olarak bulunur. Cogunlukla piran halkasindadir.
Polarize 1s181 saga cevirir.

H

Q’.i() | A - (,’C‘H

SR W e CN o

l R H C .

Ho-c~H OH \S:‘ ’L/' o (f j
| ' | (/H H- (-OH
H- c-OH H OH |
’ flyC E
C tzow XN silopirano -~ .90 pirantL-
L \( S1 (Q”L,



D-Riboz: Butdn canhlarda bulunur. Metabolik tepkimelerde onemli islevleri vardir.
Ribonukleik asidin (RNA) yapisinda yer alir. Furan halkasi icerir. Polarize 1Si181 sola cevirir.
NuUkleik asitlerin ve riboflavinin (B2 vit) bilesiminde bulunur.
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D-Deoksiriboz: D-ribozun bir tlrevi olarak hucre cekirdeginin nukleik asitlerinde bulunur.
Kalitimda onemli islevi vardir. DNA nin yapisinda yer alir. D-ribozun 2. karbon atomunda

bulunan hidroksil grubunun indirgenmesiyle olusur. Furan hlkasi icerir. Redukleyici 6zelligi
fazladir.




D-Liksoz
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Yesil bitkilerde, mikroorganizmalarda ve hayvan dokularinda bulunur. Bu grupta Ribuloz ve

Ksiluloz bulunur. D-Ribuloz 6zellikte C3 tipi bitkilerde CO, tutucusu olarak rol oynar.
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D-Deoksiriboz: Organizmada nadiren serbest sekilde bulunur. Selltlozun yapisinda bulunur
ve organizmada enerji kaynagl olarak onem tasir. D-Glukozun bir izomeridir. Glukozdan daha
az tathdir. Polarizel 1181 saga cevirir. Seker turevi olan Galakton asidi olusturur. Sutte
laktozun bir parcasi olarak bulunur.

L-Galaktoz: Agar-agar ve diger polisakkaritlerde yaygin olarak bulunur. Polisakkaritlerin
yapisinda bagli olarak bulunur.

. =0
CHanh C—} G0, )
|

\ {

C‘ e K- C-6H H-C-oH O
0“ H \H ' Sl iy ' H
\ . HO-C - b et O
s ¥ v | Ho ~C-H
H\‘L_ c Ui RO, i T
H OH H-C—OH T D ve L Galaktozun
OC-D- Ealal topirancy 3 ( g : > SUE BETRl SEtlEr
-Galale tor X-D- Ealal fopivano -
HLQ-H Lf(ﬁ
W /0 # Ho-C- ¥
Vi \’f e
C ‘ C H-c-oH
@) (" Q Ol H -('_‘ OH
OH H HO - C‘ H
O¢- L Eolatopiranc C tholl




D-Mannoz: D-Glukozun bir baska izomeridir. Serbest olarak pek fazla bulunmaz. Bogurtlen ve
frenk UzUmu gibi dag meyvelerinde, bitki zamklarinda ve bazi polisakkaritlerde bulunur.
Mutaratasyon gosterir. Polarize 1181 saga cevirir. Indirgendiginde mannit alkol olusur.
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D-Fruktoz: Meyve sekerleri de denir. Hemen hemen tum bitkilerin yesil kisimlarinda,
ciceklerinde, tum tath meyvelerde ve balda bulunur. Polarize 1si18 kuvvetle sola
cevirmesinden dolay! serbest fruktoz piranoz, bagh fruktoz ise furanoz yapi seklinde bulunur.
Cogunlukla seker kamisinin hidrolizinden elde edilir. Tadi fazla oldugu icin son yillarda sukroz
yerine kullaniimaktadir. Mutaratasyon gosterir. Osazonlari olusturur. Bira miyasi ile kolayca
fermente olur. indirgendiginde sorbit ve mannit alkol olusur.
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L-Sorboz: Vitamin endUstrisinde 6nemlidir. Polarize 1s181 sola cevirir. Uvez meyvesinin
bakteriyolojik oksidasyonu sonucu sorbit alkolden elde edilir.
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Organizmada 2 heptoz belirlenmistir. ikisi de ketozdur. Bunlardan birincisi;

D-Mannoheptuloz: Avakado agaci mryvesinde bolca bulunur. Polarize 1s181 saga cevirir. D-
mannoheptuloz insan organizmasi icin kullantlir.

D-Sedoheptuloz: Krassulacean familyasi bitkilerde fazlaca bulunur. Polarize 1s1g1 saga cevirir.
Fotosentezde ara Urun olarak onemlidir. Indirgenmesi sonucu Volemit alkol olusur.
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Belirleneni D-Glisero-D-mannooktuloz dur. Avakado agacinda bulunur. Organizmadaki islevi
bilinmemektedir.




MONOSAKKARIT TUREVLERI

Monosakkaritler cok sayida hidroksil grup tasirlar. Bu hidroksil gruptan biri ya da
birkacina baska gruplar baglanmis olabilir ya da bu hidroksil gruplari diger fonksiyonel
gruplarla yer degistirebilir. Boylece yeni maddeler olusur. Bu sekilde olusan bilesiklere
seker turevleri denir. Bunlar onemli biyolojik roller oynar. Bunlar;

1. Fosfat Esterleri

Sekerlerin AMP, ATP gibi fosfatla baglanmalar ile monosakkaritlerin fosfat esterleri
olusur. Monosakkaritlerin fosfatla baglanmasina fosforilizasyon denir. Bircok metabolik
olaylarda onemli rol oynarlar. Sekerlerin fosfat esterlerinin enerji degeri, ATP nin
hidroliziyle olusan serbest enerjiden daha kuclktir. ATP fosfat vericisidir. Onemli
sekerfosfat esterleri bir sonraki slaytta yer almaktadir.
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2. Asitler ve Laktonlar

Monosakkaritler kullanilan oksidasyon derecesine bagli olarak degisik sekillerde okside
olabsilirler. Sekerlerin oksidasyon Urunleri ise asitlerdir.

3 ayri sekilde monosakkaritler okside olabilirler. Bunlar;

a) Sekerlerin aldehit grubu alkali ile okside oldugunda aldonik asitler olusur. Ornegin D-
Glukozun Cu(ll) ile oksidasyonu sonucu aldehit grubu karboksil grubuna (COOH)
donusur ve Glukonik asit olusur. Asagida glukonik asidin olusum tepkimesi verilmistir.
Ayni sekilde galaktazdon Galaktonik asit, mannozdan ise mannonik asit olusur.
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Tepkime sonunda kirmizi
renkliCu20 cOkeltisinin
elde edilmesi diabetik
hastalarda idrarda seker
belirlenmesinde kullanilan
bir yoldur.



b) Monosakkaritler asitle kuvvetli oksidasyona ugrarsa Aldehit grubu ve Primer alkol
grubu okside olarak karboksil grubuna donusur ve boylece ALDARIK asitleri olusur.




b) Monosakkaritlerin sadece primer alkol grubu oksidasyona ugrayarak karboksil
grubuna donusur. Boylece uronik asitler olusur. Ornegin glukozdan Glukuronik asit
olusur. Uranik asit bazi dogal polisakkaritlerin 6nemli yapi maddesidir.
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Serbest aldonik asitler ornegin Glukonik asit ¢ozeltide laktonlar ile dengede bulunurlar.
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3. Seker Alkolleri

Sekerlerin karboksil gruplari (serbest aldehit yada keton grubu) reduksiyona ugrayarak
seker alkolleri olarak adlandirilan polihidroksi bilesikleri olusturur. Onemli seker alkolleri

D-Eritrit alkol, D-Mannit alkol ve D-Sorbit alkol dur.
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Sorbit alkol diabetik insanlarda gozlerin lensinde akumule olurlar ve katarakt

olusumuna yol acarlar.



4. Amino Sekerleri

Karbonhidratlarin bir baska turevleridir. Bu tur sekerlerde monosakkaritin hidroksil
grubu yerine amino (-NH,) grubu gecmistir. Amino grubu sekerlerde ¢ogunlukla 2.
karbon atomunda bulunan hidroksil grubu ile yer degistirmekte ve olusan yeni bilesik
yapisal yonden ana sekerin Ozelligini korumaktadir. Ornegin glikozadan olusan
glukozamin indirgen bir madde olup, mutarasyon Ozelligi gostermektedir. Dogal
polisakkaritlerde basit sekerlerin iki amino tdrevleri yaygin olarak bulunmaktadir.
Bunlardan bir tanesi kitin ve mantarda bulunan Glukozamin dir. Digeri ise kikirdakta
bulunan Galaktozamin dir. Glukoz amin ve galaktoz amin bitkilerde cogunlukla B-D-

Piranozlar seklinde bulunmaktadir. Asagidaki formulde glukozamin ve galaktozamin in
formulleri gosterilmistir.
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5. Glikozitler

Halka yapidaki monosakkaritlerin anomerik OH grubu (anomerik karbon atomuna bagli
hidroksil grubu) ile diger bir bilesigin hidroksil grubu arasinda bir mol su ¢ikarak olusan
yeni bilesige GLIKOZIT denir. Glikozitlerde monosakkarite seker olmayan bir bilesik
baglanmissa bu sekilde olusan glikozitlere gercek glikozit denir. Glikozitle seker olan
kisma GLIKON, seker olmayan kisma ise AGLIKON denir.

Di-tri ve polisakkaritlerde birbirleriyle anomerik hidroksil grubu Uzerinden su c¢ikararak
baglanmaktadir. Ancak bu sekilde olusan glikozitlere gercek glikozit denmez. Cunku bu
sekilde olusan bilesigin her iki tarafida glikondur.

Gercek glikozitler seker Ozelliklerini yitirmislerdir. Bitkilerde oldukca yaygin olarak
bulunurlar. Bunlar ozellikle bitkisel boyalarda bulunur. Glikozitler bitkilerde 1.tasiyicl,
2.boyayicl, 3.zehirleyici ve 4.koruyucu maddeler olarak kullanilirlar. Glikozitlerin bir
bolimu gida endustrisinde, bazilari ise ilac ve tip alaninda kullanilirlar.

En basit glikozit o ve B D Glukopiranozun metil alkolle olusturdugu glikozittir.

(FHQ_QH CHLOK

\
0. o | S e m————
N // L C \ l \ “( “./ ‘L \\\\l“‘
i = \\t , Anclit\e ol ¢ t Hze O
C ; . 57
& or LA < X+ CHa-OH . ' GM Q7
~ ] i Lo 221X Ot cx —C_H-
(_‘1\‘ (‘ L/Q'H (’ (‘/' O B H\}
\ \ T
i S H

Mol x—D- Gluloprranszid.

ol ‘\) - 6 l.UL‘C-])\((Hﬂ oy



IL'W,N&
C- ® &-HLDH
X/} OH
|/ﬂ \t | H/(;. B A vil
T\ OH By 4+ Ctly-OH i - i N\
oH \{ W (St ‘r\ i 5 /g wiha
et N
H OH p i
R-0-Glaleop v ‘ .
P loprransL Mol B-P- Gluoprans A
Clhot
- o
VH \F"" CHz =N
0? o H‘/Cl ' 0 C‘,H
H : & o
(=T M uﬁ( e
H OH 3 ok " L\
1 !
psdvbr Gaaa. N e q/ T .|
b oH HCNw lbemalda i b

G i,

(Aglivon)

r Amigdalin

-~



Bitkilerde bulunan onemli glikozitler;

1.

Glikovanilin: ~ Vanilya meyvelerinde bulunur. Meyvelerin fermentasyonunda
Glikosidaz enzimi yardimiyla B-D-Glukoz (Glikon) ve Vanilya (Aglikon) ayrisir.

Amigdalin: Seftali, act badem, elma, erik, kiraz, kayisi gibi agaclarin meyve, yaprak
ve cekirdeklerinde bulunur. Miktar bakimindan aci bademde daha fazladir. Fazla
miktarda alindiginda zehir etkisi yapar. Disakkarit olan Gentiobioz ile Hidrosiyanik
asit (HCN) birlesiminden olusmustur. (HCN benzaldehitle birlikte gentiobioza
baghdir)

Quersitrin: Cogunlukla tutun ve cay yapraklarinda bulunan bir glikozittir. Sari ve
portakal renginde olup, cogunlukla bitkilerin renk maddelerini olusturur. Flavon
glikozitlerinin tipik bir ornegidir. Ramnoz (glikon) ile aglikondan olusmustur.

Quersetin: Sogan kabugunun renk maddesidir. Misir, cay ve serbetci otunun cicek
polenlerinde bulunur. Ayrica tutun yapraginda da bulunur.

Hesperidin: Turuncgillerin meyve kabuklarinda oldukca fazladir. Flavon turevi bir
aglikon ile bir mol ramnoz ve bir mol glukozdan olusmustur.

Sinigrin: Siyah hardal da ve bayir turbu koklerinde bulunur. Yapisinda kukurt
bulunan bir glikozittir.



7. Siralbin: Beyaz hardal da bulunur. Kikurt iceren diger bir glikozittir.

8. Solanin: Patates yumrularinda ve filizlerinde bulunur. Solanin aglikonu ayni fakat
glikonu farkli olan alti adet solanin turevi glikozit bulunmustur. Bu glikozitler tip alaninda
oldukca cok kullanilan kalp glikozitleridir. Bu tur glikozitler ayni zamanda patates
alkoloitleridir. Bunlar;

a) o-Solanin: solanidin+galaktoz+glikoz+ramnoz
) B-Solanin: solonidin+galaktoz+glikoz

) y-Solanin: solanidin+galaktoz

d) o-Kakonin: solanidin+glukoz+ramnoz+ramnoz
) B-Kakonin: solanidin+glukoz+ramnoz

f)  y-Kakonin: solanidin+glukoz

9. Akubin: SusU bitkisi olan Aucuba japonica nin meyve, yaprak ve tohumlarinda
bulunur. Bir molekul glukoz ile furan halkasi tasiyan bir aglikondan olusmustur.

10. Saponin: At kestanesinde ve susamda bolca bulunur.
11. Absintin: Oldukca aci tadi olan bir glikozittir.

12. Ouabain: Hlcre duvarinda Na+ ve K+ iyonlari pompalayarak elektrolit dengeyi bozar
ve enzim etkinligini inhibe eder.



2. POLISAKKARITLER




2.1. Oligosakkaritler

Yapisinda 2-8 arasinda monosakkarit iceren karbonhidratlara Birinci kademede
polisakkaritler veya oligosakkaritler denir. Oligo so6zcugu latincede az anlamina gelmektedir.
Oligosakkaritler olusurken, oligosakkariti olusturan monosakkarit sayisinin bir eksigi kadar
su molekulu cikar. Ornegin ayni veya degisik iki monosakkarit glikozidik bagla baglanarak
disakkariti olustururken yapidan bir mol su c¢ikar. Organizmada onemli olan oligosakkritler di,
tri, tetra ve penta sakkaritlerdir.

2.1.1. Disakkaritler

Iki molekil monosakkaritin bir mol su ayrilarak glikozidik bagla baglanmasiyla olusan
sekerlerdir. Monosakkaritler gibi tatli maddelerdir. Bazilar indirgen oOzelliktedir. Kapal
formulleri C,,H,,0,, olan diakkaritlerden suyun ayrilmasi U¢ ayr sekilde olmaktadir. Bu
nedenle de farklh sayida disakkaritler olusmaktadir. Disakkarit olusurken yapidan suyun
ayrilmasi;

a) Bir monosakkaritin anomerik hidroksil grubu ile diger monosakkaritin dorduncu karbon
atomuna bagh alkol hidroksili arasindan bir mol su cikar. (Ornek: Laktoz, maltoz ve
sellobioz (C,-C, bag)))

b) Her iki monosakkaritin anomerik hidroksil grubu arasindan bir mol su cikar. (Ornek:
Sakkaroz ve trehaloz (C,-C,, C,-C,))

c) Birinci monosakkaritin anomerik hidroksil grubu ile ikinci monosakkaritin altinci karbon
atomuna bagli alkol hidroksili arasinda bir mol su c¢ikar. Ornek: Melibioz ve Gentiobioz.

(C1-Ce))



Bu sekilde olusan disakkaritlerden a ve c grubundakiler indirgen, b grubundakiler ise
indirgen olmayan Ozelliktedir. Onemli disakkaritler asagidaki sekillerde hidrolize olurlar.
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Disakkaritlerin  hidrolizinden de gorulebilecegi gibi, bazi disakkaritler ayni
monosakkaritlerden olusmuslardir. Maltoz, sellobioz, trehalloz ve gentiobiozda olduguy
gibi. Bazilari ise farkli monosakkaritlerden olusmuslardir. Laktoz, sukroz ve melibozda
oldugu gibi. Disakkaritlerin olusumundaki farklilik buradadir. Yani, ayni monosakkaritten
farkli disakkaritin olusmasinda ya monosakkaritlerin farkl izomerlerinin (ax ya da [3)
baglanmasi, ya da ayni monosakkaritlerin farkli glikozidik bagla baglanmalar etkKili
olmaktadir.



Onemli Disakkaritler

Laktoz: Buna sut sekeri de denir. Hayvan sutu ile bazi bitkilerin cicek polen kanallarinda fazla
miktarda bulunur. Kan dolasimi ile memelilerin sut bezlerine tasinan glukoz burada Laktoza
donusdr. Yapisinda serbest hidroksil grubu bulunmasi nedeniyle indirgen ozelliktedir. Laktoz
mikroorganizmalarin etkisiyle laktik aside donuserek sutteki kazeinin ¢cokmesine yani sutun
eksimesine neden olur. Fenil hidrazinle osazonlari olusturur. Polarize 1s181 saga cevirir. o ve
olmak uzere iki izomeri vardir. o izomeri suda 3 izomerine oranla daha zor ¢cozunur. Bu nedenle
o izomeri dondurmalarda kristalize olarak dondurmaya kumlu bir 0zellik verir. Kefir ve kimiz
sutteki laktozun enzimlerle alkol fermentasyonuna ugratilarak elde edilir.
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Laktoz, B-D Galaktopiranozun anomerik hidroksil grubu ile B-D Glukopiranozun 4. karbon
atomuna bagh alkol hidroksili arasindan bir mol su cikarak glikozidik bagla baglanmasi sonucu
olusur. Laktoz B-D Galaktopiranozil (1->4) 3-D Glukopiranoz olarak isimlendirilir.



Maltoz: Buna malt sekeri de denir. Bitkisel amilaz enziminin nisastayi hidrolize etmesi sonucu
olusabilecegi gibi, cimlenmis arpa ile hububatlardaki nissatanin hidroliziyle de elde edilir.
Maltoz asitlerle reaksiyona girdiginde glukoza parcalanir. Polarize 1si181 saga cevirir. Osazonlari
olusturur. Indirgen dzelliktedir. Maltoz enzimi ile glukoza parcalandiktan sonra bira mayasi ile
fermentasyona ugrar. Maltoz, «o-D Glukopiranozun anomerik hidroksil grubu ile (-D
Glukopiranozun 4. karbon atomuna baglh alkol hidroksili arasindan bir mol su cikarak glikozit
bagla baglanmasi sonucu olusmaktadir. Maltozun acik formulQ
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Sellobioz: Dogada serbest olarak bulunmaz. Asitlerin ya da selilaz enziminin selilozu hidrolize
etmesiyle olusur. Polarize 1si81 saga cevirir. Osazon olusturur. Iki mol B-D Glukozun C1-C4

glikozidik bag ile baglanmasi sonucu olusur. Sellobioz 1- B-D Glukopiranozil-4-3-D Glukopiranoz
oalrak da adlandirilir. Sellobiozun acik formulu
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Sukroz: a-D- Glukopiranoz ile B-D-Fruktofuronozun anomerik hidroksil gruplari arasindan bir mol
su cikarak glikozit bagla baglanmasi sonucu olusur. indirgen degildir. Osazon olusturmaz. Seker
pancari ve seker kamisi bitkilerinin yaprak, govde ve tohumlarinda bulunur. Polarize 1s181 saga
cevirir. Asitlerle ya da intervaz enzimi ile hidrolize edilirse glukoz ve fruktoz karisimi olan seker
elde edilir. Bu sekere invert seker denir. invert sekerdeki fruktozun polarize 1s181 sola cevirme
derecesi glukozun saga cevrilme derecesinden buyuk oldugu icin invert seker polarize 1si1g] sola
cevirir. Bal arillarinda intervaz enzimi fazla miktarda bulundugu icin baldaki sekerin buyuk bir
bolimu invert seker seklindedir.

Sakkaroz, 1- a-D-Glukopiranozil-2- 3-D-Fruktofuranozidtir.
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Trehaloz: Buna mantar sekeri de denir. Cacdar mahmuzu, yosunlar ve mantarlarda bol miktarda
bulunur. Ekmek mayasinda kuru maddenin % 18lini olusturur. Indirgen degildir. Polarize 1s18|
saga cevirir. Iki molekll o-D-Glukopiranozun anomerik hidroksil grubu arasindan 1 mol su
cikarak glikozidik bagla baglanmasi sonucu olusur.

Trehaloz, 1-a-D-Glukopiraznozdur.
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Melibioz: Bir trisakkarit olan rafinozun yapisinda ve bazi bitki 6zsularinda bulunur. Serbest
olarak kurtbogan (Aconitum napellus) bitkisi kokiinde oldukca fazla bulunmaktadir. indirgen
ozellikte olup, mutaratasyon gosterir. a-D-Galaktopiranozun anomerik hidroksil grubu ile a-D-
Glukotozun 6. karbon atomuna bagli alkol hidroksili arasindan bir mol su c¢ikarak glikozidik
bagla baglanmasi sonucu olusur.

Melibioz, 1- a-D-Galaktopiranozil-6-a-D-Galaktopiranoz dur.
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Gentiobioz: Bir glikozit olan amigdalinin yapisinda bulunur. Aci badem bitkisi meyvesinde ve
cekirdeklerinde bolca bulunur. indirgen 6zelliktedir. B-D—Glukopiranozun anomerik hidroksil
grubu ile B-D—Glukopiranozun 6. karbon atomuna baglh alkol hidroksili arasindan bir mol su
cikarak glikozidik bagla baglanmasi sonucu olusur.
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2.1.2. Trisakkaritler

3 mol monosakkaritin 2 mol su ¢ikararak glikozidik bagla baglanmasi sonucu olusur. Bu
grubun en onemli trisakkariti rafinozdur.

Rafinoz: Kapali formulu C,gH;,0,5 dir. Birgok bitkilerde, oOzellikle pamuk bitkisinin
tohumlarinda ve okaluptis agacinin salgisinda blunur. Yeni hasat edilmis seker
pancarinda % 0,2-1 arasinda bulunur. indergen degildir. Polarize 1Si§1 saga cevirir.
Rafinoz, a-D-Galaktoz+ a-D-Glukoz+ [3-D-Fruktozdan olusmustur.

Rafinoz, a-Galaktozidaz ve sakkoraz enzimiyle ayrimli sekillerde hidrolize olur.
a) o-Galaktozidaz enzimi ile galaktoz ve sakkaroza

b) Sakkaraz enzimiyardimiyla fruktoz ve melibioza parcalanir.
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2.1.3. Tetrasakkaritler

4 mol monosakkaritin 3 mol su c¢ikarak glikozidik baglanmasi sonucu olusur. En onemli
tetrasakkarit stahioz dur.

Stahiozz: 2 molekll o-Galaktaztl molekil o-Glukoz+ 1 molekul B-Fruktoz dan
olusmustur. Aci bakla, soya, bezelye, mercimekte ve bazi disbudak agaci cesitlerinde
bulunur. Yapisinda serbest hidroksil grubu bulunmadigi icin indirgen degildir.

Stahioz->Galaktoz (a1->6)Galaktoz (a1->6) Glukoz (a1-> 32) Fruktoz



2.1.4. Pentasakkaritler
Bu grubun en onemli oligo sakkariti VERBAZKOZ dur.

3 mol a Galaktopiranoz 1 mol Glikopiranoz ve 1 mol BFruktofuranozun aralarinda 4 mol su
cikararak glikozidik bagla baglanmalari sonucu olusmustur.

Verbazkoz—> Galaktoz (a1—>6) Galaktoz (x1-6) Galaktoz (a1-6) Glukoz (a1—> [2) Fruktoz




2.2. Gergek Polisakkaritler

Sekizden daha fazla sayida monosakkaritlerin ya da monosakkarit turevlerinin glikozidik
bagla birbirinr baglanarak olusturduklari ¢cok fazla molekul agirhigina sahip maddelere
polisakkarit denir. Bu bilesikler, mono ve oligo sakkaritler gibi tatli maddeler olmayip saf
halde iken indirgen Ozellikte degildirler ve osazon olusturmaziar. Molekul agirhiklari
cogunlukla 10.000 ile 4.000.000 birim arasinda degismektedir.

Polisakkaritler yasayan organizmada cesitli fonksiyonlara sahiptir. Bunlar iki grup
altinda toplanabilir:

a) Depo polisakkaritleri (nisasta, glikojen v.b.)
b) Yapi (iskelet) polisakkaritleri (seluloz, pekti,n v.b.)

Polisakkaritler genellikle suda ¢cozunmezler. Asit, baz ve enzimlerin yardimiyla hidrolize
edilebilirler. Polisakkaritler hidrolize edildiginde ayni monosakkaritlere
parcalanabiliyorsa ya da polisakkarit ayni tip monosakkaritlerin glikozidik bagla
baglanmasiyla olusuyorsa bu tip polisakkaritlere Homopolisakkarit denir. Ornegin
seluloz B-D-Glukoz molekullerinden olusmustur. Diger taraftan, polisakkaritler hidrolize
edildiginde farkli monosakkaritlere ayriliyorsa ya da farkli monosakkaritlerin glikozidik
bagla baglanmasi sonucu olusiyorsa bu tip polisakkaritlere Heteropolisakkaritler denir.
Ornegin insulin B-D-Fruktoz ve o-D-Glukoz dan olusmustur.



2.2.1. Depo Polisakkaritleri
2.2.1.1. Nisasta

Karbonhidratlarin bitkilerde depo edilmis seklidir. Bitkilerin hemen hemen bir ogesinde
ozellikle kok, yumru, meyve ve tohumlarinda fazla miktarda bulunur. Nisasta D-Glukoz
birimlerinden olusmustur. Nigsasta (CzH,,0:), kapall formulu ile gosterilir. Beyaz tatsiz
toz gorunumundedir. Molekul agirhgr 50.000 ile 1.000.000 birim arasinda
degismektedir.

Nisasta, bitki hucrelerinde nisasta tanecikleri seklinde bulunur ve cesitli bitkilerin
nisasta sekilleri birbirinden ayrimhdir. Bu oOzellikleri nedeniyle nisasta cesitlerinin
ayrilabilmeleri mumkun olmaktadir. Degisik bitkilerden elde edilen nissata tanelerinin
sekil ve buyuklukleri birbirlerinden farkhdir. Degisik bitkilerden elde edilen nisasta
tanelerinin sekilleri bir sonraki slaytta gosterilmistir.
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Bir nisasta tanesinde iki ayri polisakkarit bulunur. Bunlar Amiloz ve Amilopektin dir.

Amiloz: -D-Glukoz molekullerinin birbirleriyle (x> 1-2>4) glikozidik bagi ile diz bir zincir
seklinde baglanmasiyla olusur. Amiloz duz bir zincir yapida olmasina karsin sarmal
(heliks) bicimde bukilmus ve dallanmis zincir yapidadir. Amiloz polisakkariti 200-1000
aresinda a-D-Glukozdan olusmustur. Molekul agirligi 10.000-100.000 arasindadir.

Amiloz soguk suda erimezken, sicak suda (70-80 °C) erir. lyot ¢ozeltisi ile mavi renk
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Amilopektin: Nisasta tanesinde bulunan ve dallanmis bir gorunumde olan diger bir
polisakkarittir. Nisasta tanesinde % 70-90 arasinda bulunur. Amilozun tersine
amilopektin nisasta tanesinin dis kisminda bulunur (amiloz polisakkariti nisasta
tanesinin i¢c kisminda bulunur). Amilopektin 2000-22000 glukoz biriminden olusmustur.
Molekul agirhgl 50.000-1.000.000 arasinda degisir.

MolekUl yapisinda o> 124 glukozit baglari bulunmakla beraber her 24 ya da 30uncu
glukozun serbest olan 6. karbon atomuna al->6 glikozidik bagla baglanmis ve
glukozdan olusmus yan zincirler bulunur.

Amilopektin amilozun tersine sicak suda erimez. Iyot ¢ozeltisi ile menekse-kirmizi renk
verir.
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Nisastanin enzim araciligiyla hidrolizi

Nisasta molekulinde bulunan amiloz ve amilopektin polisakkaritini bolen ve hidrolize eden 3
ayri enzim vardir. Bunlar:

a)

b)

c)

o-Amilaz enzimi: TukurUkte, pankreasta ve bitki tohumlarinda bulunur. Nisastall
gidalarin sindirilmesinde ilagc olarak da haricen kullanilir. Bu enzimler bitkisel
kaynaklardan ya da mikroorganizmalardan izole edilirler. a-Amilaz enzimi, nisastanin duz
amiloz zincirinin a1->4 baglarina etki ederek onun gelisiglizel parcalanmasina ve glukoz
ile o-Maltoz karisiminin olmasina neden olur. o-Amilaz enzimi ayrica amilopektin
polisakkaritinin a1->4 baglarina da etki ederek onun gelisiglizel parcalanarak dallanmis
ve dallanmamis daha kucuk dekstrinler (nisastanin sekere hidrolizinde ara urun olarak
olusan, cozunebilir karbonhidrat) ile oligosakkaritlerin olusmasina neden olur.
Dallanmanin basladigi a1->6 baglarina etki etmez.

B-Amilaz enzimi: Bitkisel dokularda bulunur. Nisastadaki amilozu hemen hemen tam
olarak ao-Maltoz a hidrolize eder. Amilopektin polisakkaritini ise molekulun indirgen
olmayan uclarindan baslayarak o-Maltoz birimlerine ayirir. Bu olay dallanma noktasina
(x>1->6) yaklasincaya kadar devam eder. B-amilaz enzimi a1->6 baglarini hidrolize
edemedigi icin tepkime bu kisimda durur. Hidroliz sonucu dekstrinler olusur.

o-1-6 Glikozidaz enzimi: Amilopektin polisakkaritindeki a1->6 baglarina yakin al—->4
baglari ile a1->6 baglarini parcalar.

Nisasta yukarida bahsedilen enzimler yardimiyla maltoz ve glukoza parcalanir.



2.2.1.2. Glikojen

Hayvansal dokularda ozellikle karaciger ve kaslarda yaygindir. Bitki hucrelerindeki
nisastanin karsiligidir. Saf ve beyaz bir toz seklindedir. Polarize 1s181 saga cevirir. Hidrolizi
sonunda o-D-Glukoz birimlerine ayrilir. Yapi olarak nisastadaki amilopektine benzer.
Amilopektine kiyasla cok daha fazla dalli gorunumundedir. Son yillarda yapilan bazi
calismalar sonucu, mayada, bazi matarlarda, yosunlarda ve bazi bitkilerde glikojene
rastlanildig| belirlenmistir. lyot cozeltisi ile kirmizi kahverengi, kirmizi veya menekse bir
renk verir. Molekul agirligi 4.000.000 ile bunun birka¢ kati olabilir. B amilaz enziminin
etkisiyle maltoza parcalanir.
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2.2.1.3. Fitoglikojen

Misir bitkisi diger bitkilerden farkli olarak glikojen benzeri polisakkarit sentezlemektedir.
Bu glikojen fitoglikojen olarak isimlendirilir. Nisasta gibi iki polisakkariti vardir, bunlar
amiloz ve amilopektindir. Fitoglikojen amilopektin den daha fazla dallanmis yapiya
sahiptir. Dallanma (@126 baglan) fitoglikojende yaklasik % 10 iken, bu amilopektinin
de % 5 civarindadir. Fitoglikojen sentezi icin, misir amilopektin-dallanmis
glikoziltransferaz (amylopectin-branching glycotransferase) enzimine sahiptir.

2.2.1.4. Fruktozanlar

Fruktozanlar B-D-Fruktofuranozlarin polimeridir. Fruktozanlarin iki ana tipi vardir. Bunlar
a-intlin b-levan dir. Bazi bitkilerin yumru ve koklerinde kollodial formda bulunur.
Fruktozanlarda fruktozun yani sira cok az miktarda glukoz bulunur.

a)intlin: 30-40 fruktoz birimlerinin birlesmesi sonucu olusur. indlinin baslangicinda bir
sukroz koku vardir. Sukrozun B-fruktozuna diger B-fruktozlar B1—>2 glikozidik bagi ile
baglanmasi sonucu olusur. Mol agirligl 4900-5700 arasinda degisir.

b)Levan: Levan tipi polisakkarit cok sayida monokotiledonlu bitkilerin yapraklarinda,
koklerinde ve govdelerinde bulunur. Bugdaygiller bu gruba giren en onemli bitkilerdir.
Genellikle levan tipi polisakkaritler inulin tipi polisakkaritlerden daha kisa zincir yapiya
sahiptirler.



Fruktozanlardan bir digeri olan levan,
inulinde oldugu gibi baslangicta bir
sukroz molekulu vardir. Bunun [ fruktoz
molekulune yaklasik 3-30 arasinda
degisen B fruktoz molekulleri 2->6
glikozidik baglari ile baglanmistir.
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2.2.1.5. Diger depo polisakkaritleri

a)

Mannanlar: Hidrolize edildiginde cogunlukla mannoz tipinde monosakkaritleri veren
polisakkaritlerdir. Galaktozla birleserek bugdaygillerin tohum endosperminde
galaktomannan olarak bulunur. Mannanlar bazi bitkilerde de glukozla bagl olarak
bulunur ve glukomannan olarak adlandirilir.

Paramilon: Protozoalarda, cesitli alglerde, kahverengi, kirmizi ve mavi-yesil ve yesil
alglerde sentezlenen bir polisakkarittir.



2.2.2. Yapi (Iskelet) Polisakkaritleri

Bu tip polisakkaritler cogunlukla hucre duvarlarinda bulunurlar. Yapi polisakkaritleri,
hicre duvari polisakkaritleri ve matriks polisakkaritleri olmak tzere 2 ye ayrilirlar.

2.2.2.1. Hucre Duvari Polisakkaritleri

2.2.1.1.1. Seluloz

Hlcre duvarinin en onemli yapi maddesidir. Pamuk, odun ve kagidin yapisinda bulunur.
Bazi omurgasiz deniz hayvanlarinda da bulunur. Suda, organik ¢cozuculerde, sulu asit ve
alkalilerde c¢ozunmez. (CgH,,05)x kapal formulu ile gosterilen seluloz Glukopiranoz
molekdillerinin  B12>4 glikozidik bagla baglanmalari sonucu olusur. Bir seluloz
molekulinde 3000-8000 B Glukoz bulunur. Molekul agirhigr 100.000 ile 1.000.000
arasinda degisir. Seltloz molekult duz zincir yapidadir. 100 seltloz molekulu (zinciri) bir
sellloz miselini olusturur. Miselin capt 5 mp kadardir. Sellloz miselleri yer vyer
birbirleriyle birleserek aralarinda miseller arasi bosluklar denilen bosluklari olustururlar.
Bircok miseller bir araya gelerek mikrofibrilleri olustururlar.



Mikrofibrillerin capi 30 mpu kadardir. Seluloz, selulaz enzimi yardimiyla parcalanir.
Selulaz enzimi seltlozdaki glokozun B1-2>4 glikozidik baglarini parcalayarak bir
disakkarit olan sellobiozun olusmasini saglar. Sellobioz selUlozun temel yapitasidir.
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2.2.1.1.2. Kitin

Bircok funguslarin hucre duvarlarinin mikrofibrillerinin yapisinda bulunur. Kitin ayni
zamanda omurgasiz hayvanlarin dis iskeletinde de bulunur. Kitin molekulleri uzun ve
dallanmis zincir yapidadir. N-asetil-D-Glikozamsnlerin  B1-2>4 glikozidik bagla
baglanmalari sonucu olusur.
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2.2.1.1.3. Kalloz

Kalloz molekult B-D-Glukopiranozlarin B1—2>3 glikozidik bagla baglanmalari sonucu
olusur. Bu polisakkaritler yiiksek bitkilerde yaygin olarak bulunurlar. Ozellikle floem de
kalburlu borularda delikli yuzeylerin yapisinda onemlidirler. Zarar gormus yapilarin
lyilesme surecinde Uretilirler.

Kallozlar alglerin depo polisakkariti olan glukanlara oldukca benzer.
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2.2.1.1.4. 1—->4 Mannanlar

Bazi yesil alg turlerinde basit ve uniform sekilde bulunurlar. Hucre duvarinin suda
cozunmez polisakkaritlerindendir. Dallanmis yapida olan mannan D-Mannopiranozlarin
B1->4 glikozidik bagla baglanmasi sonucu olusurlar. B1-2>4 mannan molekuilleri

selulozun mikrofibrillerine benzer vyapida mikrofibriller olarak alglerin hucre
duvarlarinda kimelenmislerdir.
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2.2.1.1.5. B1->3 Ksilan

Hicre duvarinda mikrofibrillerin yapisinda bulunur. D-Ksiloz molekullerinin 123
glikozidik baglari ile baglanmasi sonucu olusur. Ksilan mikrofibrillerinin i¢c yapilari
selUlozun ya da B1—=>4 mannanlarin mikrofibrillerinden biraz farklidir. Ksilan fibrilleri
kristal yapidadir ve heliks gorunumundedir.
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2.2.2.2. Hucre Duvari Matriksi Polisakkaritleri

Hlcre duvari matriksi polisakkaritleri 2 alt gruba ayrilirlar. Bunlar, hemisellloz ve
pektinlerdir. Bu gruplandirma onlarin ¢ozunurluklerindeki farklihga gore yapilmistir.
Sicak su uygulamasinin devam ettirilmesiyle hucre duvarindan ekstrakte edilen
polisakkaritlerin bir grubu pektinlerdir. Digeri ise oda sicakhginda 4 M KOH c¢ozeltisiyle
ekstrakte edilen polisakkarit grubu olan hemiselllozdur. Her iki grup iki ya da cok
sayida farkli monosakkaritin baglanmasiyla olusmus ve dallanmis yapidadir. Bu iki grup
polisakkaritlerin yapisi farkli bitki gruplari icin ve farkh duvar yuzeyleri icin farklidir.

2.2.2.2.1. Hemiseluloz

Alkalide ¢ozunen fakat suda cOzunmeyen blyuk molekulli polisakkaritler bu grupta
toplanmistir. Hemiseluloz olarak siniflandirilan polisakkaritlerin biyosentezi hakkinda az
bilgi vardir. Kepek, saman, odun, tohum ve misir ko¢canlarinda fazlaca bulunur.

Hemiselulozlar G¢ gruba ayrilirlar. Bunlar:
a) MKsilanlar
b) Mannanlar

c) Galaktanlar



a)

Ksilanlar: Bu grupta yer alan ksilanlar, hucre duvari polisakkaritleri icerisinde yer
alan  ksilanlardan yapisal olarak farklidir.  Ksilanlar  D-Ksilopiranozun
molekillerinden  olusmustur.  D-Ksilopiranozlar B1-2>4  glikozidik bagla
baglanmislardir. Sert agaclarda ksilan farkh sekilde yapillanmistir. Her 10 D-
Ksilopiranoz kokunun 7’sinde 3 karbonlu asetil koku bulunur. Ayrica bazi
ksilozlarda a1—>2 glikozidik bag ile a-glukoronik asit baglanmistir. Bazi ksilanlarda
ise a-L-arabinofuranozlar a-1->3 glikozidik bagla ksiloza baglanmislardir. Ksilanlar
turlere gore farkli monosakkaritlerden olusmuslardir. Ksilanlar hidrolize edildiginde
cogunlukla ksiloz, arabinoz, glukoronik asit, glukoz, galaktoz olusur.

Mannanlar: Yumusak odunlarda hemiselulozlarin ana grubunu olusturur. Hidrolize
oldugunda D-mannoz, D-Glukoz ve D-Galaktoz 3:1:1 oraninda oldugu gorulur.
Mannanin yapisi -D-Mannopiranoza B-D-Glukopiranoz koku 3:1 oraninda B1—2>4
glikozidik bagi ile baglanmistir. Ayrica B-D-Glukopiranoz B1->6 glikozidik bag ile
mannoz kokune baglanmistir. Ayrica mannozun 2. karbon atomundaki OH grubuna
(bazen 3. C atomundaki OH grubuna) bir asetil koku baglanmistir.

Galaktanlar:  Hemiselulozlarin alt grubu olan galaktanlar cogunlukla
arabinogalaktanlardan olusur. Bunlar az miktarda yumusak ve sert agaclarda
bulunurlar. B-Galaktopiranozlar B1->3 glikozidik bagi ile D-Galaktopiranoza ya da L-
arabinofuronaza baglanmislardir. Arobinogalaktanin  bazi  hidroksil  grubu
sulfatlanarak bazi alglerde bulunur.



2.2.2.2.2. Pektinler (Poliuronoidler)

Yuksek bitkilerin geng¢ hucrelerinin primer duvar matriksi seluloza benzemeyen
kompleks polisakkaritlerden olusmustur. Bunlarin en onemlisi pektin bilesikleridir.
Pektinler bitkilerde yaygin olarak araban ve galaktanlarla beraber bulunmaktadir. Pektin
bilesikleri ozellikle eki meyvelerin etli kisimlarinda, elmada, pancaeda ve havucta bol
miktarda bulunur. Bitki hucre duvarlarinda selulozla kombine halde olup bitki
hucrelerini birbirine baglar. Recellerin kivamli olmalari meyvelerde bulunan pektinlerden
ileri gelir. Ayrica sebzeler pisirildiginde, pektinler sicak suda ¢ozundugu icin yumusarlar.

Pektin bilesikleri
1. Pektin asitleri
2. Pektinin

3. Propektin olmak Uzere 3 grupta toplanirlar.




1. Pektin asitleri

Yaklasik 10-1000 o-Galakturon asidinin al1—>4 glikozidik bagla baglanmasi sonucu
pektin asidi (poligalakturon asit) olusur. Dallanmamis duz zincir yapida olup, kollodial
Ozelliktedirler. Hlcre duvarinin orta lamellerinde Ca*? iyonu ile birleserek Ca-pektin
olarak bulunur. Suda ¢ézinUr ve Ca*? ile ¢Okturulebilir.
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2. Pektinin

Pektin asitlerinin karboksil gruplarinin metil alkolle (CH30H) ile esterlesmesi sonucu
olusurlar. Pektinin molekulleri yaklasik 10-100 adet metillenmis poligalakturon asidi
koku icerir. Molekul yapi olarak pektin asidine ¢cok benzer. Suda kolayca ¢ozunur. Suda
cozunurluk metillesmeyle artarken, molekulin buyumesiyle azalir.
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3. Propektinler

Guc¢ cozunebilen pektin bilesikleri bu grupta toplanir. Yaklasik 1000 adet metillenmis
galakturon asidi kokunden olusur. yesil ve oldunlasmamis meyvelerde fazlaca bulunur.
Propektin esas olarak hilcre duvarlarinda lokalize olmustur. propektin ham meyveye kati
ve sert bir 0zellik verir. Meyveler olgunlasma surecinde meyvede bulunan protopektinler
pektinaz enzimiyle pektinine parcalanir ve boylece meuve yumusar ve olgunlasir.



ENZIMLER

Giris

Enzimler ve katalizorlex

Enzimlerin isimlendirilmesi

Enzimlerin etki mekanizmasi

Enzimlerin yapisi

Enzimler ve prostetik gruplar

Enzimlerin siniflandirilmasi

Onemli koenzim ve prostatik gruplar
Enzimlerin bitkide bulunduklar yerler ve dagilislar
Aktivatorler, Inhibitorler ve enzim inhibiyasyonu
Allosterik enzimlex

Enzim sistemleri



Yasayan organizmalarin en onemli
karakteristigl, hiicrelerde cereyan eden
kimyasal tepkimelerin olaganustiu bir dizen
icerisinde sirmesl ve bunlarin kontrol
edilmesidir. Herhangi bir hiicrede belli bir
zamanda pek cok tepkime cereyan etmekte
ve bir karisiklik gorilmemektedir. S0z
konusu tepkimelerin yonu ve hizi hicrede
surekli kontrol altindadir. Tepkimeler hicbir
duraklama gostermeksizin birbirlerini izler.



Her tepkime vyeni bir tepkimeye
baslangictir. Hiicrede cereyan eden
tepkimelerin dizenli bir sekilde stirmesi
hiicrede bulunan ve enzim adi verilen
bilesiklerin yardimiyla olup. Enzimlerden
yoksun hiicrelerde hemen hemen hicbir
kimyasal tepkime cereyan etmez.
Enzimler hangi tepkimelerin hangi sira
icerisinde, nasil ve ne sekilde cereyan
edeceklerini surekli kontrol altinda
bulundurlar.



Ornegin bitki koéklerinde  klorofil
bulunmaz. Bu olgunun temel nedeni
kokte Kklorofil sentezi icin gerekli olan
enzimin bulunmamasidir. Bunun gibi
morfolojik yonden buyik farklhihk
gosteren bitkiler aleminde ki bitkiler
arasinda enzimlerin c¢esidi, miktari ve
aktivites1 yoénunden biuyuk farklihk
vardir.



Gunumizde enzimler i¢in tim arastirmacilar
tarafindan kabul goérmiis bir tanima sahip
degiliz. Haldane 1simli arastirici enzimi
“Yasayan organizmalarda olusan
¢coOzunebilir, koloidal organik katalizor™
olarak tanimlamis ve bu tanim oldukc¢a fazla
1lg1 toplamastir. Enzimlerin
tanmimlanmalarindan ¢ok onlarin fiziksel ve
kimyasal 0Ozellikleri, smmflandirilmalari,
aktiviteleri vb hususlar uzerinde bilgl
edinilmesi ¢ok daha onemlidir ve bu
sekilde enzimler daha 1y1 anlasilabilir.



2.1. Enzimler ve katalizorler

Katalizorler “ Yapilarinda bir degisme veya
parcalanma gostermeksizin kimyasal
tepkimelerin hiz1 tluzerine teki yapan”
bilesiklerdir. Kimyasal tepkimelerin hizini
olumlu yonde etkileyen katalizérler yaninda
olumsuz yonde etkileyen katalizorler de
vardir. Katalizorler yalnizca belirli ve tek bir
kimyasal tepkime uzerine etki yaparlar ve
tepkimenin sonunda tepkimenin
baslangicindaki miktarlar kadar ortamda
bulunurlar.



Enzimler tamamen degilse bile buyuk
Olcude katalizorlerin ozelliklerini
goOsterirler. Enzimlerin “yasayan
hicrelerde olusan organik katalizorler”
seklindeki tanmimi yaygin bir sekilde
kabul gormustur. Olaganiisti az
miktarlari kimyasal tepkimelerin hizin
olagan usti bir diizeyde arttirmaktadir.
Her enzim belli ve Ozelikle kimyasal
tepkimeler uizerine etkilidir.



Enzimlerle katalizorler arasindaki baslica
ayrim su sekilde ozetlenebilir:

Tepkime aninda enzim molekiillerinin
bir bolimi etkin olmayan bir duruma gecer
veya parcalanir.Katalizorler tepkimenin
sonunda tepkimenin sonunda tepkimenin
basindaki miktarlar kadar ortamda kalir.

Tepkimenin hizi her zaman ortamda
bulunan enzim miktar:1 ile 1ilgili degildir.
Katalizorlerde ise miktar ile tepkimenin hizi
yakindan ilgilidir.



2.2. Enzimlerin isimlendirilmesi

Enzimler etki vyaptiklar1i maddelerin
(substratlarin) sonlarina (as) ekl getirilmek
suretiyle isimlendirilirler. Ornegin seliilozu
parcalayan enzime  selillas, lipoidleri
parcalayan enzimlere lipas enzimi
denmektedir. Kimi hallerde enzimlere
verilen isimler enzimlerin vyaptiklarl 1isi
gosterir. Ornegin bir maddeden oOtekine
hidrojen atomlarinin tasinmasina vyardim
eden enzimlere de dehidrogenas enzimleri
denir.



C,H,0,,+H,0 M}Cﬁﬂ 10 +CH 1Oy

Sakkaroz enzim Glikoz  Fruktoz

substrat tepkime iiriinlen

2.3. Enzimlerin Etki Mekanizmasi

Enzimlerin etki mekanizmasi henuz acgik olarak
bilinmemektedir. Ancak yaygin bir sekilde kabul
edildigine godre enzim etkinligi sonucu madde
parc¢alanip son uriinler olusmadan énce enzim ile
madde asagida formiile edildigi sekilde bir ara
bilesigl olusturmaktadir.



I 4+ Ad — FAd —> K + A

Enzimlere tuzerinde etkin vyorelerin
bulundugu kabul edilmektedir. Madde
parcalanmadan once madde kendi
buyilkligine uyan enzimin  etkin
yoresine girerek yerlesmekte ve bir ara
bilesigl olusturmaktadir (Sekil 2.1). Daha
sonra sekilde de goésterildigl gibi madde
parcalanmaktadir.



>
,'.‘ ———— ( -;.—.':-'::2'
= —enzim

enzim

Sekil 2.1. Enzim ile madde arasindaki tepkimenin
sematik gorinumau.

Enzim ile madenin yukarda aciklandig:
sekilde birlesmesi Onleyicilerin enzim
uzerindeki etkileriyle dolaylh olarak da
kanitlanmastir.



Substrat
+ _—

\  Aktif balge

ES Kompleks
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Enzyma
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Enzimin etkinlik gosterecegl maddeye
ozdes yap1 goOsteren Onleyiciler, enzimin
etkin yodresine madde gibi (girerek
yukarda aciklandigi gibi bir ara bilesigl
olusturmaktadir. Ancak boyle geriye
doniisi olmayan tepkime sonucu enzim
etkinligini yitirmekte ve asagida formile
edildigli gibi tepkimenin son uriunleri
olusmamaktadar.
E+i El



Ornegin suksunik dehidrogenas enziminin
katalizor olarak godrev vyapmasi sonucu
suksunik asit fumarik aside doniismektedir.
Malonik asit de kimyasal yapr bakimindan
suksunik aside buyik benzerlik godsteren
bir Oonleyicidir. Malonik asidin ortamda
bulunmasi halinde (Sekil 2.2) suksunik
dehidrogenas enziminin etkin vyoresine
suksunik asit yerine Onleyici malonik asit
girmekte, enzim etkinligli durmakta ve
tepkime turiunleri olusmamaktadir. Ancak
ortamda suksunik asidin c¢ok fazla
bulunmasi halinde malonik asidin onleyici
etkisi biyuk Ol¢ide giderilmektedir.
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Acetylcholin- DIPF inactivated
esterase -
Enzim

Sekil 2.2diusopropylphosphofluoridate
(DIPF)o6nleyici (inhibitor) etkisinin

gorunumu




2.5. Enzimlerin Yapisi

1926 yilinda Sumner isimli arastirmacinin
Ureas enzimini sentetik olarak elde
temsinden sonra enzimlerin yapilar1 daha
aciklikla anlasilabilmistir. Bugiin genellikle
kabul edildigi gibi enzimlerin timu asal
olarak proteindir. Bu arada kimi enzimler
protein molekillerine bagl protein olmayan
maddelere de sahiptir. Bu durumda yapilari
yoninden enzimler 1ki grup altinda
toplanabilir. Bunlar;



Yapilari basit protein olan enzimler,
Protein molekiline bagli protein
olmayan maddeleri de  kapsayan
enzimlerdir.

Yapilari bakimindan basit protein olan
enzimler ureaz, amilas ve papain gibi
hidrolitik Hidrolazlar enzimlerdir.
Yukseltgenme ve i1ndirgenme enzimleri
1kinci gruba girer.



[kinci gruba geren enzimlerde protein
ozelliginde olan wve vyalmizca amino
asitlerden olusan tasiyici1 kisma apoenzim,
buna baglh ve fakat protein 6zelliginde
olmayan yani amino asitlerini kapsamayan
kisma prostatik grup adi verilir. Protein
ozelliginde olan tasiyici kisma, apoenzime,
baglh olan prostatik gruba kimi enzimlerde
mineral maddeler olusturmaktadir. Yapilan
arastirmalar prostatik grubu olusturan
mineral maddelerin enzimden ayrilmasiyla
enzimin aktivitesini  yitirdigini  ortaya
koymustur.



Boyle enzimlerde prostatik grubu
olusturan mineral maddelere aktivator
adi verilmektedir. Bakir, demir, mangan,
cinko, kalsiyum, potasyum ve Lkobalt
aktivator olarak gorev yapar. Anilan
elementlerin, enzimi maddeler
bagladigina 1namlmistir (Calvin 1954,
Klotz 1954).



Kimi enzimlerde apoenzime bagh
prostatik grubu organik ozellikteki
maddeler olusturmustur. Organik
ozelliktekl prostatik gruba kofaktor veya
koenzim adi verilmistir. Genel olarak
kofakotr veya koenzim maddeye verilen
veya maddeden alinan atom gruplarinin
tasiyicis1 olarak gorev yaparlar. Protein
ozelligindekli aponezim uzaklastirilmasi
halinde enzim aktivitesini buyik ol¢cude
yitirir.



Koenzimler proteinlere ¢ok gevsek bir
sekilde baglanirlar. Bu sekilde degisik
proteinlere koenzimlerin baglanmalar:
sonucunda ¢esitli enzimler olusur. Burada
1saret edilmesi gerekli 6nemli bir nokta
da kimi organik oOzelliktekl prostatik
gruplarin vyani koenzimlerin vitamin

olmalaridir. Koenzimleri olusturan
vitaminler bitkilerde sentezlenmelerine
karsin memell hayvanlarda

sentezlenmemektedir.



Enzimlerin siniflandirilmasina  benzer
sekilde koenzimler ve prostatik gruplar
da kendi tepkime tiplerin gore
siniflandirilirlar. Yukseltgenme -
indirgenme tepkimeleri 1le transfer
tepkimelerine ve son olarak liyas ve ligas
tepkimelerine katilan koenzimler ve
prostatik gruplar bilinmektedir. Apo
enzimlerin c¢cok cesitll ve fazla sayida
olmalarina karsin koenzimler ve prostatik
gruplarin sayisi azdir.



Bir baska deyisle koenzimler ve prostatik
gruplar ¢ok sayida ¢esitli APO
ENZIMlerle birlesmisler ve tepkimeleri
bu sekilde surdirmislerdir.

d. Koenzimler ve prostetik gruplar

Enzimlerin c¢cogu bir protein kisim (=
apoenzim) ile protein tablatinda olmayan
bir komponentten (prostetik grup veya
koenzim) olusurlar.



Yalniz hidrolazlar gibi1 basit vyapili
enzimler sadece proteinden olusurlar.
Bunlarda reaktif kisim, protein tabiatinda
olmayan prostetik grup yerine substratla
reaksiyon a giren ¢esitlli amino asitlerinin
fonksiyonel gruplari tarafindan
olusturulurlar. Sadece proteinden
olusmayan enzimlerde prostetik grup
veya koenzim reaktif kismi olusturur.



Prostetik grup veya koenzim tek basina
reaksiyonu Kkatalize demezler. Ancak
protein komponenti ile siki baglanmayla
substrati aktivite etme yetenegindedirler.
Substrat i¢cin spesifite burada protein
komponent: tarafindan belirlenir. Ayn
prostetik grup veya aym koenzim,
baglandiklar1 proteine goére cok cesitli
substratlarla reaksiyona girebilirler.



Bu sekilde sitokromoksidaz enzim
kompleksinde Fe iceren bir prostetik grup
olan hem (Ham) molekiiler oksijeni
indirgeyebilir; aymni prostetik grup *
katalaz” enzim kompleksinde H,0,'in
rediksiyonunu katalize eder. Prostetik grup
koenzime gOre proteine daha siki
baglanmistir. @ Fakat her 1ki  enzim
komponenti arasindaki esaslh fark,
koenzimin enzimatik reaksiyonlar sirasinda
bir aponzimden digerine go¢ etmesidir;



bunun enzimatik etkinligi de buradan
kaynaklanir. Buna karsilik prostetik grup
reakslyon esnasinda enzim proteini
lizerindeki yerini degistirmez.



2.3. Enzimlerin
Siniflandirilmasi

Enzimlerin sayisini tahmin etmek bile
glctiir. Yer yiiziinde 10° (1 milyon) kadar
bitkl ve hayvan turunin bulundugu kabul
edilmektedir. Her bir tirde 1000 kadar
protein bulundugu varsayllirsa
yeryiizinde toplam 10° (1 milyar)
dolayinda protein var demektir.



Proteinlerin c¢ogunlugu 1se enzimleri
olusturmaktadir. Delbrick’e (1963) gore
bir bitki hicresinde 1000 kadar degisik
enzim bulunmaktadir. Sayilari bu kadar
fazla olan enzimler tizerinde dogru bilgi
sahibi olabilmek i¢cin bunlarin sistematik
sekilde siniflandirilmalarina gereksinme
vardir. Uluslar arasi1 Biyokimya Birlig:
1961 yilinda enzimlerin simiflandirilmasi
icin ¢cogunlukla kabul gormiis bulunan bir
duzenleme onermistir.



Buna gore enzimler temelde 6 sinif
altinda toplanmaktadir. Bu siniflara bagh
gruplar ve alt gruplar bulunmaktadir. Alt
gruplarda 1se tek tek enzimler vyer
almaktadir.

Enzimlerin smiflandirilmasinda ana sinifin
karakteristigini enzim tarafindan katalize
edilen kKimyasal tepkime olusturmaktadir.

Ornegin oksidorediktas, hidrolas,
transferas, 1zomeras, vb gib ana siniflarin
karakteristigini enzimin etkiledigi

maddenin (substratin) yapisi olusturur.



Grup ve alt gruplar ise tepkimelerin
olusmasi i¢cin gereksinme duyulan O6zel
kimyasal maddelere gobre saptanir.
Ornegin asagidaki formiilde gériildiigii
glb1 enzimatik olarak etil alkol
asetaldehide yukseltgenir. NAD
(Nikotinamid Adenin Dintkleotid) daha
sonra aciklanacagi (Bkz.s 56) gibi bir
koenzimdir.
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Formiilde gosterilen enzimatik tepkimede
NAD hidrojen alirken etil alkol hidrojen
yitirir. Bir baska deyisle anilan tepkimede
yukseltgenme-indirgenme s0z konusudur.
Etil alkol hidrojen vyitirip yukseltgenirken,
NAD hidrojeni alarak indirgenir. Su halde
tepkimede 1ol oynayan enzim @ bir
yiukseltgenme-indirgenme enzimidir ve bu
enzimin ana smifi “Oksidoreduktasdir™.



Tepkimede enzimin etki yaptigi madde
ya da etkilenen maddenin Kkimyasal
grubu bir alkol grubudur. Bu grup “H
vericl” olarak gorev yapar. O nedenle
enzimin grubunu hidrojen verici ‘“‘alkol”
olusturur. Hidrojen alic1 olarak gorev
yaptigl icin enzimin alt grubunu da NAD
olusturur.

Bir enzimi tam olarak karakterize
edebilmek i¢cin once etki yapilan madde
sOylenir.



Daha sonra alici durumundaki molekilin
adi ve son olarak da tepkimenin tipi
soylenir. Ornegin glutamin asidinden bir
amino grubunu piruvik aside aktaran
enzim’ Glutamin asidi-pirivik asit-
aminotranferas” seklinde adlandirilir.
Hidrolaslar-da once madde adi sdylenir
ve buna “hidrolas” so6zcugi eklenuir.
Ornegin “Sakaroz-hidrolas” (Sakkaras)
enzimi seklinde i1ifade edilir.



Uluslar arasi1 Biyokimya Birligi tarafindan
Onerilen ve genel Lkabul goren
enzimlerin siniflandirilmas1 Cizelge 2-1
de sunulmustur. Cizelgeden anlasilacagi
gilbi enzimler 6 ana sinifa ayrilmis ve
bunlarin grup ve alt gruplarindan bazi
onemlileri gosterilmistir.



Oksidorediiktas

a) Dehidrogenazlar
b) Oksidazlar
c) Oksigenazlar

Transferas

Hidrolaz

Liyaz

[zomeraz

Alkol

Aldehit
Amino bilesigi

Fosforil bilesigi
AlKil bilesigi

Glikozil bilesigi
Ester bagi

Glikozit bag:
Peptid bag:
C-C bag:

Intramolekiler

Oksidorediiksiyon

Intramolekiiller grup

aktrilmasi

NAD

Sitokrom
O,

Alkol (seker)
Amino bilesigi
Karboksil bilesigi

Karboksilester
Fosfoester

Karboksil grubu
Aldehid grubu

Aldoz—Ketoz
Enol bilesigi—>Keton
bilesigi



Oksidorediiktas ana sinifina; etki yapilan
maddeden hidrojen, oksijen veya
elektronlarin alinmasini ya da verilmesini
saglayan tum enzimler girer. Bu enzimler
hiicre metabolizmasinda temel islevleri
yaparlar. Enzimatik faaliyet sonucu

maddeden hidrojenin ayrilmasina
“dehidrosyan” denir. Bu 151 yapan
enzimlere “dehidraslar” ya da
“*dehidrogenaslar” denir.

Dehidrogenazlar Aerobve anaerob
dehidrogenazlar olmak uzere 2 alt gruba
ayrilir.



Burada oOrnek olarak katalas ve
peroksidas enzimleri ele alinabilir.
Peroksidas enzimi herhangi bir
meddeden hirojeni hidrojen perokside
(H,O,) vya da baska bir peroksid
bilesigine aktarabilir.

Sekil...



Buna karsilik bir hidrojen peroksit (H,O,)
molekuli, katalas enzimi i¢in etki yapilan
bir madde ve ayni zamanda hidrojen alici
bir madde olarak gorev yapar. Katalas ise
anilan tepkimeye 6zgu bir enzimdir. Bu
aciklamalardan da goruldiugi gibi gerek
Peroksidas ve gerekse Katalas enzimleri
bitkisel metabolizmada hidrojen
peroksidi (H,0,) suya parcalamaktadir.






Anaerob dehidrogenas enzimleri ise etki
yaptiklari maddedeki H atomlarini bir
keonizme vya da prostatik gruba
aktarirlar. Buna oOrnek olarak elma
asidinin oksalasetik aside dehidrasyonu (
yukseltgenmesi ) gosterilebilir.
Formiilden gorildiigi gibi koenzim NAD™
elma asidinden 2 hidrojen alarak
oksalasetik asidin olusmasini saglar.






Oksidaslar da aynen maerob dehidraslar
gibi H atomlarimi oksijen molekiline
aktarirlar.Oksijenler, oksidaslarin tek
hidrojen tutucusudur. Oksidaslar ¢ogu kez
bir enzim zincirinin sonunda bulunurlar ve
burada terminal yiikseltgenme denen olayi,
yani solunum metabolizmasindan gelen
hidrojenin oksijene baglanarak suyun
olusmasini saglar. Bitkilerde yaygin sekilde
bulunan polifenoloksidaslar, askorbik asit-
oksidas ve sitokromoksidas oksidaslara
geren enzimlerdir. Alinan bu enzimler agir
metal i¢erirler.



Oksigenaslar, oksijeni hidrojene degil
baska bir maddeye baglayan enzimlerdir.
Cogunlukla tepkime icerirsinde
indirgenmis bir koenzim de vyer alir.
Anilan enzimler sayesinde oKksijen
molekillinden (O,) bir atom o maddeye
baglanir ve diger atom O 1se koenzimin
hidrojen1 1le tepkimeye gererek suyu
olusturur (Hayaishi 1962).






Substrat + Koenzim-H,+O, Substrat O+Koenzim+H,O

Enzimler icerisinde 1kinci ana smifi
olusturan transferas enzimleri (fosforil,
amino, acil, alkil, glikozil vb) atom
gruplarini bir molekillden digerine
aktarirlar. Ornegfin bir koenzim alan
ATP’'nin (Adenozin trifosfat’in) bir fosforil
grubu, asagida gorildugu gibi, glikoza
aktarilmaktadir.



S0z konusu fosforil grubu, P, glikozun bir
alkolik hidroksil grubu ile tepkimeye
girer. Bu tepkimenin olusmasi  ATP-
glikofosfo- transferas adi verilen enzim
sayesinde olusur. ATP deki {fosforil
grubunun sekere aktarilmasi c¢ok sik
gorilen bir olgudur. Bu islevi yapan
enzimeler genelde ‘“kinas” olarak
iIsimlendirilir Bu nedenle yukarida
verilen oOrnekte enzim ‘“glikokinas™
olarak da adlandirilir.






Enzimlerin bir baska ana sinifini1 olusturan
hidrolaslar; ester baglarini, glikozid
baglarini ve peptid baglarini hidrolitik
olarak parcalarlar. Serbest kalan her iki
baglanti yerine su molekilinin H ve OH
radikalleri baglanir. Hidrolaslar sayesinde
nisasta ve selilozun uzun zincirleri
parcalanir. Aym sekilde vyumurta aki
maddelerinin peptid baglar1 ve lipidlerin
ester baglar1 hidrolaslar 1le hidrolitik
parcalanmaga ugrarlar. Asagidaki formiilde
bir karbonksilesterin hidrolitik
parcalanmasi gosterilmistir. Bu tepkimede
rol oynayan enzim



< Carcalanma yer

R-CO-0-CH,-R+H,0 —>R—COOH + HOCH,R'

bir karboksilester-hidrolastir,

Hidrolaslara; esteraslar, lipaslar,
peptidaslar, glikozidaslar, riboniikleaslar ve
amilaslar dahildir.

Liyaslar, kimyasal balar1 parcalayan
enzimlerdir. Asagidaki formilde gosterildigi
gibli maddedeki C-C bagi koparilir ve
karboksil grubu parcalanir. Tepkime de
dekarboksilas enzimi goérev vyapar. O
nedenle cereyan eden bu tepkimeye
dekarboksilasyon adi verilir.



C-O liyaslara; suyu maddeden ayiran
enzimler (hidrotaslar) girer. Asagidaki
formulde gosterildigi sekilde elma
asidinden (malat) bir molekil su
cikarildigl zaman furmarik asit (fumarat)
olusmaktadir. Tepkimede gorev yapan
enzime fumaras enzimi denir. Maddeye

ve olusan tepkimeye gore
1Isimlendirilmesi durumunda s6z konusu
enzim malat — hidro - liyas seklinde

1Isimlendirilebilir.



Enolas enzimi; suyu par¢alamak suretiyle
bir enol formunun olusmasini saglayan
bir hidro-liyasenzimidir. Asagidaki
formiulden de (goérildiugi gib1 2-
fosfogliserat’ta bir molekiil su enolas
enzimi

sekil



Enzimlerin bir baska an asinifi olan
1zomeraslar; madde molekila i¢erisinde
atomlarin yerlerini degistirmek suretiyle
etki vyaparlar. Bu vyer degisimi bir
yukseltgenme-indirgenme tepkimesini
de 1gerebilir. Fruktozun bir glikoza
doniismes1l buna 1y1 bir ornek olusturur.
Asagidaki formilde de gosterildigi gibi
bir molekiliin 1zomerizasyonu, bir
molekul grup degisimi seklinde de
olusabilir.






Enzimlerin bir baska ve sonuncu ana
sinifinl1 olusturan Ligaslar; iki molekil
arasindaki baglantiy1 saglarlar. Bu
baglanti i¢cin enerjiye gereksinme
duyulur. Ornegin bu enerji, bir koenzim
olan ATP'nin parcalanmasindan elde
edilir. ATP parcalandigi zaman c¢ikan
enerjiden vyararlanarak 1iki molekiil
birlesmesi gerceklestirilir. Bu 0zelligl
nedeniyle ligaslara sentetaslar da denir.
Gerceklestirilen baglantinin ¢esidine
gore (Bkz. Cizelge 2-1) ligaslar degisik
gruplara ayrilir.






Formilde NH;in bir amino asidine
baglanmas1 ve bir asitamidin olusmasi
gosterilmistir. Bu sekilde 1lslev yapan
enzimlerden birisi de glutaminsentetas
enzimdir. Anilan enzim NH; ile glutamin
asidini birlestirerek glutaminin
olusmasini saglar. NH, ile glutamin asidini
birlestirerek glutaminin olusmasini
saglarlar.



Karboksilaslar da ligaslara dahildir.
Karboksilaslar CO, 1n asimlasyonunda
gorev yapan ribulozdifosfatkarboksilas
ve fosfoenolpiruvatkarboksilas
karboksilaslara dahil enzimlerdir.

Yukarida = verilen bilgilerden de
anlasilacag gibi enzimlerin
isimlendirilmesi yontemi ag¢ik olmakla
beraber sonuc¢ta alisilmamis bi¢imde
uzun i1simler karsimiza ¢ikmaktadir.



Gecmiste vyaygin sekilde  kullanilmis
bulunan ve hatta gunumizde de kullanilan
enzim adlar1 hatalidir. Ornegin bitkl
fizyolojisi alaninda ¢ok kullanilan fosfatas,
fosforilas, katalas ve enolas ile hayvan
fizyolojisi alaninda  taninmis  enzimi
anorganik fosfati parcalayan bir hidrolastir.
Bu enzimde ana sinif; hidrolas, grup; ester
ve alt grup ise fosfomonoesterdir. Fosforilas
enzimi, inorganik fosfati bir glikoz zinciri
uzerine naklederek glikoz fosfati parcalar.
Aslinda bu enzimin, 1,4-glikanortofosfat-
glikoziltransferas seklinde adlandirilmasi
gerekir.



Ozet olarak enzimlerin simflandirilmasi
ve adlandirilmasi, enzim molekulunun
yapisina gore degil, enzimin olusturdugu
kimyasal tepkimenin ¢esidine gore
yapilir. Enzimlerin yapi olarak farkllik
gostermesi degil olusan tepkime Onem
tasir.



Onemli enzim ve prostatik
gruplar

Oksidoreduktazlarin en onemli
koenzimleri
Nikotinamid-adenin —Dinukleotidler
(NAD)
Nikotinamid-Adenin-Dinukleotid-fosfat
(NADP)



Flavinniikleotidler
flavinmononukleotid (FMN)

flavin-adenin dintikleotidler (FAD)
Sitokromlar

Koenzimleri:
Adenozin-tri-fosfatlar (ATP)
Uridin-tri-fosfatlar (UTP)
Stidin-tri-fosfatlar (CTP)
Koenzim A (CoA-SH)
Tetrahidrofolikasidi



Prostatik gruplar:
a)Biyotin
b)Pridoksal fosfat
3. Liyazlar

Prostatik grup
Tiamin-piro fosfat

Tiaminpirofosfatin enzimatik etkinligi,
bir aldehiti ekleyebilme
yeteneginden kaynaklanair.



Bu sekilde baglanmis aldehide *“
aktiflestirilmis aldehid” denir ve aldehid,

tiazol halkasina baglanir.
Tiaminpirosfosfatin katildigl en
onemlitepkime dizisi oksidatif
dekarboksilasyon’dur.

2.6. Enzimlerin bitkide
bulunduklari yerler ve
dagilislari



Yasayan hiicrelerde metabolik olaylar sonucu
olusan enzimlerin kokenleri hakkinda bilgiler
yeterli duzeyde degildir. Yapilan calismalar
(Beadle 1946 ve Horowitz 1947) enzimlerin
birlesmelerinin hiicrelerde bulunan
kromozomlardaki genel tarafindan kontrol
edildigini kesin bir sekilde gostermistir. Pek ¢ok
enzimlerin, hiicrelerde sitoplazmik parcaciklari
ile 1iliskili oldugu, kloroplastlarda enzim
konsantrasyonun yuksek bulundugu saptanmaistir.
Hiucre  c¢ekirdeginde  enzimlerin  durumu
uzerindeki bilgiler yeterli degildir. Ancak hiicre
cekirdeginde  deoksiriboniikleas  enziminin
bulundugu saptanmistir. Bu enzim deoksiriboz
nikleik asidin (DNA) parcalanmasi aninda
katalizor gorevi yapmaktadir.



Enzimler vyasayan hiicre igerisinde dizenli
(iniform) bir sekilde dagilmamislardir. Kimi
enzimler, Ornegin solunum ile ilgili olanlar, yalniz
yasayan hiicrelerde bulunur. Baska kimi enzimler
bitkinin belli organ ve dokularinda dagilmis
olarak  bulunabilir. Pancar vyapraklarinda
sakkaras, maltas ve amilas enzimleri; pancar
sapinda sakkras, emilas, Inillas ve emuiilsin
enzimleri; kokte ise amilas, iniillas ve emilsin
enzimlerinin bulunduklari saptanmaistir.
Enzimlerin miktar1 bakimindan c¢imlenen bir
tohum, bitkinin o6tekl organlarina oranla en
varsildir. Bu vyiuzden enzimler tzerindeki
arastirmalarda cogunlukla c¢imlenen tohumlar
kullanilir.



Bakteri ve mantar hucreleri de
enzimlerce varsildir. Bu vyuzdendir ki
bakteri1 ve mantarlar sahip olduklar
enzimlerle lzerinde bulunduklar
maddeler:i hidrolize ederek parcalarlar.
Geregl halinde bakteri ve mantarlarin
hiicreler1 igerisinde bulunan enzimler
hucre zarindan disariya clkarak
maddelerin parcalanmasini saglar.
Bakteri ve mantarlarin hiicreleri surekli
olarak hidrolize vyapabilen enzimleri
olustururlar.



Aktivitorler, Inhibitorler ve
enzim inhibitasyonu

Enzimler biyokimyasal gorevlerin geregi
olarak hiicre 1i¢indeki fizikokimyasal
kosullara gore devamli olarak faaliyetlerini
degistirirler. Bu olay ya enzim akitvasyonu
veya enzim inhibasyonu halinde goézlenir.
Ozel bir grup enzim ise metabolik yollarin
regilasyonu bakimindan olduk¢a onemli rol
oynayarak cok karisik bir kinetik davranis
gosterirler ve allosterik enzim olarak
adlandirilirlar.



Aktivitorler

Genellikle enzim aktivatorleri kucguk iyonlar
veya biuyik olmayan  molekiillerdir.
Aktivatorler enzimatik reaksiyona vyani
kataliz olayina her zaman katilmazlar.
Aktivatorleri 2 grupta toplamak
mumkundiir.

Sadece substratla birleserek aktivator roli
oynayan bilesikler

Serbest enzimlerle birleserek aktivator
roli oynayan bilesiklerdir.



Sadece enzimlerle birlesen akitvatorler
Zn, Co, Mg, Mn gibi metal iyonlaridar.
Ornegin: Karbonik anhidraz enziminin
akitvatori Zn*? dur.

Substratla birleserek godrev yapan
aktivatorler ise ATP, CTP, GTP, TTP, UTP
dir.



Inhibitorler

Enzimlerin aktif vyorelerine (girerek
enzimin etkinligini sinirlayan maddelere
inhibitérler denir. Inhibitér maddelerin
enzimin etkinlikleri farkli sekilde
sinirlarlar.

1-) Kompetetif inhibitorler

Bu tip i1nhibitérler substratin enzime
baglandigy bolgeye baglanarak enzimi
inaktive ederler. Bu tip 1inhibisyona
kompetetif inhibisyon denir.



Kompetetif inhibisyona suksinik
dehidrogenaz enzimi oOrnek olarak
gosterilirse:

Suksinik dehidrogenaz enziminin normal
olarak substrati suksinik asittir. Malonik
asit ve oksaloasetik asit ise molekiler
yapl olarak suksinik asite benzerlik
gostermektedir. Malonik asit veya
oksaloasetik asit suksinik asit yerine
enzimle birlestiginde enzim inaktif hale
gec¢cmektedir.



(O0H
|

CH

|

4

|
00K

SlksInK asi

CO0H
\

CH,

\

COOH

Malonikasi

~ COOH

=0
A,

LOOR



Kompetitif inhibisvon




Nonkompetetif Inhibitorler

Inhibitor maddeler enzime aktif ydre
uzerinden degil de aktif yore uzerinden
degilde aktif yorenin disinda bir noktadan
enzime baglaniyorsa bu tip inhibitorlere
nonkompetetif inhibisyon denir. Bu tip
inhibitorler genellikle enzimin ti¢ boyutlu
yapisinda  degisiklicse neden = olarak
inhibisyona sebep olurlar. Ornegin amino
asit olan L-isoleusin L-tieonin dehidrataz
enziminin nonkompetetif inhibitoridir.



Non-Kompetitif inhibisyon

NONCOMPETITIVE

E + 5 d==» ES --» E + P
+ + N
|

o inhibitor present - the substrate binds




Unkompetetif Inhibitorler

Inhibitér enzime degil de enzim-substrat
kompleksine baglanarak enzimi inakitve
ediyorsa bu tip inhibitorlere
unkompetetif inhibitérler meydana gelen
inhibisyona ise unkompetetif inhibisyon
denir.



Un-kompetitif inhibisyon
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Allosterik Enzimler

Uzerlerinde yer aldiklar1 metabolik yolun
duzenli c¢alismasini saglayan ve o©
metabolik yolla ilgili son uriin veya baska
bir molekul tarafindan aktiviteleri kontrol
edilen enzimlere allosterik enzimler adi
verilir.



Allosterik enzimler dimer, trimer,
tetramer, heksamer veya polimer
yapidadir. Bu tip enzimlerde birden fazla
subunite bulunmaktadir. Allosterik
yunanca diger bolge anlamina
gelmektedir. Allosterik enzimlerde
katalitik bolge

Regulator bdlge olmak tlizere 2 bodlge
bulunmaktadir



Allosterik enzimlerde enzim
aktivitelerini degistiren bilesiklere
modilator adi verilmektedir. Modulatore,
stimilasyon (tesvik edici) etkisi
gosterdigli ve enzimi aktive ettigl zaman
pozitif modilator veya  allosterik
aktivator, modilatore enzimi inhibe ettigl
zaman 1se negatif modilatdér veya
allosterik inhibitor adi verilmektedir.



Ortamdaki metabolik yolun son trinu
hiicre 1htiyacindan fazla olacak olursa, bu
urin (yani son urin) o metabolik yolun
1lk enzimini inhibe etmektedir. Bu tip
inhibisyona feed back inhibisyon (geri
bildirimli inhibisyon) adi verilmektedir.
Feedback inhibisyonda reaksiyonu
baslatan 1lk enzim inhibe edildigi i¢in ara
metabolitler de lretilmeyecek
dolayisiyla reaksiyon zincirinde gorev
alan diger enzimlerin faaliyetleri de
yavaslayacaktir.



Bu olay hiicrenin bir maddeye karsi
ihtiyacini karsilamak ve hiicre ekonomisi
bakimindan oldukca onemlidir.
Boylelikle bir madde hiicrede yeterinden
fazla sentez edildigl zaman bu maddenin
sentezi hemen  durdurulmakta ve
hiicrenin bos yere calismasi
engellenmektedir.



Allosterik regilasyon hiucrede en hizl
kontrol mekanizmalarindan birisidir.
Ornek  izoleksin bes  enzimatik
kademeden sonra treoninden
sentezlenen bir aminoasittir. Hiicrede
yeterince 1zoleksin sentezlenmisse ve
hiicrenin artik 1zoleksine 1ihtiyaci yoksa,
Allosterik 1nhibisyonla bu reaksiyon
sonlandirilmaktadir. Bu olay



Threonin “& B CrE& D E" E"E
[zoleksin seklinde gdsterilir.

Burada hicre i¢in yeterince 1izoleksin
sentezlenmisse ve  hiicrenin artik
1zolesine 1htiyaci yoksa treoninden
ozeleksinin  sentezlenmesine = gerek
yoktur ve threoninden sonraki
reakisyonlarin durdurulmasi gerekir.



Bu olay Feedback inhibisyonuna c¢ok
giizel bir drnektir. [zoleksin tarafindan bu
metabilok yolun ilk enzimi olan threonin
dehidratazin inhibe edilmesidir. Burada
threoninden 1zoleksinin
sentezlenmesinde, son urun
1zoleksinsindir. Reaksiyonda ilk enzim ise
threonin dehidratazdar. Threonin
dehidrataz allosterik enzim theonin
1zoleksine sentezlenmesinin inhibisyonu
ise feedback inhibisyonudur.



Allosterik enzimlerde enzim tek bir
madde tarafindan aktive yada inhibe
ediliyorsa bu tip allosterik enzimlere
monovalent allosterik enzim denir. Eger
Allosterik enzim birden fazla madde
tarafindan akitve veya inhibe ediliyorsa
tip allosterik enzime Polivalent allosterik
enzim denir.

Allosterik enzimlerin bir diger islevi de
hiicrede regulasyonu saglamaktir.
Regulasyonu saglayan Allosterik
enzimler 3 grupta toplanir. Bunlar.



Bu tip enzimlerde
substrat molekili yalniz substrat degil ayni
zamanda enziml aktive eden bir madde
olarak da rol oynamaktadir. Bu tip
enzimlerde  birinci substratin enzim
yuzeyine baglanmasi, ikinci subsratin enzim
yuzeyine baglanmasini kolaylastirdigr icin
enzim akitve olmaktadir.

Bu tip
enzimlerde substratin baglanma yerinden
farkl olarak bir de modifikatoriin baglanma
yeri vardir. Bu modifikator enzimi ya aktive
eder yada inhibe eder.



Baz1 dizenleyici enzimler i1se hem
homotropik oOzellik hem de heterotropik
ozelligin 1kisini birden goOsterirler. Eger
ortamda,yalniz substrat var 1se enzim
akitve olarak homotropik 6zellik gosterir.
Sayet modifikator var ise enzim ya akitve
yada inhibe olarak heterotropik ozellik
gosterir.



Enzim sistemleri

Metabolizmada bazi
enzim sistemleri birbirinden bagimsiz
olmayip belirli bir diizen dahilinde bir
araya gelerek kompleks yapi olusturakta
ve farkli enzim akitviteleri gostermektedir.
Bu sekilde belirli enzimlerin belirli bir
duzen halinde bir araya gelerek kompleks
yaplr olusturup akitvite gostermelerine
multl enzim kompleksleri denir.






Esersiya Coli den izole edilen piruvik
dehidrogenaz enzimi sistemi multi
enzime en guzel orneklerden biridir. Bu
multli enzim kompleksinde 3 farkli enzim
molekuli bir araya gelmistir. Bunlar;
24 alt unite (subunite) ile sisteme
katilan Piruvat dekarboksilaz enzimi
Yine 24 subinite 1le sisteme katilan
dihidrolipoil dehidrogenaz enzimi
8 subiinite 1le sisteme katilan
Lipoilrediiktaz trans asetilaz enzimidir.



Protein yapilarn farklh
fakat katalize ettikleri kimyasal reaksiyon
ayni olan enzimlere 1zoenzimler denir.
Kontrol mekanizmasinda oOnemli rol
oynayan olaylardan birisi de aymn
kimyasal reaksiyonu katalize eden fakat
enzim protein vyapisi1 farkli olan
1zoenzimlerin hiucrede bulunmasidir.
[zoenzimlere en iyi orneklerden birisi
Laktik dehidrogenaz enzimidir.



AMINO ASITLER

1.1. Amino asitlerin yapilari

1.2. Amino asitlerin yazilmalari

1.3. Amino asitlerin streokimyasi

1.3.1. Asimetrik o karbon atomu ve optik o6zelligi

1.3.2. Spesifik cevirme derecesi (spesifik rotasyon)

1.3.3. Amino asitlerin elektro-kimyasal 6zellikleri (Asit-baz 6zelligi)
1.3.4. Kimyasal ozellikleri

1.3.5. Amino asitlerin renk tepkimeleri

1.4. Amino asitlerin siniflandirilmasi
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Amino asitler proteinlerin temel yapisal Uniteleridir.
Amino asitlerin polipeptit yapisinda belirli bir dizen
icerisinde bulunmasi proteinlerin G¢ boyutlu yapisini
belirlemektedir. Protein vyapisinda bulunan amin
asitlerin hepsi ortak bir yapiya sahip olup yani karbon
atomuna bagli karboksil (COOH) ve amino (NH,) grubu
tasirlar. Amino ve karboksil grubu tasiyan karbon
atomunun diger bagina ise “R” grubu yada “ Yan
zincir” adi verilen grup baglanmistir.



Amino asitler yalniz R grubu veya yan zincir adi verilen
kisimlari sayesinde degisik yapilara, farkli elektrik
yukune ve suda degisik oranlarda c¢oziunurlige
sahiptir. Amino asitlerde R grubu yada yan zincir
degistirilerek cok sayida amino asit olusabilecegi
dustnulse de, gercekte dogal olarak bulunan amino
asitlerin o denli fazla olmadigi anlasiimistir.
GUnumuzde proteinin vyapisinda yer alan amino
asitlerin tamami belirlenmis olup bunlarin kayisinin 20
oldugu kabul edilmistir.



Amino asitlerin yapilar

Amino asitler gercekte 3 boyutlu yapiya sahiptirler.
Formtuler gosterimde onlarin tc¢ boyutlu (perspektiv)
formult vyerine projeksiyon (2 boyutlu) formdula
gosterilmekte ve bu gosterim sekli yaygin olarak
kullaniimaktadir.
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Sekil 1. Amino asitlerin top ve cubuk, perspektit ve
projeksiyon formulleri



Amino asitlerin karboksil grubuna yakin yada bu
grubu tasiyan karbon atomuna a karbon atomu veya
a karbonu denir. A karbonu takip eden diger karbon
atomlarina sirasiyla f == 8§, ....... Karbon atomu denir.

Amino asitler genel olarak,

aleles
HoMN~ — < —




Bu formul amino asidin iyonlasmamis halini yani notr
amino asit oldugun gostermektedir. Ancak amino
asitler notral pH da ki cozeltilerde iyonsuz ve yuksuk
sekillerinden ziyade iyonlasmis (polar) sekilde
bulunurlar. Bu nedenle son vyillarda amino asitler “
dipolar iyon” vyada “ zwitterion” seklinde
gosterilmektedir.
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Her iki gosterim seklinde de a karbonu ayni olup
COOH grubuna bagl olan atomdur. Buna bagl R ise
icerdigi karbon atomu sayisina gore sirasiylar B, v, 6,
€ ile gdsterilmektedir.
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Karboksil grubuna en yakin;

1. Catomuna a-C

2. Catomuna B-C

3. Catomuna y-C

4. C atomuna 6-C

5. C atomuna &-C denilmektedir



Amino asitlerin yazilmalari

Hdodueirir lahiziroa led amar 20 amino aside standart temel yada
normal amino asit denilmektedir. Standart amino asitler uluslararasi
kisaltmalar kullanilarak yazilmakta ve bu yazim sekli proteinlerin
vapilarindaki amino asitleri gostermede buyuk kolaylik saglamaktadir.
Amino asitler 3 harf ile ve bir harf ile kisaltilarak gosterilmektedir.
Ornegin alanin amino asidi 3 harf ile kisaltildiginda Ala, tek harf ile
kisaltildiginda asidin ve Cizelge 2 de temel amino asittin 3 harf ve tek
harf ile kisaltilarak yazilis bicimleri gosterilmistir.
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= =
alanin ala r=y apclar notor 1.8
arjinin arg = plar kuwwetli ba=zik —4 5
a=sparajin a=sn | plar notor 3.5
a=partik a=sit asp e plar a=idik 3.5
=i=tein Ces C plar notor 2.5
glitamik a=sit glu E plar a=idik 3.5
glidtamin gln i plar notor 3.5
glizin gy = apolar nator —.4
histidin hi= H polar hafif bazik 3.2
izold=in il= | apolar nator 4 5
lia=in leu L apolar nator 2.8
liz=in hyr= b polar ba=ik 3.5
metivonin met I apolar nator 1.5
fenilalanin phe F apolar nator 2.8
prolin pro P apolar nator
=erin =er = polar nator -8
treonin thr T polar nator - T
triptofan trp L apolar nator -5
tiro=in twr b polar nator -1.3
walin wal LT apolar nator 4

Cizelge 2. Amino asitlerin
harfle gosterilmesi

<isaltilarak ¢ harfle ve tek




Amino asitlerin streokimyasi

Asimetrik o karbon atomu ve optik ozelligi

Amino asitlerde o Karbonuna amino grubu bagl oldugu icin biatin
amino asitlere o - amino asit adi verilmektedir. Glisin amino asidi

hari¢ diger tim amino asitlerde a karbon atomu asimetrik 6zellik
tasimaktadir.

Asimetrik 6zellik tastyan o karbona karboksil, amino ve R grubu ile bir
Hidrojen atomu baglanmistir.Bu nedenle amino asitte a karbonun 4

bagina 4 ayri atom yada atom grubu baglandigi icin o karbon atomu
asimetrik karbon atomu 6zelligi tasimaktadir.



Daha o6ncede anlatildigi gibi (Bakiniz mono
sakkaritlerin bazi ozellikleri) asimetrik karbon atomu
tasiyan bilesigin 2 izomeri olmaktadir. Bunlardan birisi
D digeri ise L izemerilidir. Diger bi ifadeyle bunlara D
ve L Enantiomeri denir.

Amino asitlerin D yada L enantiomeride oldugunu
anlamak icin Gliser aldenitin vyapisal modeline
bakilirrEger amino asitin molekul dizeni D-Gliser
aldehite benziyorsa D-aminoasit, L-Gliser aldenite
benziyorsa L-amino asit denir.amino asitte D ve L
Ozellik oo karbona bagli amino grubunun yerine gore
belirlenir.
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Sekil 2. Gliseraldenit ile alaninin D ve L enantiomerleri
bulunan bidtin amino asitler L

Proteinde
formundadir.Proteine bagl amino asitlerin neden L
formunda oldugu tam olarak acikliga kavusturulmus

degildir.



Ayrica L amino asitlerin D-amino asitlere oranla
biyolojik fonksiyonlardaki ustunligi tam olarak

dn

asilmamistir.Gercekte dogada D-amino asitleri de
unmakta ve bunlar biyokimyasal olaylarda onemli
er oynamaktadirlar.Cizelge 2 de proteinde

unmayan, ancak biyolojik dneme sahip amino

asitler formulleri ile gosterilmistir.



Amino asitler asimetrik karbon atomuna sahip
olmalari nedeniyle optikcede aktif maddelerdir. Bu
nedenle amino asitler polarimetrede bir duzleme
titresen polarize 15181 saga yada sola cevirirler.Eger
amino asit polarize 15181 saga ceviriyorsa (+) ile sola
ceviriyorsa (-) ile gosterilirler. Ayni amino asidin D
enantiomeri polarize 15181 hangi derece ile saga yada
sola ceviriyorsa, L enantiomeri de o derece ile saga
vada sola cevrilmektedir.



Aming asit

spesifik cevirme derecesi (23 °C de 389 nm dalga
boyu Na 1s1gindal

L- Alanin (+] 1.0
L-Aninin (+]12.5
Lizologin 12124
L-Fgnilalanin ()34.5
L-Glutamik asit (+]12.0
L-Histidin -)38.9
L-Lésin (+)13.5
L-Sern -]7.3
L-Pralin -)86.2
L-Threonin )28




Spesifik cevirme derecesi (spesifik rotasyon)

Optik o6zellik gosteren bir amino asidin iki enantiomerinden esit
miktarda alinarak hazirlanan sulu ¢dzeltisinin polarize i1sik Gzerinde bir
etkisinin olmadigi gorultur. Cinkd karissmda bulunan molekullerin
varisi D diger vyarisi ise L enantiomeri de dir. Bu nedenle D
enantiomerin Pdarine isikta gosterdigi saga yada sola sapma, ayni
derece ile L enantiomerde de gorulecegi icin polarize isikta bir sapma
olmaz. Amino asitler proteinin yarisinda sadece L enantiomerde
bulunacagi icin polarize 1181 saga yada sola cevirirler.



Bir stereocizomer maddenin optik aktivitesi spesifik
cevirme derecesi (SCD) yada spesifik rotasyon (SR)
olarak ifade edilmektedir. Spesifik cevrime derecesi,
mililitresinde 1 gram optikce aktif madde iceren bir
desimetre uzunlugundaki cozeltiden (burada amino
asit cozeltisi) sodyum 1s1g81 gecirildiginde bu isikta
olusan cevrilmenin polarimetrede okunan derecesidir.
Olctiim 24 °C de yapilmalidir. Buna gore



o] D 24° x L
Burada:

Polarimetre de belirlenen bu cevirme derecesi,
optikce aktif olan bu maddeden hazirlanan ¢6zeltinin
konsantrasyonu ile ve o c¢ozeltinin tlp icersindeki

kalinhg! ile dogru orantilidir. Ayrica cevirme derecesi
ortam sicakhgi ile de iliskilidir.



Bazi maddelerin cevrime derecesi sicaklik ile artarken,
bazilarinda azalmaktadir. Optikce aktif maddenin
erittigi eritkenin 6zelligi de cevirme derecesi Uzerine
etki yapmaktadir.  Spesifik cevirme derecesi
belirlenecek maddeyi iceren c¢ozeltiyi taze olarak
hazirlamak gerekir.Cinkl co6zelti bekledikce optikce
aktif madde mutarotasyon gosterebilir.



Cizelge 4 de goraldigu gibi protein bagh amino
asitlerin hepsi L enantiomerde olmalarina karsin
polarize 15181 bir bolimui saga diger bolimu ise sola
cevirmektedir. Buradan da bilesigin enantiomer
Ozelligi ile spesifik rotasyon yonu arasinda bir iliskinin
olmadigin anlamak mimkidnddir.

Cimelge 4. FProteine bagh ba= amingo asitlernn spesifik cewvirnmeae derecelan

Armingo asit Spesitik cevirrme derecesi (25 "2 de 2989 nm dalga
BEowu Ha 1siginadal)
L- Alanin (+) 1.5
L-Aurpnin (#3125
Lizolosin (T2)12. 4
L-Fenilalanin (3345
Lslutamik asit (=312_0
L-Histicin -}38.5
L-lL&asin (+313.5
L-Sern .5
L-Erolin -ys6_ 2
L-Threonin -¥25.5




Amino asitlerin elektro-kimyasal 6zellikleri (Asit-baz
6zelligi)

Amino asit molekulleri hem asit hemde baz gruplari icermesi nedeniyle
amfoter 6zellik goésterirler. Yapilan calismalar amino asitlerin kati yada
sulu cozelti sekillerinde “dipolar” ozellik tasidigini bir diger deyisle
molekll icerisinde (+) ve (-) yukli elektriksel gruplarin var oldugunu
gostermistir. Deneysel sonuclara dayanilarak yapilan hesaplar, Glisinin
sulu c¢cozeltisinde 100.000 dipolar iyona karsihk 1 elektrikse yukslz
glisin molektlinun bulunabildigin gdstermistir. Bu duruma gore
glisinin formalina
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gostermekte daha uygun olacaktir. Bu formulden de
anlasilacagi gibi, amino asit molekulinde asit COOH
grubundan baz amino (NH,) grubuna bir proton gocu
olmakta ve molekll icerisinde karboksilat ile
amonyum iyonlari olusmaktadir. Amino asitlerin bu
sekline ikiz-iyon vyada cift-iyon (zwitterion) adi
verilmektedir. Ikiz-iyon seklindeki molekilin toplam
net yukd”O” sifir oldugu icin tim molekul elektrikce
notr dur.



Bu nedenle ikiz iyon seklindeki amino asit molekull
elektriksel alanda (+) ve (-) elektrota dogru gitmezler.
Ikiz-iyon durumundaki amino asit molekili elektriksel
alanda(+) ve (-) elektrota dogru gitmezler.lkiz —iyon
durumundaki amino asit molekilid o6rnegin glisin,
asidik cozeltiden proton olarak katyon, bazik cozeltide
de cozeltiye proton vererek anyon sekline gecer.

H
E_LQQQ' = W?—COO' + H* R—+ —COO- + H* J_MH

. +NH3 NHg +NHB "'NH,;



Kuvvetli asit ortamda amino grubu bir H* baglar ve
amino asit katyon olarak bulunur. Hafif asidikten
notrale kadar olan ortamda karboksil grubundan bir
H* dissosiye olarak ayrilir ve molekul ikiz-iyon olarak
bulunur. Bu anda amino asit hem negatif ve hem de
pozitif yuke sahiptiralkali ortamda H* amino
grubundan dissosiye olarak ayrilir ve amino asiti
anyon olarak bulunur.

Genel olarak sol ve sag taraftaki dengeler



Kimyasal 6zellikleri

a)Asitamid (peptit) olusumu: Bir amino asidin —NH?2
grubu ile bir baska amino asidin —COOH grubu
arasindan su cikisiyla iki amino asit arasinda peptit
bagi olusur ve boylece peptitler meydana gelir:

R £ Ilz.z
.. IN— CH = OXEE . F— IN— O OO0
O
Jj-)- H_O

Fﬁ‘ o

g ' ! .

H-IN—CH ? N CH-—COO
O




b)Metillenme: Amino asitler zwitterion durumunda
iken, —NH3* grubundaki 3 hidrojenin yerine -CH3
gruplari gecerek betainler olusur:

HaN* — CH; — COO™ S (H3C)3 N* — CHy — COOU™
Glikokol Glikokol betman
(Glisin) (Glisin betain)

\—’Ja||BCI lCPI\lIllCDl. MLV al1LICli il alnnnnniv sluplall’

1-fluoro-2,4-dinitrobenzen ile ac¢ik sari bir bilesik
olan 2,4-dinitrofenilamino asit olusturur:

H ki

H
e e ' Y
Og Og

1-Fluoro-2,4-dinitrobonzone a-dAmino acid 2, d-Dinitrophonylaming acid



d)Van Slyke reaksiyonu: Amino asitler, nitroz asitle
reaksiyona girerek azot gazi aciga ¢ikmasina neden
olurlar:

R—f.l‘,H—CDOH + ﬁI-OH > R—TH—COOH

NH, 0 OH +Ny+ H0
e)Sorensen titrasyonu: Amino asitler, notral veya hafif
alkalik c¢ozeltilerde formaldehit ile reaksiyona girerek
mono- veya dimetilol tliirevleri meydana getirirler:

R-CH -COO~ +CH0 &= R—-CH-COO~ +CH,0 == R-CH-COO~

I I I
NH- H—-—N-CH>,OH HOH,-C - N - CH,OH
Amino asit Formaldehit Monometilol a.a. Dmmetilol a.a.



Bundan sonra karboksil grubu standart alkali ile titre
edilebilir; boylece bir amino asit ¢ozeltisinde bulunan
karboksil grubu miktari tayin edilir; karboksil grubu
tayininden vyararlanilarak da bir cozeltide bulunan
amino asit miktari sap tanabilir.

f) Schiff bazi olusturma: Amino asitlerin aldehitlerle
reaksiyonu sonucunda Schiff bazi (-N=CH-)
olusabilir. tanabilir.



g)Aromatik asitlere baglanma:

i
@—c ~Cl + H,N -CH;,COOH —— @—c —NH —CH,-COOH +HCl

Benzoil kloriir Benzoilglisin (Hippurik asit)

Boylece zararli maddelerin organizmadan atilmasi
saglanir. Hippurik asit, ot yiyen hayvanlarda Ureden
sonra idrarla atilan en 6nemli azotlu maddedir; benzol
tlrevleri organizmada benzoik aside
donlsebildiklerinden ve bitkiler benzol tlrevleri
yonunden zengin olduklarindan bitkisel besinlerle
beslenmede, hippurik asit atilimi yuksek dizeyde olur.



h) Amino asitlerin amino gruplarina karbondioksit
baglanarak karbonamino asitler meydana gelir:

R-CH-COOH + CO, > R—-—CH-COOQOH
| I
NH5 HN - COOH
armino asit karbamino asit

Hemoglobinin karbondioksit ile karbonamino asit
olusturmasi, karbondioksitin dokulardan akcigere
tasinmasinda dnemlidir.



1) Amino asitlerin amino gruplarina bir Gre molekuld
eklenirse dramin asitleri meydana gelir, bu arada bir
amonyak molekdlt ayrilir:

R-CH—COOH + HoN—C-NHy ——> NHz +R—CH - COOH

| | I
NH, o) HN — C — NH,

I
0
arnino asit Ure Uramin asiti

arasindan bir molekul su ayrilmasiyla da hidantoinler
olusur:



R-CH - COOH R-CH C

=0
HN-C-NH, —— >NH

|l
O NH C=0
Uramin asiti Hidantom

i)Deaminasyon ile a-keto asitlerin olusmasi.

Amino asitlerin karboksil gruplari ile verdikleri
tepkimeler

1) Tuz olusturma: Amino asidin karboksil grubundaki
hidroksil hidrojeninin yerine Na* gibi iyonlarin gecmesi
sonucudur.

2) Amid olusturma: Amino asidin karboksil grubundaki

hidroksilin ~ yerine amino grubunun  gecmesi
sonucudur.



3) Asitamid (peptit) olusturma: Bir amino asidin -COOH

grubu ile bir baska amino asidin -

—NH? grubu arasindan

su cikisiyla iki amino asit arasinda peptit bagi olusur

ve boylece peptitler meydana ge

4) Ester olusturma: Amino asit
hidroklorik asit esliginde rea
sonucudur:

H H

It.

erin alkol ile susuz

ksiyona girmelerinin

H
|

R-C-COC~ +HCI » R-C=COCH + HO-R—- R-C-COOR +H;0

I I
NHs* NHsCI
Zwitterion A.a arino asit hicdroklonbr

|
NH5CI
ester hidroklordir



5) Dekarboksilasyon: Amino asidin karboksil
grubundan karbondioksit ¢ikmasiyla biyojen aminler
olusur:

R—-CH-COOH S —— R—-CH; + CQOg
|
NH2 NHo
Ao meEt AT
HC——C — CHs — CH —CCOOH HC — —CH3 — CH —CH>
I l
™
-+
HI\ //ﬂ HMN f COo
c \¢
H H
Hasi N Histrubdn

Amino asitlerin dekarboksilasyonunda histidinden
histamin, lizinden kadaverin, ornitinden putressin,
tirozinden tiramin, triptofandan triptamin olusumu
onemlidir.



Amino asitlerin amino ve karboksil gruplarinin
birlikte verdikleri tepkimeler

1) Ninhidrin tepkimesi: Ninhidrin c¢ozeltisi ile
kaynatilan bir a-amino asit, mavi-menekse renkli bir
kompleks verir:
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2) Amino asitler, Cu?*, Ni?*, Co?* gibi agir metal
katyonlariyla kompleks tuzlar olustururlar:

0 U;;g" R
CH=COOH I'H—ﬂ'lﬂm. Cu**  Komploksin
EH.;H: 1-#_.“" NHz )I Fpist; RI‘":E
(Agtk mowl) (Koyu mrovi) Ha 7O

3) Amino asitler kati halde ~200°C’ye kadar
isitildiklarinda diketopiperazin turevleri ve
polimerler meydana gelir:



H

HO O R N 4O
2 Amino osit * - . I r gmmmm+m
(Kats) o 2HO AN

R

Amino asitlerin renk tepkimeleri

Amino asitler ve vyapilarinda amino asit bulunan
proteinler belirli kimyasal maddeler ile renkli tepkime
verirler. Bu tepkimelerden vyararlanilarak amino
asitlerin belirlenebilir.



Cizelge 6. Bazi amino asitlerin renk tepkimeleri

Aming Asit Tepkimenin adi Indikator ¢ozelti Renk

1. Arginin sakaguchi o-  MNa  flol  ve | Kirmizi
sodyumbipg klorit

2. 5i5tein Mitropurissiat Sevreltik MH:CH | Kirmiz
icerisinde Ma-

2. Histidin Tirozin Fauly Alkali cozeltide | Kirmiz
diazofiondnimis,
sulfanilik asit

4. Triptofan Hopkins-Cole 36N H250: icerisinde | Mor (kirrmizi)

5. Tirezin, Millan, HMNOz=-HgMO Kirmizi

CIrptafan) kansimindaisitma




Amino asitlerin siniflandiriimasi

Biyolojik acidan 6nemli olan amino asitler farkh R gruplari
tasimaktadir. R gruplarn kimyasal olarak cok degisken oldugu ve bu
degiskenligin fonksiyonel gruplar ile arttigi anlasiimistir. Ayrica daha
onceki bolimlerde anlatildigi gibi R gruplari kismen iyonize olmus
durumdadir. Amino asitler yan zincirin yani R grubunun yapi! ve
Ozelligine gore farkh seklerde siniflandiriimaktadir.



1; Yaklerine gore siniflandirma;

Amino asitler karisimi pH 5.5 ta net elektrik yukleri
sifir (0) olan amino asitler bulunmaktadir. Bu grupta
bulunan amino asitler genellikle monoamino ve
monokarboksilik amino asitler olup pH 5.5. de hareket
etmezler. Bu amino asitlere notr amino asitler denir.



Duz zincirli amino asitler: Glisin, alanin, valin, leusin,
izoleusin, prozin

Hidroksilli amino asitler: Serin, treonin
Aromatik amino asitler: fenilalanin, trozin, triptofan

Sulfur grubu tasiyan amino asitler: Sistein, sistin,
metnionin

ikinci grup amino asitler katoda vyani eksi(-) yukli
elektroda dogru hareket etmektedirler. Bu grup amino
asitlerde birden fazla azot ihtiva eden grup bulunmakta
ve net elektrik yukleri de pozitiftir Bu grup amino
asitlere bazik amino asitler adi verilmektedir. Durumu
Sekil ... Deki gibi semakti olarak gostermek
mumkundur. Bu grupta yer alan amino asitler Lizin,
arginin, histidin amino asitlerdir.



3) Uclincl grup amino asitler anoda yani(+) yukli
elektroda dogru hareket etmektedirler. Bu grup amino
asitler ise birden fazla karboksil grubu ihtiva eden
amino asitlerdir ve asidik amino asitler olarak
adlandirilmaktadir.  Amino asitlerin  bu sekilde
siniflandirilmalari en cok tercih edilen siniflama sekli
olup hatirlanilmasi ve 6grenilmesi en kolay olanidir. Bu
sinfflamaya gore Aspartik asit, glutamik asit,
asparagin ve glutamin asit amidleri.



Mathews ve Holde (1990) tarfindan ise amino asitler
e Alifatik yan zincir tasiyan amino asitler
* Hidroksil veya sulftr grubu tasiyan yan zincirli amino asitler
* Aromatik amino asitler
* Bazik amino asitler

* Asidik amino asitler ve onlarin amidleri seklinde siniflandiriimistir.
Buna gore



Alifatik (duz zincir) yan zincire (R
grubuna) sahip amino asitler

Bu grupta glisin, alanin, valin,meusin ve isoleusin amino asitleri yer
almaktadir (Sekil ..1). bu bes amino asitin R gruplari duz zincir (alifatik)
vapida olup glisinden isoleusine dogru gidildikce amino asitlerin yan
zinciri olusturan gruplar artmakta ve ayrica hidrofob 0&zellikte
artmaktadir. Ornegin isoleusin glisine oranla sudan hidrokarbon
cozlcuye transferi daha cok tercih eder. Isoleusinin suda ¢ozunurlGgu

glisine oranla cok cok azdir.



Cok fazla hidrofob olan amino asitler protein
molekdlinin icerisinde sudan korunacak bir yer tercih
ederler. Prolin amino asidini herhangi bir kategoriye
koymak guctir. Diger amino asitler ile bazi 6zellikleri
paylasmaktadir. Prolin amino asidi siklik (halkasal) R
grubu tasimasina ragmen onun yan zinciri aslinda
alifatik karakterdedir.



Hidroksil veya sulfur iceren R grubuna
sahip amino asitler

Bu grupta serin, treonin (hidroksil grubu icerenler), sistein ve
methionin (stlflir grubu icerenler ) amino asitleri yer almaktadir.

Methionin hidrotob bir amino asit olmasina ragmen sulflir grubundan
dolayl bu grupta yer almistir. Geriye kalan serin, sistein ve treonin
amino asitleri zayifca iyonize olan yan zincirlere sahip olmasindan
dolayi, diger alifatik yan zincirli amino asitlere oranla daha

hidrofoliktir.



Sistin amino asidi 20 amino asit icerisinde vyer
almaz.Cinkd sitin 2 molsistein amino asidinin yan
zincirlerinin ~ oksidasyonu  sonucu  olusmustur.
Proteinlerde sistein yan zincirleri arasinda bu gibi
distlfit baglari olusabilir ve onlar 6nemli bir yapisal

roller oynarlar.



Aromatik amino asitler

Fenil alanin, trisin ve triptofan amino asitleri aromatik yan zincir
tastyan amino asitlerdir. Fenil alanin ve triptofan valin, leusin,
isoleusin ile birlikte 6nemli hidrofobik asitlerdendir. Bu iki amino asit

polar olmayan yan zincirlere sahiptirler. Trosin hidrofolik karaktere
sahiptir. Onun yan zinciri yuksek pH da iyonize olabilir.



Oromatik amino asitler 1sik spektrumunda ultraviole
bolgeye vyakin bolgede kuvvetli 1sik absorpsiyonu
gosterirler. Bu absorpsiyon 6zelligi proteinlerin analitik
olarak belirlenmesinde sikca kullanilir.



Bazik amino asitler

Histidin, lisin ve arginin R gruplarinda bazik grup tasiyan amino
asitlerdir. Histidinin titrasyon kurvesi inceldiginde pH 6 civarinda yan
zincirdeki imdazol halkasi prot on kaybeder. Histidin protein ile
birlestiginde icerisine dahil oldugunda p Ka vyaklasik 7 ye yukselir.
Histidinin R grubu bu pH da proton degistirebildigi icin, histidin proton
transferine karisan enzimatik olaylarda (katalizlerde) rol oynar.
Histidinin pozitif ylike sahip olma 06zelligi imidazol grubundan ileri
gelmektedir.



Lisin ve arginin ¢cok bazik amino asitlerdir. Onlarin yan
zincirlerinin pKa degerleri lisin icin 10.0, arginin icin
ise 12.5 dir. Lisin ve arginin yan zincirleri fizyolojik
kosullar altinda pozitif olarak vyuiklenir. Arginin
guanidinium grubu, lisin ise alifatik zincirdeki
epsilonamino (¢ -NH,) grubu ile pozitif yuke sahip
olmaktadir.

Bazik amino asitler kuvvetli polardir ve genellikle
protein ylzeyinin dis yuzeyinde bulunur. Burada su ile
cevrelemek hidrate olabilir



Asidik Amino Asitler ve onlarin amitler;

Aspartik asit ve glutamik asit pH 7 de negatif yik tasiyan amino
asitlerdir. Bu amino asitler 2 karboksil grubuna sahiptirler.

Aspartik ve glutamik asidin amonyak ile birlesmesi sonucu asit
amidleri olan asparagin ve glutamin olusur. Aspartik ve glutamik asitin
negatif yanzincirine karsit olarak glutamin ve asparagin yukstz yan
zincirlere sahiptir. Glutamin ve asparagin polardir. Bazik ve asidik
amino asitler gibi hidrofoliktir ve protein molekilinin ylzeyinde
olma egilimindedirler.



Lehninger (1984) proteinin yapisinda yer alan 20 amino
asidi R grubunun ozelliklerine gore siniflamistir. R
grubunun c¢o6zelti pH si 7.0 civarindayken gdsterdigi
egilime gobre amino asitleri 4 ana grupta toplanmistir.
Bunlar

1- Polar olmayan (non polar, hidrofolik) R grubu tasiyan
amino asitler

2- Polar (iyonlasan) olan fakat yuk tasimayan R grubuna
sahip amino asitler

3- Negatif yuk tastyan R grubuna sahip amino asitler
4- Pozitif yuk tastyan R grubuna sahip amino asitler
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Polar olmayan (non polar hidrofatik) R grubu
tasiyan amino asitler

Bu sinif da 8 adet amino asit vardir. Bu siniftaki amino asitlerin R
gruplari hidrokarbon yapisinda oldugu icin, bunlar hidrofobiktir. Bu
gruptaki 8 amino asitin 5 tanesi alifatik R grubu icerirler. Bunlar alanin,
Valin, Leusin, Isoleusin



ve prolindir. Iki tanesi aromatik halka icerirler. Bunlar
Fenil alanin ve Triptofendir. Geriye kalan bir tanesi ise
silfur icerir. Bu da methionin amino asididir. Prolin
amino asitinde o= -amino grubu serbest degildir. Siklik
(halka) yapidaki R grubunun bir alt grubu seklinde
baglanmistir (Sekil 1). Prolinde a.-amino grubu serbest
olmayip halka yapisina girmesine ragmen yine de
prolin ve hidroksi prolin bir a-aminoasit olarak kabul
edilmektedir.



Bu gruptaki 8 amino asit suda en az ¢oziinen amino
asitler olarak bilinmektedir. Bu sinifin en az hidrofobik
olan amino asidi Alanindir.

Polar (iyonlasan) olan fakat yUk tasimayan R
grubuna sahip amino asitler

Bu amino asitlerin R gruplari nonpolar amino asitlere
gore cokca cozunurler ve bunlar hidrofiliktirler. Clinku
onlar su ile hidrojen bagi vyapabilen foksiyonel
gruplara sahiptirler. Bu gruba giren amino asitler.



* Glisin

* Serin

* Treonin

* Sistein

* Trosin

* Asparagin

* Glutamin dir

Serin, treonin ve trosinin polar 6zellikleri polarliklari
hidroksil gruplarindan ileri gelmektedir. Asparagin
ve glutaminin polar oOzellikleri icerdikleri amid

gruplarindan, sistein ise sulfidril veya thiol
grubundan ileri gelmektedir.



Glisinin R grubu bir H atomu icerdi icin o karbosil ve
o~ anino gruplarinin polarhg tzerine cok klcuk bir
etki gostermektedir.

Asparagin ve glutamin proteinin blok yapisinda amino
asit olarak bulunan aspartik asit ve glutamik asidin
amidleridir. Asparagin ve glutamin asit yada bazda
kolayca hidrolize olur.

Sistein ve trosin H* disosiye olma egilime sahip H
iyonu iceren R grubu tasirlar. Fakat, sisteinin thiol
grubu ve trosinin fenolikhidroksil grubu sadece pH 7
de az iyonize olur. Diger pH da cok iyonize olur.



Sistein proteinde iki formda bulunur. Ya sistein tek
basina yada iki sitein molekdllinin thiol gruplarinin
oksidasyonu sonucu disllfik koprusuyle kovalent
bagla baglanmasiyla olusan sistin seklinde bulunur.

Sistin bazi proteinlerin  yapisinda, inusilin
hormonunda, ve immunoglabinlerde 06zel bir rol

oynar.



Negatif ylk tasiyan R grubuna sahip amino asitler

R grubu pH 7 de net bir negatif yuke sahip iki amino asidi vardir.
Bunlar aspartik asit ve gltamik asittir. Bunlar ikinci bir karboksil grubu

tasirlar. Bu amino asitler asparagin ve glutaminin ana bilesikleridir.
Aspartik asidin ve bultamik asidin ikinci karboksil grubunun amonyak

ile birlesmesi sonucu olusurlar.



Negatif yUkli yan zincir tasiyan amino asitler

Aspartat (Asp, D), B-pozisyonunda ikinci bir karboksil grubu iceren
amino asittir.

Glutamat (Glu, E), y- pozisyonunda ikinci bir karboksil grubu iceren
amino asittir.

Aspartat ve glutamat, asidik amino asitler olarak da bilinirler; ikinci
karboksil gruplariyla pH 7'de net negatif yukli R gruplarina sahip
amino asitlerdir. Aspartat ve glutamat, asparajin ve glutaminin ana
bilesikleridirler.



Pozitif yuklt yan zincir tastyan amino asitler

Asparajin (Asn, N), Aspartatin amididir.
Glutamin (GIn, Q), Glutamatin amididir.

Serin, treonin, sistein, metiyonin, asparajin ve glutaminin R gruplari,
su ile hidrojen baglari olusturan fonksiyonel gruplar icerdiginden suda
nonpolar amino asitlerden daha fazla ¢oziinurler. Serin ve treonindeki
hidroksil gruplari, asparajin ve glutamindeki amid gruplari, bu amino
asitlerin birbirleriyle, su ile veya proteine bagl diger polar bilesiklerle
hidrojen bagi olusturmalarini saglar; hidrofilik (suyu seven) olan bu
amino asitler, sulu ¢ozeltilerde, globller proteinlerin su ile etkilesim
gosterebildikleri yuzeylerinde bulunurlar.



Sistein ve metiyonin de polardirlar, her biri kikurt
atomu icerir; ancak yer aldiklari amino asit grubu
icinde diger amino asitlere gére daha hidrofobik (suyu
sevmeyen)’dirler.



Pozitif yuk tasiyan R grubuna sahip amino
asitler

Lizin (Lys, K), alifatik zincirde g-pozisyonunda ikinci bir amino grubu
iceren amino asittir.

Arjinin (Arg, R), pozitif olarak yukli guanidino grubu iceren amino
asittir.

Histidin (His, H), imidazol grubu iceren amino asittir.

Lizin, arjinin ve histidinin yan zincirleri, icerdikleri azot atomlarinda
protonlanarak pozitif ylikle yuklenebilir; bu amino asitler, bazik amino
asitler olarak da bilinirler. Histidindeki imidazol grubunun yuku, pH
degerlerindeki kicuk degisiklikler veya lokal cevre ile degisebilir:
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FOTOSENTEZ




m Diger canlilar gibi bitkiler de yasamlarini surdurebilmeleri icin enerjiye gereksinim duyarlar.
Gereksinme duyulan bu eneriji bitkilerin kendi organlarinda yaptiklari ya da disaridan aldklari
organik yaparlar ve fiziksel gunes enerjisini kimyasal gida enerjisine donusturur. maddelerde
depo edilmis kimyasal gida enerjisinden saglanir. Organik maddelerde depo edilmis kimyasal
enerjinin asal kaynagl gunestir. Yeryuzune gunesten oldukca fazla miktarda enerji gelir.
Ornegin 1 yilda yerylziine enerji miktarinin 5.5x1023 kilokalori oldugu tahmin edilmektedir.
Buna gore yilda 1 cm? ‘ye 100000 kilokalori enerji gelmekte bunun 1/3’G buharlasma
enerjisi olarak yitmekte ve geriye kalan 67000 kilokalori fotosentezde kullanilir.

m Yesil bitkiler gunes enerjisi sayesinde havanin CO,’sini indirgeyerek organik maddeler
yaparlar ve fiziksel gunes enrerjisini kimyasal gida enerjisine donustururler.




m Canlilarin dis ortamdan aldiklari inorganik maddelerden gelismeleri icin zorunlu olan organik
maddeleri yapmalarina 6zimleme (asimilasyon) denir. Bu isi kendileri yapan ve baska bir
canlidan organik madde gereksinmesi olmayan canlilara ototrof ya da kendibeslek canllar
denir. Buna karsin inorganik maddelerden yararlanamayan ve yasamlari icin gerekli olan tum
organik besin maddelerini disaridan almak zorunda olan canlilara hetetrof ardibeslek
canlilar denir. Buna gore canlilar aleminde birkac istisna haric bitkiler ototrof, hayvanlar ve
insanlar heterotrofturlar.

m Ototrof canllar belli bir enerjiden yararlanarak havadan aldiklari CO,’yi indirgeyerek kendileri
icin gerekli olan organik maddeleri yaparlar. Cok dnemli olan karbondioksit 6ziimlemesi ad
verilir. Bu olay icin gereksinim duyulan enerji gunesten saglaniyorsa bu olaya fotosentez
denir. Buna karsin miktarlar cok az olmakla beraber yesil renk maddeleri iceren bir grup
canlilar karbondioksiti 6zumleyebilmeleri icin gerek duyduklar enerjiyi sudan saglarlar. Bu
olaya da kemosentez denir.

m Klorofile sahip hucreler fotosentez sonucu isik enerjisi karsisinda CO, ile suyu 6zumleyerek
oksijeni bagimsiz hale gecirmek suretiyle bazi karbonhidtarlari olusturmaktadirlar.




Gunes enerjisi

673 kilokalori
klorofilli hucre

6C0,+6 H,0 CsH,0,+60, ya da

CO,+H,0 CH,0+0,

formulUyle gosterilmektedir. Eski goruse gore bu esitlik fotosentez olarak tanimlanmaktadir. Bu
formulde son urln olarak bir heksoz gosterilmektedir. Olusan ilk kararli urun C3 ve C4 tipi
bitkilerde 3 ya da 4 karbonlu organik bilesikler olusmaktadir.

m Ozet olarak 1sik enerjisinin  kimyasal enerjiye doénustirilmesi olayina fotosentez

denmektedir. Diger bir degisle i1sik reaksiyonuyla CO, asimilasyonunu birbirlerinden ayirmak
gerekmektedir.



Fotosende Gorev Yapan Pigmentler

m Fotosentezin olusabilmesi icin pigmentlere ihtiya¢c duyulmaktair. Bunlara fotosentetik
pigmentler de denilir. Fotosentetik pigmentler ise kimyasal enerjiye donustiren asal
organlardir.

1. Klorofil Pigmentleri

Fotosentez olayinda gorev yapan en aktif pigmentler bitkilerin yesil pigmentleri olan
klorofillerdir. Klorofiller bitkilerin yapraklarindaki mezofil hucrelerinde en fazla bulunur. Bu
nedenle fotosentez en fazla yaprakta olusur. Bununla beraber bitkilerin govdelerinde,
ciceklerin canak yapraklarinda da klorik vardir ve bu yerlerde az da olsa fotosentez cereyan
eder.

Bugunku bilgilere gore en az 8 degisik klorofil bulunmaktadir. Bunlar;

Klorofil-a, klorofil-b, klorofil-c, klorofil-d, klorofil-e, bakterioklorofil -a, bakterioklorfil-b ve
klorobiyum klorofildir.

Klorfil-a: Yaygin olarak yuksek bitkilerin fotosentez yapan ogelerinde yer alir. Bol miktarda
bulunur. Yesil ve pembe renkli yosunlarda bulunmazlar

Klorofil-b: Klorofil-a ile birlikte bazi yosunlarda bulunurlar. Butin yuksek bitkiler klorofil-b
kapsar. Mavi-yesil, kahverengi ve kirmizi alglerde bulunmazlar.




Diger klorofiller yani klo-c,d,e klorofil-a ile birlikte yalnizca alglerde bulunurlar. Bakterioklorofil a
ve b ile klorobium klorofil fotosentetik bitkilerde bulunan pigmentlerdir.

Kapali formulu C55H,,05N,Mg olan klorofil-a molekulu tenis raketine benzemektedir. Bas bolumu
Porfirin’den sap bolumu ise fitol halkasindan olusmustur. Porfirinin merkezinde Mg atomu
bulunur ve Mg klorofil molekulu tek metalik elementtir.

Fotosentezde aktif rol oynayan klorofil a ve b’nin i1sik absorpsiyonlari birbirine yakin olmakla
beraber maksimum 1sik absorpsiyonlari 1sik spektrumunda mor bolgede ve kirmizi bolgede
farkhdir. Mavi-mor bolgede isik absorpsiyonlari klorofil-a 410 mp, klorofil-b 430 mu, kirmizi
yorede ise sirasiyla 642 ve 660 mp dur. Fotosentezde onemli rol oynayan bu 2 pigmentin
absorpsiyon yoreleri fotosentez icin en etkin i1sik dalga boylarini gostermesi yonunden onemlidir.



Klorofillerin tumu fotosentezde asal olarak 0zdes sekilde gorev yaparlar. Bunlar;

1. Klorofiller belli dalga boylarindaki isik enerjisini absorbe ederek bu enerjiyi ya fotosentezde
kullanilan dalga boyu baska olan bir enerjiye donustlrurler ya da fotosentez icin gerekli
bilesiklere dogrudan aktarirlar.

2. Fotosentezin degisik asamalarinda bir katolizor gibi gorev yaparlar.

Klorofillerin 1sik absorpsiyon oOzellikleri katalitik oOzelliklerine gore daha belirgindir. CUnku
gorunebilir 1sik ne su ne de CO, tarafindan absorbe edilir.

Fotosentez surerken bitkilerin klorofil kapsamlarinda bir degisiklik olmamaktadir. Fotosentezin
baslangicinda bitki yapraklarindaki klorofil a ve b orani ne ise fotosentez sonunda da
degismeden ayni miktarda kalmaktadir.

2. Karotinoid Pigmentler

Bitki ve hayvanlarda yaygin sekilde bulunan kirmizi, sari, lkahverengi ya da portakal renginde
lipid bilesiklerdir. Karotinoidler kirmizi ve yesil alglerde, fotodentetik bakterilerde ve mantarlarda
degisik miktarlarda bulunurlar.



Karotinoidler fotosentez icin 2 bakimdan onemlidir;
= [sik ve oksijen karsisinda klorofillerin parcalanmasini onlerler

= Fotosentetik sitem icerisinde belli dalga boylarinda 1sik enerjisini absorbe edip, klorofile
aktarmak suretiyle fotosentez olayina katkida bulunurlar.

3. Fikobilinler

Mavi-yesil ve kirmizi alglerde bulunurlar. Fikoeritrin ve fikosiyonin olmak uzere 2 gruba ayrilir.
Fikobilinler fotosentezde kullaniimak uzere i1sik enerjisini absorbe ederek klorofil-a ya aktarirlar.
Fikobilinler 495 ve 615 mpu arasinda en yuksek duzeyde i1sik absorbe ederler. Karotinoidlere
benzer sekilde fikobilinlerde absorbe ettikleri i1sik enerjisini klorofil-a ya aktarmak suretiyle
fotosenteze dolayl olarak katkida bulunurlar. Benzer sekilde klorofil-b-c ve d de fikobilinler ve
karotinoidler gibi absorbe ettikleri i1sik enerjisini klorofil-a ya aktardiklari kabul edilmistir.




KLOROPLASTLAR

Fotosentez olayl basindan sonuna dek kloroplastlarda cereyan eder. Kloroplastlar stoplazmik
parcaciklar olup olagan Uustu karmasik yapi gosterirler. Kloroplastlar 0zellikle fotosentetik
dokularda bulunurlar ve yesil renklidirler. Yapragin mezofil hucrelerinde ¢ok bulunmalari yani sira
bitkinin yesil olan diger organlarinda da az da olsa bulunurlar.

Kloroplastlar yapi olarak farkh sekillerde bulunurlar. Yuksek bitkilerde genellikle disk seklinde
bulunurlar. 5 mikron boyunda 2 mikron genisliginde ve 1-2 mikron kalinhginda olup % 30 lipid %
50 protein ve % 5-10 pigment icerirler.

Kloroplastlarda fotosentezin cerayanini saglayan iki onemli yapi vardir. Bunlar GRANUM ve
STROMA ‘dir.

Granum: Koloroplastin icerisinde bulunan lamellerin cesitli yerlerinde bulunan 0Ozel yerlerdir.
Cogunlukla olgun bir kloroplastta 40-60 granum bulunur. Ayni sekilde her bir fotosentetik yaprak
hucresinde 20-100 Kkloroplast bulunur. Klorofillerin ve karotinoidlerin yalnizca granum
membranlari icerisinde bulundugu sanilmaktadir. Bunun yani sira elektron mikroskopla yapilan
calismalarda granum disinda da klorofillerin bulunabilecegi belirlenmistir.



Kloroplastin diger onemli bir bolumu de stroma dir. Burasi karbondioksitin fiksasyonunda ve
bunun sakkaroz, nisasta, yag ve proteinler gibi organik bilesiklere donusturdlmesinde gorev
yapan enzimlerden olusmuslardir. Stromada enzimlerin yani sira RIBOZOM ve DNA da bulunur.

Fotosentezde Gorev Yapan Baslica Bilesikler

a) Sitrokromlar

b) Plastokinonlar
c) Ferrodoksinler
d) Plastosiyoninler

a) Sitokromlar

Bu bilesiklerin bir bolumiu sitokrom pigmentlerini icerir. Her ne kadar kloroplastlar icerisinde
sitokrom-c bulunmazsa da buna 0zdes olan sitokrom-f bulunur. Sitokromlar ferri demirin ferro
demire karsiliklh donusimu ile yukseltgenip indirgenirler.



b) Plastokinonlar

Plastokinon adi verilen bilesikler de fotosentez aninda redoks degisimleri yaparlar. Sitokromlarin
tersine kloroplast icerisinde plastokinonlarin hi¢ biri proteine bagh degildir. Ozdes yapiy gésteren
cesitli plastokinonlar vardir. Ornegin Ispanak bitkisindeki kloroplastlarda en az 4 plastokinon
bulunmaktadir. Kesin olmamakla beraber kloroplastlarda plastokinonlar klorofilin 10’da 1
oraninda bulunmaktadir. Bunlarin % ne kadarinin fotosentezde etkin rol oynadigl ise
bilinmektedir.
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c) Ferrodoksin

Ferrodoksin fotosentez icin asal olan bir baska demir iceren proteindir. Icerdikleri iki demir
atomu ile ylkseltgenip indirgenirler. indirgemede gereksinme duyulan elektronlar ile sirekli
olarak sudan saglanir. Icerdikleri elektoronlari NADPye aktarip NADPH’yi olusturarak
yukseltgenirler.

——

Ferredoksin (Fed?) —m————— Ferredoksin (Fez*)

d) Plastosiyanin

Demir iceren sitokrom ve ferrodoksine karsin plastosiyanin iki atom bakir iceren mavi bir
proteindir. Bu da fotosentezde elektron aktarma gorevini Ustlenmistir. Gerek demir ve gerekse
bakir, fotosentezde belli temel goreve sahiptirler. Plastosiyonin yalnizca kloroplastlarda bulunur
ve asagl yukari 600 klorofil molekulune karsin bir plastosiyanin vardir.



Fotosentez aninda asal olarak klorofil-a tarafindan absorbe edilen uzun dalga boyuna (yaklasik
690 mp) sahip kirmizi 1sik, plastosiyanin yukseltgenmesine neden olurken klorofil-a ve b
tarafindan absorbe edilen daha kisa dalga boyundaki isik plastosiyaninin indirgenmesine neden
olur. Redoks degisimler ise plastosiyaninde bulunan iki bakir atomu ile gerceklestirilir.

4+ 1 e . :
:— Plastosiyanin (Cu*)

Plastosiyanin (Cu2t) = &
- W — 1l e



Fotosentezde Cereyan Eden Asal
Tepkimeler

Fotosentezde cereyan eden tepkimeler i1sik tepkimeleri ve karanlik tepkimeleri olmak uzere ikKi
ana bolum altinda toplanabilir. Fotosentezin 1sik tepkimelerinde su ve Isiga gereksinim
bulunmaktadir. Karanlik tepkimelerinde ise karbondioksite gereksinim vardir. Karanlk
tepkimelerinde 1si18in olmasi ya da olmamasi onemli degildir. Bir baska degisle karanlik
tepkimeleri 1sik bulunan ortamlarda da olusabilir.

Isik tepkimelerinde su molekdulleri i1sik enerjisi ile parcalanir, bir baska degisle fotolize olur.
Tepkime sonunda hidrojen iyonlari (H*), elektronlar (e) ve oksijen aciga cikar. Hidrojen iyonlari ve
elektronlar izleyen fotosentetik tepkimelerde elektron tasiyicilarina ya da elektron tasiyici
molekullerine aktarilarak kullanilir. Elektron tasiyicilari H+ iyonlarini ve elektronlari aldiklari
zaman kimyasal olarak indirgenmis, verdikleri zaman da yukseltgenmis olurlar.

Yukarda aciklandigl sekilde hidrojen iyonlarinin ve elektronlarin olusumuna ek olarak
tepkimelerde enerji kaynagi seklinde gorev yapan ATP (adenozin trifosfat)’da olusur. Bunun icin
Pi (inorganik fosfor) ADP (adenozin difosfat) ile birlesir. Bu birlesmeye fosforilasyon ve
tepkimenin 1sik karsisinda olusmasi halinde de fotofosforilasyon adi verilir.



Isik tepkimelerinde, asagida formule edildigi gibi, i1sik karsisinda su, ADP ve Pi tepkimeye
girmekte, tepkime urlinu olarak elektronlar ,H+ iyonlari ve ATP olusturmaktadir. Yan trun olarak
oksijen olusmaktadir.

Isik tepkimeleri
2H,0 + ADP + Pi + Isik Enerjisi O,+ 4H*+ 4e + ATP

Karanlik tepkimeleri de asagida formule edildigi gibi 1sik tepkime urunleri (4H" + 4e + ATP)
kullanilarak karbondioksitin fiksasyonu ya da kimyasal indirgenmesi ile seker (CH,0)
olusmaktadir.

Karanlik tepkimeleri
AH* + 4e + ATP + CO, CH,O + ADP + Pi + H,0

Isik tepkimelerinde ana tepkime maddesi olan su, karanlik tepkimelerinin bir yan Grinu seklinde
olusur. Fotosentez aninda cereyan eden tepkimeleri gosteren formullerin en basinda ve en
sonunda H,0 yer alr.



Isik Tepkimeleri ve Elektron Aktarimi

Bitkilerde kloroplastlar tarafindan absorbe edilen i1sik enerjisi fotosentez sonucu gida enerjisine
yani kimyasal enerjiye donusmektedir. Fotosentezde cereyan eden temek yukseltgenme ve
indirgenme tepkimeleri kloroplastin farkli yerlerinde olusmaktadir. Ornegin i1sim tepkimleri
kloroplastin GRANUM, karanlik tepkimeleri ise STROMA adi verilen bolumlerinde gerceklesir.
Klorofil molekulleri ise granumlarin tilakid tabakalari arasinda yer alir.

Fotosentezde temel islem pigmentler araciligiyla 1si8in absorbe edilmesi, elektron aktariminin
saglanmasl v absorbe edilen 1si8in kimyasal enerjiye donusturtlmesidir. Bu islemler sonucu
kimyasal enerji ATP ve NADPH seklinde ortaya cikar.

Yuksek bitkilerde 1sik absorpsiyonunda ve enerji degisiminde fotosistem | ve fotosistem Il olmak
Uzere 2 fotosistem gorevlidir. Granumlarin tilakoid tabakalari arasinda yer alan her iki fotosistem
de pigment molekullerinin dizilisleri huniye benzetilir.

Bakiniz Sekil
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Her iki fotosistemde yaklasik 400 klorofil molekulleri ile karotin ve karotinoidler gibi pigmentler
bulunur. Tum bu pigmentlerin gorevi 1SI8I absorbe etmek ve Isik enerjisini pigment
molekullerinden birinden digerine aktararak her iki fotosistemde bulunan 06zel klorofil-a
molekullerine aktarmaktir.

Fotosistem-|

Fotosistem-I de o0zel klorofil-a molekulu pigment 700 (P 700) olarak tanimlanmakta olup, en
yuksek 1sik absorpsiyonu 700 mpu da gerceklesir. Ozel klrofil-a molekulunun diger klorofil
molekullerinden farkli daha uzun dalga boyundaki isiklari absorbe edebilmesidir.

Fotosistem-| de karotin, karotinoid, klorofil-b ve normal klorofil-a molekulleri tarafindan absorbe
edilen 1sik enerjisi molekulden molekule aktarilarak en sonunda P 700 molekultne (klorofil-a)
ulastirilir. Bir elektron vericisi olarak gorev yapan P700 molekull elektron vererek yukseltgenir.
Bu islem elektron aktariminda temel islemdir.

Enerji + P700 (P 700)" + e



Fotosistem-| de elektronun alicisi bagli ferrodoksindir. P 700’Un redoks potansiyeli + 0,46 volt
iken, elektron alicisi olarak gorev yapan bagli ferrodoksinin redoks potansiyeli - 0,44 volttur.

(P 700) = bagli ferrodoksin

P700 den cikan e- bagh ferrodoksine ulasir. Bu yukari dogru tasinmadir. Gerek duyulan eneriji
fotosistem-I pigmentleri tarafindan absorbe edilen isik enerjisinden saglanir.

Fotosistem-l|

Fotosistem-Il de elektron vericisi, ISIk absorpsiyonunu maksimum 682 dalga boyunda
gerceklestiren ve P682 olarak tanimlanan ozel klorofil-a molekulGdur. P682 tarafindan verilen
elektron Q ile gosterlien madde tarafindan alinir. Fotosistem-ll de birincil elektron alicisi olan bu
madde bazi bilim adamlarina gore bir plastokinon dur. Birincil enerji aktarimi;

-€
P 682 Q
Redoks potansiyeli Redoks potansiyeli
+0,8 V 0,1V

Seklinde bir yukar dogru tasinmadir. Bunun igin gerekli enerji sudan saglanir ve bu enerji ile H,0
parcalanarak gerekli e aciga cikar.




Yuksek bitkilerde cereyan eden bu 2 tip fotosistem birlikte gorev yaparlar ve elektronlarin sudan

baslayarak NADP* ye degin aktarilmasini gerceklestirirler. Diger bir degisle 1sik tepkimelerinde su
elektron veren, NADP* ise elektron alan maddelerdir.

Fotosistemlerde Elektron Akisi
Fotosistem-Il de elektron vericisi olan su
H,0 2H+ + 720, + 2¢e

Seklinde parcalanir ve aciga cikan elektronlar P 682 ye oradan da daha once aciklandigr gibi Q
bilesigine aktarilir. Q bilesigine gelen elektronlar asagl dogru tasinma ile once sitokrom-b ye
oradan da plastokinona aktarilir. Ayrica plastokinona fotosistem-l deki bagli ferrodoksinden de
elektronlar aktarilmaktadir. Plastokinonlardaki elektronlar sitokrom-f ye oradan da
plastosiyanine aktarilir. Plastosiyan kendine gelen elektronlart daha once aciklandigl sekilde
yukseltgenmis durumda bulunan P 700 e aktarilir.

Fotosistem-l de P 700 e gelen elektronlar yukari dogru tasinma ile once bagh ferrodoksine
gelirler. Bagli ferrodoksine gelen elektronlar buradan c¢ozunebilir ferrodoksine aktarilirlar.
Ferrodoksin elektronlart NADP* ya aktararak NADP* yi

NADP* NADPH + H* seklinde indirgeyerek NADPH olusur. Boylece elektron
tasinimi sona erer.



Isik tepkimeleri sonunda aciga cikan enerji ATP ve NADPH seklinde depo edilirler.

Fotosentezde cereyan eden isik tepkimeleri 0zet olarak;

_ kloroplast
2H,0 + 2NADP* + (ADP),, + (Pi), ___ ATP, + 2NADPH + 2H" + O,
(Isik enerjisi),,

gosterilebilir.

Fotosistem-Il de P 682 den cikan elektronun NADP+ aktarilmasi asamasinda ADP nin fotolize
edilerek ATP nin sentezlenmesine Dongusel Olmayan Fosforilizasyon denir. Buna karsin
fotosistem-I de P 700 den cikan ve baglh ferrodoksin tarafindan alinan elektronlarin bir bolimu
NADP+ yerine fotosistem-Il deki Pilastokinona aktarilir. Pilastokinon bagl ferrodoksinin elektron
alicisi gorevini yapar. Boylelikle dongusel bir elektron akimi olusur. Bu tur elektron akiminin
neden oldugu fosforilizasyona ise Déngusel Fosforilasyon denir.



Karanlk Tepkimeleri (CO,, Oziimlemesi)

Karanlik tepkime asamasinda i1sik tepkimesi sonucu NDPH ve ATP seklinde depo edilen enerji
kullanilarak CO, karbonhidratlara ve ¢esitli organik bilesiklere donusturulur.

Fotosentezin karanlik tepkimelerinde CO, 6zumlemesi 3 grup altinda aciklanmaktadir.
1) C3 bitkilerinde CO, 0zimlemesi (Calvin-Benson Mrkanizmasi)
2) C4 bitkilerinde CO, ozUmlemesi (Hatch-Slack Mekanizmasi)

3) KAM bitkilerinde CO, 6zumlemesi (Krassulasean Asit Metabolizmasi)




1. C3 Bitlikerinde CO, Oziimlemesi (Calvin-Benson Mekanizmasi)

Karbondioksit 0zumlemesinde ilk seker orani olarak 3 karbonlu sekerleri olusturan bitkilere C3
bitkileri denir. Bu tip CO, ozUmlemesi, Calvin Benson seklinde adlandirilan bir seri tepkimeler
sonunda olusmaktadir.

Oziimlemede CO, ilk 6nce 5 karbonlu bir bilesik olan Riblloz 1-5 difosfat tarafindan
alinmaktadir. RiDP, Riboloz 1-5 difosfat karboksilaz enzimi araciligiyla birer molekul CO, ve H,0
alarak 3 karbonlu 2 molekul 3-fosfo gliserik aside donusur.

Daha sonra 2 molekul 3 fosfogliserik asit olusur. Bu arada ATP ADP ye donusur. Aktif haldeki 1,3
difosfogliserik asit molekulu 1H* iyonu ile 1sik tepkimelerinde olusmus 2 molekul NADPH dan iki
elektron alarak indirgenir. Bu tepkime sirasinda maddeden 1 fosfat ayrilarak 2 molekul 3-fosfo
gliseraldehit (3PGAL) olusur.

Buraya kadar olusan tepkimeler (yani CO, in RIDP ile baglanarak 3PGAL ye indirgenmesi olayi)
su sekilde ozetlenebilir:

CO,, + RIDP + 2ATP + 2NADPH 2(3-PGAL) + 2NADP* + 2ADP + 2Pi(HPO,2)



C3 CO, ozumlemelerinde ilk olusan kararli urun 3 Fosfogliseraldehittir ve Calvin -Benson
dongusinde anahtar gorevi gorur. Bu, bir seri karisik tepkimeleri baslatarak Ribuloz-5-fosfatin
olusmasini saglar. Ri-5-P ise Ribuloz-5-fosfat kinaz enzimi ve ATP araciligiyla dongunun baslangic
maddesi olan Ri-1-b-difosfata donusur.

Anahtar bilesik olan 3-PGAL in fazlasi kloroplastlardan disari atilir ve glikoz, sakkaroz,
fruktozanlar ve hucre duvari karbonhidratlari gibi cesitli heksozlarin olusmasi saglanir. Ya da 3
PGAL plastidler icerisinde nisasta sentezini olusturur veya cesitli metabolik islevlerde kullanilir.
Bu tip karmasik karbonhidrat bilesiklerinin sentezinde kullaniimak Uzere fazladan 1 mol 3 PGAL
olusabilmesi icin Calvin-Benson dongusunun 3 kez tamamlanmasi gerekir.

DOngu 3 kez tamamlandiginda 6 molekul 3 PGAL (18 karbon) olusur. Bunun 5 tanesi 3 molekul
Ri-1-5-disfosfati olusturur. Geriye kalan 1 molekul 3 PGAL ise daha once aciklanan cesitli
heksozlarin olusmasinda kullanilan 3 PGAL dir.

Calvin-Benson dongusunun tamamlanmasi icin gerekli maddeler ile olusan tepkime urunleri
CO, + 3ATP + 2NADP (CH,0) + 2NADP* + 3ADP + 3 (Pi HPO,?)

seklinde ozetlenebilir.
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2. C4 Bitkilerde CO, Oziimlemesi (Hatch-Slack Mekanizmasi)

CO, 60ziUmlemesinde ilk Urin olarak 4 karbonlu bilesiklerin olustugu CO, 6zimlemesi C3 tipi CO,
ozumlemesinden farklidir ve bu tip CO, ozumlemesi yapan bitkilere C4 bitkileri denir.

Farkli bitkiler Uzerinde fotosentezle ilgili arastirmalar yapan arastiricilar ozellikle bazi sicak iklim
bitkilerinde (misir, sorgum gibi) Calvin-Benson dongusune ek olarak daha farkli mekanizma ile ve
daha fazla miktarda fotosentezin olustugunu saptamislardir. C4 bitkilerinden misir, sorgum,
seker kamisi ve tropik cayir bitkilerinde CO,, Ribuloz 1-5 difosfat tarafindan degil de
fosfoenolpiruvat (PEP) tarafindan fikse edildigi saptanmistir. Bu bitkilerde karbondioksit
ozumlemesi yani karboksilasyon ve CO, in aciga cikarilmasi yani dekarboksilasyon yapragin
degisik hucrelerinde olusmaktadir. Karboksilasyon yapraklarin mezofil hucrelerinde olusurken,
dekarboksilasyon destek doku hucrelerinde gerceklesmektedir. Destek doku hucreleri floem ve
ksilem iletim dokularinin cevresinde yogunlasirken, mezofil hucreleri de iki tabaka halinde
destek doku hucrelerinin ¢cevresinde destek doku hucrelerinin cevresinde yer almaktadir.
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C4 bitkilerinde CO2 6zumleme mekanizmasli 0zet olarak;

PirGvik asit ATP ve Pi ile fosforilize olarak fosfoenolpirGvik asit olusur. Bunun tuzu
fosfoenolpiruvattir (PEP). Bu tepkime icin ATP ve fosfoenolpiruvikasit karboksilaz enzimine
intiyac vardir.

PEP, CO, ve H,0 ile tepkimeye girerek Pi aciga cikar ve oksal asetik asit (OAA) olusur.

OAA ozel malat dehidrogenas enzimi yardimiyla NADPH tarafindan malik aside indirgenebilir.
Ya da

OAA aspartat aminotrasfenaz enzimi yardimiyla transaminasyona ugrarak aspartik asit
olusur. Bu durumda absorbe edilen CO, amino asit metabolizmasinda kullantlir.

3 basamakta aciklandigl sekilde olusan malik asit enzimi yardimiyla NADPH tarafindan
dekarboksilize edilerek CO, ve pirtvik asit olusur. Aciga ¢cikan CO, Ri 1-5 difsosfat tarafindan
absorbe edilerek Calvin-Benson dongusune gore ozumlenir.



CO, ile birlikte olusan pirlvik asit 1. basamakta aciklandigl sekilde tepkimeye girer ve dongu
surer.

Optimum kosullar altinda C4 bitkilerinde fotosentez orani diger bitkilere gore yaklasik 2 kat daha
fazladir. PEP karboksilaz enzimi RIDP-karboksilaz enzimine gore daha dusuk CO,
konsantrasyonlarini degerlendirebilir. Bu durun C4 bitkileri icin onemli bir avantajdir.

C4 bitkileri su noksanligina karsi daha dayaniklidir.

C4 bitkilerinde PEP-karboksilaz enzimi dusuk sicakliga karsi duyarlidir. Bu nedenle C4 dongusu
sicak iklim yoresi bitkilerinde olusur.



3. KAM Bitkilerinde CO, Oziimlemesi (Krassulasean Asit Mekanizmasi)

Krassulasean asit mekanizmasi ile CO, ozumlemesi yapan bitkiler KAM bitkileri olarak
adlandiriimistir. Bu bitkiler tipik olarakarid (kurak) yore bitkileridir. Bu bitkilerin bazilari ¢olde, su
kapsami dusUk sig topraklarda ve tuz stresi gosteren kosullarda yetisirler. KAM bitkilerini
Crassulaceae, Cactaceae ve Euphorbiaceae familyalarina giren bitkiler olusturur.

KAM bitkilerinde stomlar gece acildigl icin buhar halinde su yitmesi absorbe edilen CO, e oranla
cok azdir. Stomalari gunduz tamamen kapandigl icin su kaybi en az duzeye iner.

KAM bitkilerinde malik asidin dekarboksilasyonu (CO, in aciga c¢ikarilmasi) sonucu CO,
0zUmlenerek fotosentez surduruldr.

Yapilan arastirmalara gore kazanilan her 1 gram CO, icin KAM bitkilerinde 50-100 g buhar
halinde su yitmesine karsin C4 bitkilerinde 500 g, C3 bitkilerinde ise 1000 g su buhar halinde
yiter.
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Krassulasean asit metabolizmasina gore KAM bitkilerinde CO2 6ztiimlemesi yolu:

Gece acllan stomalardan giren CO, sitoplazma icerisinde bulunan PEP karboksilaz enzimi
yardimiyla PEP tarafindan tutulur ve oksalasetikm asit (OAA) olusur. CO, in tutucusu olan PEP ise
geceleri nisastanin glikolitik olarak parcalanmasi sonucu olusmaktadir. Bu tip bitkilerde geceleri
nisasta miktarlarinin onemli oranda degismesi bunun 6nemli bir kanitidir.

Oksal asetik asit malatdehidrogenaz enzimi araciligiyla malik aside donusur. Malik asit ise gece
boyunca hucre vokuolleri icerisinde birikir.

Gunduz stomalar kapanir ve malik asit NADH malik enzimi araciligiyla dekarboksilasyona ugrar
ve CO, olusur.

Burada 2 gorus vardir;

1) Malik asidin dekarboksilasyonu sonucu acgiga c¢ikan CO, Calvin-Benson dongusune girerek
karbonhidratlarin sentezi gerceklesmektedir.

2) Malik asit oksalasetik aside donusmekte ve OAA in dekarboksilasyonu sonucu CO,
olusmakta ve olusan CO, Calvin-Benson dongusune girerek karbonhidratlarin sentezi
gerceklesmektedir.



KAM bitkileri cesitli ydnlerden C4 bitkilerinden farklihk gosterir. Ornegin KAM bitkilerinde malik
asit CO, in biriktirdigi bir madde olarak gorev yapmasina karsin, C4 bitkilerinde malik asit CO,
vericisi oalarak gorev yapan aktif bir ara maddedir.

KAM bitkilerinin ozellikleri 6zet olarak;

1) KAM bitkilerinde stomalar gece acilir

2) Transpirasyon gece olusur

3) CO, alimi gece olur

4) Asit icerigi gece yukselir

5) Nisasta miktari geceleyin azalir

6) Asit miktar gunduz azalir

7) Nisasta miktar gunduz arta

8) Gunduz stomalar kapandigi icin gaz halinde su yitmesi yok denecek duzeye iner




ORGANIK ASITLER




Bitkilerin yapisinda bulunan organik asitlerin cogu ya serbest ya da tuzlari veya esterleri
seklinde bulunur. Organik asitlere, yapilarinda karboksil (COOH) grubu bulunmasi
nedeniyle karboksilli asitler de denir. Karboksilli (organik asitler) asitler ¢cogunlukla
inorganik asitlerden daha zayiftirlar. Asitlik derecesi zincirin uzamasiyla azalmaktadir.

Organik asitler yapilarinda buluna karboksil grubu sayisina gore siniflandirilirlar. Buna
gore organik asitler monokarboksilli, dikarboksilli ve trikarboksilli asitler olmak Uzere 3
ana gruba ayrilirlar.

3.1. MONOKARBOKSILLI ASITLER

Bu gruba giren asitlerin buyuk bir bolumu yaglari olusturmalari nedeniyle bunlara yag
asitleri de denir. Doymusluklarina gore iki ana alt gruba ayrilirlar.

Genellikle yag asitleri bazi ortak ozelliklere sahiptirler. Bunlar;
a) Dallanmis yapidadirlar

b) Molekuldeki karbon atomu sayisi daima cifttir. Ancak tek sayida karbon atomu
tasiyan yag asitlerine de rastlaniimistir.

c) Doymus ve doymamis olarak bulunabilirler. Doymamis olanlar doymus hale
getirilebilir. Doymamis yag asitleri bir ya da daha fazla sayida cift bag icerirler.



3.1.1. Doymus Monokarboksilli Asitler
3.1.1.1. Asetik asit CH,-COOH-> C,

Buna sirke asiti de denir. Bircok meyve ve Dbitki sularinda bulunur. Asetik asit
fermantasyonunda sirke asidi bakterilerinin madde degisim urunu olarak olusur. Bugday
ve misirda tum organik asitleri % 85’ini olusturur. ElIma da serbet ya da esterleri
seklinde bulunur. Erime noktasi +16,5 °C kaynama noktasi 118 °C ‘dir.

3.1.1.2. Propiyonik asit CH,;-CH,-COOH->C,

Genellikle hayvanlarin rumenlerinde karbonhidrat fermentasyonu asamasinda olusur.
Ayrica bitkilerde de bu asite rastlaniimistir.

3.1.1.3. Bitirik asit CH4(CH,),COOH>C,

Tereyag| asiti de denir. Bazi bitkilerde dusuk miktarlarda serbest ya da esterleri seklinde
bulunur. Serbest yag asitinin keskin ve hos olmayan bir kokusu vardir. Parfum
yapiminda ve aroma maddesi olarak kullanilir. Ornegin metil esteri elma aromasina, etil
esteri ise ananas aromasina sahiptir.



3.1.1.4. Diger doymus yag asitleri

Kapronik asit CH,4(CH,),COOH—>Cy
Kaprilik asit Cg H4(CH,)s;COOH
Kaprik asit Cio H4(CH,)sCOOH
Laurik asit Cio H4(CH,),,COOH
Miristik asit Cis H4(CH,),,COOH
Palmitik asit Cis H4(CH,),,CO0OH
Stearik asit Cis H4(CH,)s;COOH
Arakidik asit Coo H4(CH,),sCOOH
Behenik asit Cos H4(CH,),,COOH
Lignoserik asit C,, H4(CH,),,COOH
Serotik asit Coe H4(CH,),,CO0H
Montanik asit  C,g H4(CH,),;COOH




Yag asitlerinin disinda bitkilerde bulunan onemli monokarboksilli asitler de vardir.
Bunlar;

Formik asit H-COOH

Karincalarda bulunmasi nedeniyle formik aside karinca asiti de denir. Serbest olarak
karincalarda bazi tirtil cesitlerinde bulunur. Isirgan otu yapraklarinda bagh olarak
(esterleri seklinde) bulunur. +9 °C de erir ve 101 °C de kaynar.

Laktik asit

Buna sut asiti de denir. Glikozis asamasinda anaerob kosullarda ara urun olarak olusur
ve sutte laktik asit fermentasyonunda omnemlidir.

Pirtvik asit

En basit keton asitidir. YUksek bitkilerde karbonhidratlarin parcalanmasinda alkol ve sut
asidi fermentasyonunda ara urun olarak 6nemli islevi vardir. Sogan, bezelye ve arpa
filizlerinde bolca bulunur.



3.1.2. Doymamis Monokarboksilli Asitler

Doymus yag asitlerine karsin daha kuvvetlidirler. Yapilarinda bulunan cift bag sayisina
gore alt gruplara ayrilirlar.

3.1.2.1. Yapisinda bir ¢ift bag bulunanlar
3.1.2.1.1. Palmitoleik asit (C,¢)
CH_(CH,)CH=CH(CH.,),COOH

3.1.2.1.2. Oleik asit (C,g)
CH_(CH,),CH=CH(CH.,),COOH

Doymamis monokarboksilli en onemlisidir. Tum bitkisel ve hayvansal yaglarda gliserin
esteri seklinde bulunur. Saf halde renksiz ve kokusuzdur. Yapidaki c¢ift bag zincirinin
ortasindadir. Oleik asit nitrik asitle muamele edilirse trans sekli olan Elaidik asit

meydana gelir.
Y & cHa(Ci)y CH

I C Ha (e tr), ﬁH
{\ ooC KC\\fLHQH CH (CH))\-‘ COoH
O\Q&i?& c\aldi\c asit

Arans gelal



3.1.2.1.3. Vaksenik asit (C,g)
CH4(CH,)CH=CH(CH,),COOH

3.1.2.1.4. Erusik asit (C,,)
CH4(CH,,),CH=CH(CH,),,COOH

3.1.2.2. Yapisinda iki ¢ift bag bulunanlar
3.1.2.2.1. Linoleik asit (Cg)
CH4(CH,)CH=CHCH,CH=CH(CH,,),COOH

Yapidaki cift bag 6-7 ve 9-10 karbon atomlari arasindadir.
3.1.2.3. Yapisinda g ¢ift bag bulunanlar
3.1.2.3.1. Linolenik asit (C,g)
CH4CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH



3.1.2.4. Yapisinda dort ¢ift bag bulunanlar

3.1.2.4.1. Arakidonik asit (C,,)
CH_(CH,)CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH.,),COOH
3.1.3. Dallanmis ve Siklik Yapida Olan Yag Asitleri

3.1.3.1. Tuberkulostearik asit

Tuberkuloz basilinde bulunan yag asitidir.

- C‘H’b
ctq &CHLH CH (CHL).‘ CooH

3.1.3.2. Laktobasilik asit

Laktobasilluslarda bulunan yag asitidi.
CHy
.
M (g LH—\CH (¢ Ha)g COOH




3.2. DIKARBOKSILLI ASITLER
Doymusluklarina gore gruplandirilirlar.
3.2.1. Doymus Dikarboksilli Asitler

Yapilarinda iki tane karboksil grubu bulunan asitlerdir. TUmu renksizdir. Monokarboksilli
asitlere gore daha kuvvetli olup, suda daha kolay erirler. Bu grupta yer alanlar;

3.2.1.1. Oksalik asit

En basit dikarbon asitidir. Bircok bitkilerde serbest olarak bulundugu gibi tuzlar
seklinde de bulunur. Oksalik asidin Ca ile olusturduklari Ca-oksalat tuzu ne suda ne de
asetik asitte cozunur. Bu nedenle Ca-oksalat bobreklerde birikerek bobrek tasinin oncul
maddesini olusturur.

3.2.1.2. Malonik asit

Fasulye, yonca ve bazl sebze yapraklan ile bugday, arpa ve yulaf filizlerinde bulunur.
Sulu ¢ozeltide yaprak seklinde kristalize olur.



3.3.2. Doymamis Trikarboksilli Asitler
3.3.2.1. cis-Akonitik asit

Yuksek bitkilerde bulunur. Karbonhidratlarin parcalanmasinda ara urun olarak olusur.
cr@@ y\
C b
(C,—-C_DOH
o
C oot
Cis-akanitle asit




3.2.2. Doymamis Dikarboksilli Asitler
3.2.2.1. Fumarik asit

Bazi yuksek bitkilerde ve bazi mantar turlerinde bulunur. Fumarik asitin cis sekli ise
maleik asittir.

H (‘;- (oo Hc(—c,oou
l
HDOC—'CH H c-CooH
fumartlc asit Wa letle. asit
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3.3. TRIKARBOKSILLI ASITLER
3.3.1. Doymus Trikarboksilli Asitler
3.3.1.1. Sitrik Asit

Limon asiti de denir. Bitkilerde oldukca yaygin olarak bulunur¢ Frenk GUzUmunde ve
cilekte sitrik asit malik asitten daha fazla bulunur. Limonda kuru agirhgin % 9 unu
olusturur. Gida endustrisinde oldukca yaygin olarak kullanilir. Organizmada sitrik ve
isositrik asit yaygin olarak bulunur.

\ S CobH
\
c(m. (|_ Hy
o %-LDDH H- C-cooH
(
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Uidrilcastt 150 sHirik.asik




3.2.1.3. a-Ketoglutarik asit

Madde degisimisinde ara urun olarak onemlidir. Alanin,
Glutamin, Glutamik asidin olusumunda katkida bulunur. Bir
cok bitkilerde serbest ve turevleri olarak bulunur.

3.2.1.4. Oksal asetik asit

Madde degisiminin ¢cok dnemli ara urinudur. Asparaginasit,
asparagin ve alanin amino asitlerinin biyosentezinde onemli
rolu vardir. Bircok bitkilerde bulunur.

3.2.1.5. Malik asit

Elma asiti de denir. Visne, seftali, kayisi ve Kkizilcik
meyvelerinin yegane asitidir. Narenciyelerde bulunmaz.

COGH

Ho- (%—H
e
COOH

L-Maltk asit



3.2.1.6. Tartarik asit

c‘_coH CTC:)GH
“';‘- i’:f\ﬂ K O~c‘,«u'
| ok
C OOH C O0OH
L-forfart\c o3k »- artar i asit

Buna sarap asiti de denir. Cogunlukla bitkilerde D-tartarik asit olarak bulunur. Uzim
meyvelerinde malik asitle birlikte onemli miktarlarda bulunur.



VITAMINLER:

Hiicrelerin normal metabolizmas1 " i¢in
gerekli organik maddelerdir.



Vitaminler :

Metabolizmadaki olaylarda gorev alan
enzimlerin 6nemli bir kismim1 ‘meydana
getirir.Bu nedenle de

> Saghkl buytume ve gelisme icin
> Metabolizmadaki  olaylarin  diizenli

yiiriiyebilmesi icin son derece onemli
maddelerdir.



>Vitaminler viicut icinde
yapilmaz.

»Daima disardan hazir olarak
besin  maddeleriyle  birlikte
alinirlar.



Vitaminlerin  bazilar1 viicutta
depo edilebilir. Ornegin ézellikle
yagda eriyenler, A, D ve enicok
da E vitamini)

bazilari 1Se viicutta he[nen hemen
hic depo edilmez Ornegin C
vitamini.



Vitaminler yagda ve suda eriyen
vitaminler olmak uzere ikiye ayrilir.

Yagda eriyen Suda eriyen
vitaminler: (A, D, vitaminler: (B
EveK) kompleksi, C, H

ve P vitaminleri)



Yagda eriyen vitaminler

1.A vitamininin en o6nemli gorevi gorme
pigmentlerinin yapisina katilmasidar.

A vitamini eksikliginde gece korliigi, goz
kuresinde gorme bozukluklar: gorulur.

A vitamini balhik yagi, tereyagi, yumurta
sarisl, sut, peynir ve havucta bulunur.



2. D vitamini gereksiniminden az
alindiginda viicuttaki Ca-P._ dengesi
bozulacagindan kemiklerde ve' dislerde
yumusama meydana gelir. Rasitizm
bunun en goriiliir belirtisidir ve ozellikle
cocuklarda gorulur.

D vitamini en ¢ok balik yagi olmak uzere
karaciger,yumurta ve peynirde bulunur.



3.E vitamini doéllenmenin Ve plasentanin
olusmasinda, testislerin ve yumurtahklarin
gelismesinde onemli rol oynar, kisirhgi
onler.

E vitamini yesil sebze, et,karaciger ve en ¢ok
bitkisel yaglarda bulunur.



4. K vitamini kamin pihtilasmasinda rol oynar
karacigerde olusmasini saglar.

K vitamini eksikliginde kan pihtilasmasinda
gecikme veya hi¢ pithtilasmama goriiliir.

K vitamini vyesil bitkiler, Dbitkisel yaglar,
karaciger ve yumurtada bulunur.



Suda eriyen vitaminler

1.Biiyiik bir kismm B kompleksleri
meydana getirir (B1, B2, B5, B6, B12).

Sinir ve kaslarin normal gelisme Vve
cahismasini,al ve akyuvarlarin olusunu
saglar. Kansizlig: onler.

Tahillarin kabuklarinda,mayalarda(bira
mayasi)taze sebze ve meyvede,taze
et,siit,yumurta ve karacigerde bulunur.



2.C vitaminil bag dokusunun_olusmasi icin
gereklidir.Yetersizliginde  kilcal kan
damarlan zayiflar,dis etlerinde
cekilme,iltihaplanma seklinde gorulen
skorbiit hastahigi kendini gosterir. C
vitamini Viicudu enfeksiyonlara karsi
korur.Yesil sebze ve meyvelerde bulunur.



> Vitaminler viicudu hastahiklardan
koruyan,direnci artiran,taze meyve,sebze ve
diger besinlerde bulunan
maddelerdir.Bitkisel besinler en Iyl vitamin
kaynagidir.

> Vitaminler 1s1, 1s1k.  oksijen  etKisiyile
bozulabilir. Bu nedenle sebze ve meyveler
taze tuketilmelidir.



NUKLEOTIDLER VE
NUKLEIK ASITLER



Purine or
pyrimidine
base

<H H?ﬂ Pentose
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NUKLEIK ASITLER VE DNA YAPISI

* |. Deoksiribonukleotidlerin biyosentezi:

* Ndukleotid biyosentezinin baslangi¢ urunleri
ribonukleotidlerdir. Fakat DNA yapimi icin, hucrenin
deoksiribonukleotidlere sahip olmasi gerekir. Bunlar
ribonukleotidlerden 2'-OH grubunun bir hidrojenle yer
degistirilmesi ile olusurlar. Bu bir indirgenme olay! olup
ribonukleotid reduktaz enzimi ile katalize edilir. Bu
reaksiyon siradisi bir reaksiyondur. Cunku burada pridin
nukleotidlerin dogrudan indirgeyici gugleri kullaniimaz
fakat thioredoksinnin indirgeyici gucu ve serbest radikal
mekanizmasi ile reaksiyon gerceklesir. Thioredoksin bir
dithio/disulfit reduksiyon/oksidasyon dongusu gegirir ve
thioredoksin reduktaz enzimi ile disulfit durumundan
dithiol durumuna indirgenir. Burada indirgeyici ajan
olarak NADPH kullantilir.



NUKLEIK ASITLER VE DNA

YAPISI

DNA deoksiuridin nukleotidlerinden meydana
gelen timin igerir. Timidilat dUMP den olusabillir.

Deoksiuridin 5

monofosfat iki onIa olusur:

dCMP’nin deaminasyonu ve UMP’nin dUMP’ye
indirgenmesi. Timidilat primidin halkasinin C-5
p02|syonunda 5.10-CH2-THF nin kullaniimasiyla

dUMP’nin meti
reaksiyon timid
edilmektedir. T

asyonu sonucu uretilir. Bu
llat sentez enzimi ile katalize

-F hucrede dusuk

konsantrasyonda oldugu icin DNA sentezi
sirasinda bunun dihidrofolat reduktaz enzimi ile

sentezlenmesi

gerekir.



NUKLEIK ASITLER VE DNA
YAPISI

ll. Nukleik asit yapisi

Bitkilerde DNA cekirdek, mitokondri ve
kloroplastlarda bulunur.

Kloroplast genomundaki DNA miktar
yaklasik 160000 baz ciftidir ve mitokondri
genomuda 16000-2500000 baz cifti DNA

icermektedir.

DNA nukleik asitlerden meydana
gelmektedir.



NUKLEIK ASITLER VE DNA
YAPISI

* Nukleik asitler bireysel nukleotidlerin birbirlerine
3'-5’ fosfodiester baglari ile baglanmasi sonucu
olusan polinukleotid zincirleridir. Nukleik asit ana
zinciri zincir boyunca degisen fosfat ve seker
gruplarindan olusur. Fosfodiester baginin duzeni
ve zinciri olusturan bu bilesenler polinukleotid
zincirine yon vermektedir. Bir ucta serbest
5'fosfat digerinde ise esterlesmemis 3’-OH
bulunur. Standart durumda yapi1 5’-fosfattan 3'-
OH'’ye dogru yazilrr.



NUKLEIK ASITLER VE DNA
YAPISI

Her fosfodiester baglantisinda 2'-hidroksil grubunun yoklugu
fizyolojik kosullarda DNA'yi RNA'dan yaklasik 1000000 kat daha
stabil hale getirir. Benzer sekilde DNA fosfodiester baglari hidrolitik
parcalanmaya proteinlerin peptit baglarindan 100 kat daha

dayaniklidir. Bu dayaniklilik DNA'yi ideal bir bilgi depolama molekulu
yapmaktadir.

DNA ¢ift heliks yapisina sahiptir. Bu yapinin ortaya glkarllmasmda A
ile T ve G ile C oranlarinin herhangi bir organizma icin 1’e esit
olmasi onemli rol oynamistir. Fakat A: T ve G:C miktarlari
organizmalar arasinda degisiklik gosterir. Bunlari goz onune alan
Watson ve Crick adenin timinle ve guanin sitozinle birbirlerine zit
yonde yakinlarsa hidrojen bagi ile baglanabilecegini ortaya
koymuslardir. Daha sonra Rosalind Franklin X-ray Diffraction ile
DNA nin c¢ift helix yapisina sahip oldugunu ve her sarmalin
biribirlerine antiparalel oldugunu ortaya koymustur.



NUKLEIK ASITLER VE DNA
YAPISI

Heliks bir dongusunu her 3.4 nm de ve 10 bazda
tamamlar.

DNA iki ana konformasyonel formda bulunur, B ve Z. Z
formu daha siki bir heliks yapisina sahiptir ve heliksin bir
dongusu icin 12 baz gereklidir. Fakat, Z formunu almak
icin degisen Gve Cveya T ve GveyaAve C
nukleotidleri gereklidir. Z formunun biyolojik onemi henuz
belli degildir.

DNA 1sitildigr zaman cift heliks yapisi zayiflar ve iki
sarmal birbirinden ayrilir. Bu olaya denaturasyon denilir.
DNA denature oldugunda UV absorbansi artar.



NUKLEIK ASITLER VE DNA
YAPISI

* DNA sogutuldugunda tekrar iki sarmal
birbirlerine yapisir. Buna renaturasyon denilir.
Boyle DNA da UV absorbansida azalir. Sogutma
hizli olursa bazi yerlerde eslesmeyen
birlesmeler olur. Isitma sirasinda absorbans
artisinin orta noktasindaki sicaklik Tm olarak
adlandirilir.

 Tm DNA'nin baz bilesimine baglidir. G:C ciftleri
A:T ciftlerinden sicakliga karsi daha
dayaniklidirlar. Bu yuzden G:C icerigi artarsa Tm
degeri de artar.



NUKLEIK ASITLER VE DNA

YAPISI

Nucleation
Heat (2nd-order)
= >

Slow

Step 1 Step 2

Native DNA Denatured DNA

Zippering
(1st-order)
=

Fast

Step 3

Renatured DNA

DNA kloroplast, mitokondri veya bakterilerde oldugu gibi kapali
yuvarlak formda ise supercoil adini alir. Supercoil ya sag el yada
sol el seklinde olabilir. Topoizomeraz denilen enzimler bu supercoil

derecesini degigstirebilirler.



NUKLEIK ASITLER VE DNA
YAPISI

* |Il. DNA Paketlemesi

« Bakterilerde DNA dairesel bir sekilde bir
arada tutulmustur.

» Supercoll yapinin looplari DNA-RNA-
protein merkezinden cikar ve DNA'y1
organize bir halde ve kompakt bir yapi
seklinde kalmasini saglar.



NUKLEIK ASITLER VE DNA

YAPISI

« Okaryotlar daha fazla DNA'yi oldukca iyi
belirlenmis bir ¢ekirdek icerisinde bulundururlar.
DNA dogrusal bir sekilde olsaydi hucrenin
genisligini defalarca asardi. Bu buyuklukteki
DNA'nin hucre igerisine sigdirilmasi icin
kompakt hale getirilmesi gerekir. DNA'nin
Kisimlari kromozom olarak bilinen unitelere
ayrilmistir ve kromatin adi verilen oldukca

Kompakt forma donusturulmustur.

« Kromatin DNA'sI histon adi verilen proteinlerle
Kompleks halde bulunurlar. Kromatin DNA'sI yine
nukleozom adi verilen yapisal uniteler seklinde
de organize olmustur. Nukleozom bir ¢cok histon
proteini ve DNA'dan olusur.




GENOMLAR

« [V. Genom projeleri

* 1995 yilinda ilk defa bir organizmanin
(Haemophilus influenzae) tum genomu
sekanslanmistir. H. influenzae kucuk gram
negatif bir bakteridir ve insanlarin tust solunum
yolunda yasar. Dairesel kromozomu 1,830,137
baz cifti icerir. Bu kromozom uzerinde 1,743 gen
belirlendi ve bunlarin % 58 ine bir fonksiyon

tayin edildi.
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Fig. 1. A circular representation of the H. influenzae Rd chromosome illustrating the location of each
predicted coding region containing a database match as well as selected global features of the genome



GENOMLAR

« 1995te ikinci bir organizma, Mycoplasma genitalium
genomu sekanslandi. Bu bakteri en kuguk genoma
sahiptir. Sadece 580,070 baz cifti icerir. Parazitik bir
organizma oldugu i¢in metabolizma ile ilgili bir cok geni
icermemektedir. Sadece 482 gen ihtiva etmektedir.

* 1996 yilinda Methanococcus jannaschii nin genomu
sekanslanmistir. Bu canli bakterilerle okaryotlar arasinda
yer alan bir organizmadir. Genomu 1.66 megabaz ciftidir.
Yaklasik 1738 protein kodlayan gene sahiptir. Bu genom
sekans bilgileri organizmalar arasindaki evrimsel iligkileri
ortaya koyma acgisindan onemilidir.
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GENOMLAR

* 1996 yilinda ilk okaryotik genom
(Saccharomyces cerevisiae) sekanslandi.
Bira mayasi 16 kromozoma ve 13
megabaz ciftine sahiptir.

* Yaklasik 5900 protein-kodlayan gen, 140
ribozomal RNA genleri, 40 nuklear RNA
genleri ve 275 tRNA genleri icermektedir.

« Daha sonra Escherichia coli genomu
sekanslandi.



Table 2. Summary of gene content in H. influenzae and M. genitalium sorted by functional category. The
number of genes in each functional category is listed for H. influenzae and M. genitalium. The number in
parentheses indicates the percent of the putatively identified genes devoted to each functional category.
For the category of unassigned genes, the percent of the genome indicated in parentheses represents
the percent of the total number of putative coding regions.

Biiological role H. influenzae M. genitalium
Amino acid biosynthesis 68 (6.8) 1 (0.3)
Biosynthesis of cofactors 54 (5.4) 5 (1.6)
Cell envelope 84 (8.3) 17 (5.3)
Celluar processes 53 (5.3) 21 (6.6)
Cell division 18 4
Cell killing 5 2
Chaperones 6 7
Detoxification 3 1
Protein secretion 15 =]
Transformation a2 1
Central intermediary metabolism 30 (3) 6 (1.9)
Energy metabolism 112 (10.9) 31 (8.7
Aerobic 4 3
Amino acids and aminas 4 O
Anasrobic 24 (8]
ATP—proton force interconversion 9 8
Electron transport Q o
Entner-Doudoroff =) o]
Fermentation =] o}
Gluconeogenesis 2 O
Glycolysis 10 10
Pentose phosphate pathway 3 2
Pyruvate dehydrogenase 4 4
Sugars 15 4
TCA cycle 11 o
Fatty acid and phospholipid metabolism 25 (2.5) 6 (1.9)
Purines. pyrimidines, nuclecsides, and nucleotides 53 (5.3) 19 (6.0)
2'-Deoxyribonuclootide metabolism 8 3
MNucleotide and nucleoside interconversions 3 1
Purine ribonucleotide biosynthesis 18 3
Pyrimidine ribonucleotide biosynthesis 5 o
Salvage of nucleosides and nucleotides 13 10
Sugar-nuclectide biosynthesis and conversions 6 2
Regulatory functions B4 (6.3) 7(2.2)
Replication 87 (8.6) 32 (10.0)
Degradation of DNA 8 1
DMNA replication, restriction, modification, =} 21
recombination, and repair
Transcription 27 (2.7) 12 (3.8)
Degradation of RMNA 10 2
AMNA synthesis and modification, DNA 17 10
transcription
Translation 141 (14) 101 (31.8)
Transport and binding proteins 123 (12.2) 34 (10.7)
Aming acids and peptides 38 10
Anions 8 3
Carbohydrates 30 12
Cations 24 1
Other transporters 22 B
Other categories a3 (9.2) 27 (8.2)
Unassigned role 736 (43) 152 (32)
Mo database match 389 o6
Match hypothetical proteins 347 56
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» Insan genom sekansi 2006 yilinda tamamlandi.
Bitkilerden ise Arabidopsis thaliana, piring ilk
sekanslanan turlerdir. Bitkiler icin cok sayida
EST de bulunmaktadir.

« EST tek bir mRNA'nin bir DNA kopyasi olup bir
genden olusur ve aktif olarak ekspres
olmaktadir. DNA kopyasinin kuguk bir kismi
sekanslanir ve bilgi gen bankasina konulur.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

|. REPLIKASYON

The Watson-Crick’in ¢ift heliks modeli DNA replikasyonunun
mekanizmasini isik tutmustur. Iki sarmal ayrilacak ve herbiri yeni
sarmallarin sentezlenmesi icin kalip olarak kullanilacaklardir.
Boylece heliksin iki kopyasi olusacaktir. Herbiri hucre bolunmesiyle
olusacak bir yavru hucre igin olacaktir. Her kopya yeni ve kalip
sarmalin karigimi veya iki kalip bir yerde ve iki yeni olusan
sarmallarda bir yerde olabilir. Meselson and Stahl DNA nin yari
konzervatif replikasyonu icin deneysel kanit ileri sirmuslerdir. Bunlar
DNA duplikasyonu sirasinda bakterilere 15N vererek DNA nin ne
kadar yogun olduguna bakmislardir. Normalde DNA 14N icerir.
Sonucta DNA nin 14N-DNA ve 15N-DNA arasinda bir yogunluga
sahip oldugunu gozlemiglerdir.

Bir cok duplikasyon dongusunden sonra, orta yogunluktaki DNA
varligini korumustur. Bu durum Duplikasyon seklinin yari konzervatif
oldugunu ispatlamistir.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

« Bakteride replikasyon en az 30 gene ait urunlere
ihtiya¢ duymaktadir. Replikasyon kromozom
uzerinde spesifik bir noktada baslar ve daire
etrafinda iki yonlu olarak devam eder.

* Replikasyonun basladigl kromozom yeri
replikasyon orijini olarak bilinir. Bir sarmal
uzerinde replikasyon bir yonde ilerlerken diger
sarmal uzerinde de diger yonde ilerler. Fakat
sonraki calismalar bir sarmal uzerinde DNA
replikasyonunun devamli olmadigini
gostermistir.



DNA REPLIKASYONU VE ONARIMI
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DNA REPLIKASYONU VE ONARIMI
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DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

DNA replikasyonunun ilk asamalarinda kisa parcalar olusur ve
zaman gectikce bu parcalar daha buyuk parcalara donusturulur. Bu
parcalara Okazaki parcgalari adi verilir. Yeni sentezlenen DNA
sarmalinin 5'-ucunda kisa bir RNA molekulu bulunur. Bu molekul
polimerizasyon iglemi icin primer olarak rol alir. Replikasyon igin bir
cok protein ve enzim gereklidir. lIk izole edilen enzime Poll
denilmistir. Bu enzim kaliba bagl bir sekilde sarmalin 3’-OH ucunda
DNA yi polimerize eder, fakat ayni zamanda 3’ ucunda
mononukleotidleri uzaklastirabilir. Poll eslesmemis DNA-RNA
hibritlerini veya eslesmemis bazlari 5'—3' oryantasyonunda
uzaklastiriimasini da katalize eder. Poll‘in rolunun RNA primerlerinin
uzaklastiriimasi oldugu dustunulmektedir.

Fosfodiester baglarini parcalayan enzimlere nukleazlar adi verilir.
Poll kesildiginde bir kismi1 5'—3' nukleaz aktivitesine ve diger
kismida polimeraz ve 3'—5' depolimeraz aktivitelerine sahiptir.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

« En buyuk parcaya Klenow parcgasi adi verilir. 3'-OH
uzerinde bir proton uzaklastirilir ve boylece bir nukleofilik
-O- olusturulur. Tamamlayici baz kalip sarmali ile uygun
pozisyona geldiginde, -O- gelen deoksiribonukleotidin
alfa fosfatina bir nukleofilik saldiri yapmak icin uygun
pozisyon alir ve boylece bir pirofosfati uzaklastirarak
fosfodiester bagi olusturur.

 RNA primerlerinin polimerizasyonu baslattigi yerde
olusan sarmaldeki bosluklar Poll tarafindan sonraki 3’
parcaciga kadar doldurulur. Bu sarmalde bir nick
(bosluk) birakir. Nick, DNA ligaz enzimi ile kapatilir. Bu
enzim bir AMP baglar ve buda DNA sarmalinin 5’ fosfati
le fosfodiester bagi olusturur. Sonra 3'-OH 5’ fosfat ile
bir kovalent bag yapar ve AMP uzaklastirilir.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

* Replikasyon igin diger bazi enzim ve proteinlerde gereklidir.
Topoizomeraz aktivitesi DNA'nin supercoiling durumunu
rahatlatmak igin gereklidir. Bu rahatlatma replikasyon olayinin
ilerleyebilmesi icin gereklidir. Kalip sarmalin aciimasi i¢in helikaz
enzimi heliksleri tekli sarmallere ayirir. Buda single strand binding
protein (SSB) nin baglanmasiyla takip edilir. SSB replikasyon
catalinin agilmasinda islev gordugu dusunulmektedir. Bu gorevide
tek sarmalli DNA'y1I nukleazlardan koruma yoluyla veya sarmallerin
acllip kapanmasina yardim etmek suretiyle gergeklestirir. Primaz
Poll tarfindan yeni sarmalin sentezlenmesi igcin gerekli olan RNA
primerini sentezler.

« Replikasyon oriC adi verilen replikasyon orijininde baslatilir. Bunun
icin replikasyonun baslamasina yol acan sirali bir protein birlesmesi
vardir. Okaryotlarda replikasyon bakterilerdeki gibi olup yukarida adi
gecen butun enzimler rol alir. Fakat 6karyotlarda birden fazla
replikasyon orijini mevcuttur. Bunlarda replikasyon birkag yerde
birden baslamasi gerekir.



OH H

Mucleophilic




DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI
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DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

Okaryotlarda DNA dogrusaldir. Bakteriyel kromozomun
replikasyonunda, RNA primerlerinin uzaklastiriimasi ve boslugun
doldurulmasi zamani geldiginde, her zaman bosluga doldurulmasi
icin bir parca 5 DNA vardir. Okaryotlarda ancak bir kromozomun
sonuna gelindiginde bu durumla karsilasilir. Eger bir RNA primer
S'ucunun sonunda bulunursa o zaman kesme doldurma islemi
gerceklesmez. Bu yuzden her seferinde kromozom replikasyon
gecirdiginde ug¢ kismi eksik olacak ve giderek kisalacaktir. Bunun
¢cozumude telomeraz enzimidir. Kromozomun ucunda 0zel bir yapi
ve sekansa sahip telomer denilen kism vardir. Bir ¢cok kisa tekrarli
sekanslardan (1000 or more TTAGGG hexamer tekrarlar)
olusmustur. Telomeraz DNA'nin 3'ucuna baglanan bir RNA
bilesenine sahiptir ve enzim ozel bir geriye transkriptaz gibi davranir
ve RNA'y1 kalip olarak kullanmak suretiyle DNA sarmalini sentezler.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

PD 16 PD 61
Sekil. Telomerler dogrusal kromozomlarin sonlarindaki tekrarli DNA sekanslaridir.
Nromal hucrelerin gogunda telomer kisalmasi her hucre bolumunden sonra
olmaktadir. Telomerler kisaldiginda hucrelerde bolunme durur ve buyume
gerceklesmez. Telomeraz enzimi bu kisalmanin onune gecger.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

« DNA sarmalini sentezlemenin bir diger yolu RNA'yI kalip
olarak kullanmaktir. Bunu yapan enzime geriye
transkriptaz veya RNA'ya bagli DNA polimeraz denilir.

* RNA virusleri olarak bilinen bazi viruslerde RNA
molekulunun icerdigi koddan uretilen bir DNA ara
molekulunun karistigi bir hayat dongusune sahiptirler.
RNA (+ sarmali DNA (- sarmali) sentezi icin kalip olarak
rol almaktadir. Bu enzim geriye transkriptaz enzimidir.
llaveten enzim DNA + sarmalini viral — DNA sarmalinden
de sentezler ve ayni anda RNA-DNA
heterodupleksindeki orijinal viral RNA y1 parcalar.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

II. DNA Onarimi

DNA'ya hasar SOS cevabi denilen bir tepki uyarir. Bu tepki onarim
mekanizmasini asagidaki gibi duzenler. DNA'ya hasar DNA
parcalarinin olusmasina sebep olur. Bu parcalar recA denilen bir
proteine baglanir ve buda bir proteazi aktive eder. Bu proteaz DNA
baglanmasini duzenleyen bir proteini (lexA) parcgalar. Bu protein
normalde onarim genlerinin ekspresyonunu engeller. LexA
parcalandiginda DNA'dan ayrilir ve onarim genlerinin
transkripsiyonu baslar ve proteine donusurler. Onarim genlerinin bir
kismi UV radyasyonu sonucu olusan DNA hasarini onaracak
enzimleri kodlamaktadir.

DNA UV dalga boyundaki 1s1g1 guclu bir sekilde emer. DNA'nin ayni
sarmali Uzerinde iki timin bazi yanyana bulundugu zaman, UV igik
absorpsiyonu timin dimerlerinin olusmasina sebep olur. Bu durum
DNA yapisini, bilgi kodlamasini ve replikasyon fonksiyonlarini bozar.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

* Dimer, bu dimere baglanan ve fosfodiester bagi
parcalamadan gorunur 1191 kullanarak dimeri parcalayan
bir enzimle onarilabilir. Fakat diger bir onarim
mekanizmasi gorunur i1s1ga ihtiyag duymaz. Hasarli
bolge enzimatik olarak anormal bazlari taniyan ve
deoksiriboz-fosfat kuyrugundan onlari ayiran enzimlerle
uzaklastirilir. Bu bir apurinik veya apirimidinik bolge
olusturur. Hasarli bolgeden 5’-3" yonunden birkag baz
otede sarmalde kesikler yapilir, sonra bir helikaz ve Poll
ve belki SSB kesilen oligomer bazlari serbest birakir,
sonrada Poll kesilen bolgeyi yeniden sentezler ve aciklik
ligaz enzimi ile yeniden baglanarak onarim tamamlianir.



DNA REPLIKASYONU VE
ONARIMI

Structure of a thymine dimer formed in DNA by exposure to short-wavelength

ultraviolet light.
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PCR, PLAZMIDLER, KESIM
ENZIMLERI

 DNA cok kucuk miktarlarda izole edilebilir, kucuk
parcalara bolunebilir, klonlanabilir, cogaltilabilir,
sekanslanabilir, bir organizmadan digerine transfer
edilebilir, mutasyonaugratilabilir, birlikte kesilebilir,
istenilen sekilde manipule edilebilir. Genler ekspres, over
ekspres edilebilir veya ekspresyonu azaltilabilir; bir
baska organizmaya aktarilabilir, yok edilebilir veya
organizmadan silinebilir.

 Modern molekuler biyoloji dort onemli faktorle yapilir: 1,
kesim enzimleri; 2, plazmidler; 3, DNA sekanslama; ve 4,
polimeraz zincir reaksiyonu veya PCR. Aslinda ¢ok
saylida metot vardir fakat yukaridakiler en onemlileridir.



PCR, PLAZMIDLER, KESIM
ENZIMLERI

Kesim enzimi DNA'nin iki sarmalini icsel sekans spesifik bolgelerde, her
sarmaldeki fosfodiester baglarini koparmak suretiyle kesen bir enzimdir.
Bunlara endo niikleaz denilir. DNA sarmalleri iki sekilde kesilir. Iki sarmal
tam olarak ayni pozisyonda kesilir ve boylece iki keskin ug elde edilir
veya kesimler yapiskan ug¢ olusturacak sekilde yapilir. Yapiskan ug
olusturan kesim enzimleri DNA klonlanmasinda kullaniimaktadir. Bir ¢ok
kesim enzimi palindromik bolgelerde keser. Palindrome hem ileri hemde
geriye okundugunda ayni olan sekanslara denilir. Asagidaki sekanslar
buna ornek verilebilir.

Gunumuzde 200 den fazla kesim enzimi ortaya ¢ikarimis ve jherbirinin
kestigi bolgeler farklilik gostermektedir.

Smal Xmal
J 1
CCCGGG CCC GGG CCCGGG C CCGGG
— —>
GGGCCC GGG CCC GGGCCC GGGCC C

T T



PCR, PLAZMIDLER, KESIM
ENZIMLERI

* Birkac kesim enzimi kullanilarak bir DNA
ornegdinin haritasi ¢ikarilabilir. DNA nin
farkli enzimlerle kesilmesi ve parcalarin
agaroz jelde ayrilmasi parcalarin DNA
zincirindeki duzenini belirlemek icin bir
metot olur. Boyle bir haritaya kesim
(restriksiyon) haritasi denir.



PCR, PLAZMIDLER, KESIM
ENZIMLERI

Plazmidler ekstra kromozomal DNA’lar olup, genellikle kovalent
olarak bagli kapali dairelerdir. Hucre igerisinde bulunduklarinda
replike olma yetenegine sahiptirler. 2000 bp den 20000 bp ciftine
kadar degisik buyukluklere sahiptirler. Bakteri icerisinde olduklari
zaman bakterinin bir parcasi gibi bolunup ¢ogalirlar. Bir hucre bir
kopyaya veya birkag kopyaya sahip olabilir.

Bazen de cok sayida plazmid kopyasina sahiptir. Plazmidler
herhangi bir plazmid kopyasina sahip olmayan bakteri hlcrelerine

transfer olabilirler. Bundan dolayi plazmidler gen klonlanmasi icin
onemli vektorlerdir.

Bir kesim enzimi ile plazmid kesilip acilabilir ve yeni bir DNA pargasi
uerlestirilebilir. Rekombinant plazmid sonra bir bakteri hucresine
transfer edilerek plazmid ve yerlestiriien DNA nin ¢ok sayida
kopyasi elde edilebilir. Bu gen klonlanmasinin temelidir.
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ENZIMLERI
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PCR, PLAZMIDLER, KESIM
ENZIMLERI

 DNA sekansi DNA sekanslama olarak bilinen
metot ile kolayca belirlenebilir.

 DNA'nIn bir sarmalini yapmak icin 4 tip
deoksiribonukleotide (dATP, dGTP, dCTP, ve
dTTP) polimeraz enzimine ve bir kalip sarmaline
ihtiyag vardir. Simdi reaksiyon karisimina besinci
bir nukleotid ilave edildigini ve bu nukleotidin
digerlerinden biraz farkli oldugunu yani OH
yerine sadece H icerdigini varsayalim.



PCR, PLAZMIDLER, KESIM
ENZIMLERI

 DNA polimeraz bu nukleotidi buyuyen DNA sarmaline
ekledigi zaman bir sonraki nukleotidi eklemek icin bir OH
grubu olamayacagi icin zincir uzamasi duracaktir. Bu
polimeraz reaksiyonu 4 farkl tup icerisinde ve herbir
tupun farkli bir nukleotid igcerirse ve deoksinin
dideoksiribonukleotid orani dogru olarak belirlenirse,
uzayan sarmalin bir kisminda her nereye
dideoksiribonukleotid eklenirse zincir uzamasi duracaktir.
Hassas bir metot ve zincirleri buyukluklerine gore ayirt
edecek bir yol ile, zincir uzunlugundan DNA sekansi
okunabilir. Deoksiribonukleotidlere floresans boyalari
eklenirse, dort reaksiyon ayni tup icinde yapilabilir ve
otomatik DNA sequenator cihazi ile okunabilir. Tam
sekansin belirlenmesi i¢cin elde edilen parcalarin birbirleri
lle gakismasi gerekir. Boylece 1.6 megabazlik DNA igin
5000 veya uzeri parca olabilir.



PCR, PLAZMIDLER, KESIM
ENZIMLERI
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PCR, PLAZMIDLER, KESIM
ENZIMLERI

 PCR ile kuguk bir DNA parcasi kisa bir sure icerisinde
¢ok buyuk miktarlara kadar ¢ogaltilabilir. Teknik 1983
yilinda gelistirildi. Islem Thermophylic bir bakteriden izole
edilen bir DNA polimeraz ile yapilir. Bu polimeraz isiya
oldukca dayaniklidir. Isitma iki DNA sarmalini eritir, hedef
DNA da kisa bir DNA parcasina spesifik olarak baglanan
primerler yeni sarmallerin polimerizasyonunu baslatirlar,
ve bu dongu bir ¢cok kez tekrarlanir. Bu ayni DNA
parcasinin milyonlarca kopyasini meydana getirir. Bir
DNA parcgasinin ¢ok sayida kopyasinin olmasi, onun
kolayca klonlanmasini, sekanslanmasini, modifiye
edilmesini veya onunla herhangi bir isimin yapilmasini
kolaylastirir.
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TRANSKRIPSIYON VE
TRANSLASYON

* DNA kalitsallik bilgisini tagirken RNA da bu
bilginin proteine donusmesini saglayan
molekuldur.

* Hucreler uc cesit RNA icerirler. 100 bazdan daha
az kisa polinukleotidler, tRNA veya transfer
RNA; farkl buyuklukte ve oldukca fazla daha
buyuk polimerler, rRNA veya ribozomal RNA;
ve kucukten (>100 baz) buyuge (>20,000 baz)
kadar tum boyutlarda olan ve heterodisperse
formlar, mMRNA veya mesajci RNA.



TRANSKRIPSIYON VE TRANSLASYON

PARAMETER

DNA SYNTHESIS

RNA SYNTHESIS

Template

DNA; non-selective; both
strands serve as template

DNA; selective to specific

sequences (genes, other),
only one strand at a time

Direction of Synthesis 5 -3 5 — 3
Timing only at specific stages of cell-cycle independent; and
the cell cycle cell-cycle dependent
Mechanism DNA dependent DNA DNA-dependent RNA

polymerase; initiation (10-
60 nt RNA primer),
elongation, termination
(unknown)

polymerase; initiation (no
primer), elongation,
termination (recognition
sequences for polymerase)

DNA tim RNA sentezleri icin kalip olarak gorev yapar. Mesajci RNA da,
RNA asagidaki gibi (-) sarmalinin tamamlayicisidir:
5' CGCTATAGCGTTT 3' DNA kalip olmayan sarmal (+)

3' GCGATATCGCAAA 5' DNA kalip sarmal (-)

| transkripsiyon

5' CGCUAUAGCGUUU 3' RNA transkript




TRANSKRIPSIYON VE TRANSLASYON

Messenger RNA (mMRNA) proteinlerdeki amino asit
sekanslarinin bilgilerini kodlamaktadir.

Transfer RNA (tRNA) amino asitleri ribozomlara tasiyan
ve protein sentezi icin mRNA kalibini okuyan bir adaptor
molekulu olarak gorev yapar.

Ribozomal RNA (rRNA) bir protein grubu ile beraber
ribozomal komplekslerdeki ribozomal altunitelerini
olusturur. Ribozomal RNA ribozomlarda bulunur. mRNA
genel olarak dogrusal bir molekuldur. Fakat, tRNA'lar
govde ve uzerinde c¢ikintili yapilar ile yaprak sekilleri
olustururlar. Koli bakterisi icin toplam RNA'nin 5 90°|
rRNA, % 7’si tRNA ve % 3’'u mRNA dir.



TRANSKRIPSIYON VE TRANSLASYON

Prokaryot ve
okaryotlarda RNA
transkripsiyonu yanda
verilen benzerlik ve
farkliliklara sahiptir.

Okaryotlarda
transkripsiyon ¢ok
daha komplekstir.
RNA polimeraz |l hem
bazal hemde uyariimis
transkripsiyonel
faktorlere ihtiyag
duymaktadir.

PARAMETER PROKARYQTES EUKARYOQTES
DNA-dependent RNA |  One polymerase for the RNA polymerase | for pre-rRNA
Polymerases franscription of all three RNA polymerase Il for pre-mRNA
classes of RNA RNA polymerase Il for 5S rRNA and
fRNA
Template DNA Very accessible to RNA Only a small faction of DNA is
polymerase; transcription accessible to polymerase due to
can occur at many sites | chromatin structure; DNA modifications
simultaneously
Initiation Consensus sequences at |  TATA box, CAAT box recognized by
promoter usually -35 to - polymerase ||
10 from start of
franscription
Elongation 53 553
Termination Signals for polymerase; Termination signal not understood;
rho protein; run of
adenines that form a
hairpin loop
Post-franscriptional None for mRNA Yes, for rRNA and mRNAs

processing
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activator proteins

preinitiation complex

Transaclivation domain

Hinge region

ONA-Bancding /
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promoter elements
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On mRNA yapildiktan sonra islenir. 5’ ucuna cap sekansi eklenir;
intronlar kesilip uzaklastirilabilir (splicing) ve 3’ ucuna adeninler ilave
edilebilir (poliadenilasyon). Cap ilavesinde bir 7-metilquanozine 5’
uca 5’, 5’ trifosfat baglantisi yoluyla eklenir. Bu modifikasyon
transkripsiyonla ayni anda yapilir. Cap’in mRNA'nin ribozoma
baglanarak translasyonu baslatmak icin gereklidir. Ayni zamanda
MRNA'nin parcalanmasini onlemektedir. mMRNA'nin ucuna 25-250
bazlik bir poli (A) kuyrugu eklenir. Bir endonukleaz ve poli A
polimeraz AAUAA sinyaline baglanir. Transkript bu sinyalin 3’
ucundan 11 ve 30 baz otesini keser ve poliA eklenir.

Kodlama sekanslari icerisinde intron olarak bilinen kodlamayan
bolgeler vardir. Kodlama bolgelerinede ekzon denilir. mMRNAnIn
protein sentezinde normal olarak fonsiyon gostermesi igin intronlarin
uzaklastiriimasi ve ekzonlarin birlestiriimesi gerekir buna splicing
denilir. Intronlar proteinlerin domeyn yerlerinde bulunur. Fonksiyonel
protein domeynlerinin yer degistirimesinde ve yenilerinin ortaya
cikmasinda rol alirlar. Ayrica gen ekspresyonunun regulasyonunda
da rolleri vardir.
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Prokaryotes Eukaryotes
mRNA LWAVAVAVAVAVAVAVAVAY. 3 AVAVAVAVAVAVAVAVAVAY:
l No processing Capping at 5’ end;

endonucleolytic cleavage

v and poly(A) tailing at 3" end
CAP "N AN AAAA
i Splicing
CAP W\ LAV AAAA
tRNA RV AVAVATAVAVAY AV AV A N aVaVaVaVaVal ™
Removal of Removal of
leader and leader and
trailer sequences trailer sequences
= AV o
48 43
rRNA A AVAVaVaVaVAV VAV VaWaVaVaVaVa V= PV aVaVaVaVaVaVaVaVaVaVaVaVaWaVaWaVaVaVaVaVa v -
Il Many endonucleolytic | Many endonucleolytic
{ and exonucleolytic | and exonucleolytic
| cleavages { cleavages
AVAVAVAVAY- 2 WS ANNNANNNNNAS
185 5.85 28S
AVAVAVAV- S AV - AV AV AV aVaVAVE SRVAV- AVAvE
16S 48 23S 58
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Transcription
and 5' capping
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DNA

Primary
transcnpt

Mature
mRNA

Ovalbumin gene

7,700 bp
L 2 3 4 5 6 7
C| D E F G
Transcnption and
5' capping
Extra RNA
L 2 3 4 5 B 7
C||D E F G ¥
Cap Splicing, cleavage
And polyadenylation
f introns
Extra RNA
123 456 7
—— AAAAAAAA(A),

— 1 872 nt——»
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Splicing olayi iki adimda meydana gelir. Ilk adimda,
uzaklastirilacak sekansin 3’'ucundaki bir adenozinin 2'-
OH grubu inronun baslangicindaki fosfata bir nukleofilik
saldiri yaparak RNA'nin seker-fosfat ana zincirini
parcalar ve bir lariat ara bilesigi olusturur. 5 kesim
yerinden ayrilan OH grubu da nukleofilik karaktere
sahiptir ve lariat ana bilesigini iceren intronun 3’
ucucndaki bir G-p-X e yakin yerde yer almaya sevk edilir.
Sonra ikinci bir nukleofilik saldiri gerceklesir ve lariat
serbest birakilarak RNA sarmalinin iki pargasi yeniden
birlestirilir.



Precursor mRNA

Intermediate
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* Bazi organel genlerinin ve bazi protozoan
genlerinin mRNA'lar1 edit edilir. Edit etme
RNA daki baz hatalarinin duzeltiimesi
demexktir.

* Edit olayi secici baz yerdegistirmelerinden
ibarettir; bazen fonksiyonel bir RNA
olusturulmasi igin gereklidir.
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Figure 2 RNA editing of the transcript of the cyto-
chrome oxidase subunit II gene from mitochondria
of Tetrahymena brucei. '

DNA 5---lA A A|G T A|llG A GJlA A cllc T G||[G T A|l--- 3
-—— Lys — Val Glu Asn Leu Yal ==~
Edited :
mRNA ---{A A A|lG.U AJ[G A UjJlU G UjJla U A|lc C¢ U|lG G U]---
-~== Lys — Val — Asp — Cys — Ile — Pro — Gly =---
e

(a)

mRNA §'--~-AAAGUAGAUUGUCUAUACCUGGU---%
2 2 2
UUAUAUCUAAUAUAUGGAUATU

Guide RNA

3’ 5!
(b)



GENETIK KOD, TRANSLASYON
VE PROTEIN DONGUSU

Protein synthesis is the transliteration of the information content, originally
contained in the DNA sequence, translated from the language of mRNA into
the primary sequence of a protein. To execute the information transfer from
DNA to protein requires all three classes of RNA listed in the previous
handout. In fact for eukaryotes a fourth class of RNAs is required, SnRNAS
(small nuclear RNAS) or "snrps." SnRNAs are a small group (a little more
than a dozen) of highly conserved RNAs ranging in size from 100 to 220
nucleotides. They are very abundant with about 106 copies each per
nucleus. They function in the splicing of pre-mRNAs as part of a
ribonucleoprotein complex. Each complex contains an RNA molecule and
up to 12 proteins. SNRNAs U1, 2, 4-6 are necessary for splicing and act as
guides of the pre-mRNA intron/exon regions by binding to the pre-mRNA at
the splice sites (How do they bind?). A large ribonucleoprotein complex
forms at the splice sites (called a spliceosome). For the splicing reaction
Sﬁe up)per figure on page 7 of Lecture 19 (note that the snRNAs are not
shown).



GENETIK KOD, TRANSLASYON
VE PROTEIN DONGUSU

The synthesis of protein has many similarities as well as some differences in
prokaryotes and eukaryotes. Important features concerning protein synthesis include
site of synthesis; timing of transcription and translation; number of proteins encoded
by a mRNA and how translation is initiated and terminated.

In order to understand how protein synthesis was accomplished, the genetic code
needed to be understood. The breakthrough was achieved when synthetic RNAs
were made and mixed with cell extracts that could synthesize protein. In the presence
of polyU, a polyphenylalanine peptide was made. PolyA directed the synthesis of
polylysine. Soon it was determined that each specific protein amino acid was coded
for by a three base unit termed the codon.

Thus, the linear sequence of nucleotides directed the linear sequence of amino
acids in a non-overlapping fashion. The region of the mRNA containing the codon
for the first amino acid of a protein and ending with the codon for the last amino acid
of the protein is given the designation "open reading frame." When you are looking
for a gene in DNA sequence data, you often search for the longest open reading
frame. Ideally, the protein coded for in a DNA or RNA sequence should be consistent
with a protein you might purify from some biological material. There are specific
codons that initiate and terminate protein synthesis as the mRNA is being decoded
on the ribosome. Protein synthesis begins at



GENETIK KOD, TRANSLASYON
VE PROTEIN DONGUSU

» the first AUG of the mRNA and
ends with UGA, UAA, UAG
which are called the stop
codons. The multiple stop

codons illustrate the
degeneracy of the genetic e

code. Sixty-four combinations e s
of four types of bases and

three bases per codon are T

possible, yet there are only
20(21) protein amino acids.

Frokaryotic AUG Liss AUG LA A,

Ta.ble tO the Ieft ShOWS that one mANA =5 PECREITR ) CERPERRTE R 1 1L o

amino acid can be coded for
by several codons, but one
codon cannot specify for more
than one amino acid.
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Amino  Number of Amino  Number of
acid codons acid codons
Ala 4 Leu 6
Arg 6 Lys 2
Asn 2 Met 1
Asp 2 Fhe 2
Cys 2 Fro 4
Gln 2 Ser 6
Glu 2 Thr 4
Gly 4 Trp 1
His 2 Tyt 2
Ile 3 Val 4

The degeneracy as well as the codon specificity led F. Crick to propose the Wobble
Hypothesis where there appeared to be flexibility in the third position of the codon.
For example, the amino acid serine is coded for by UC(U,C,A,G). But how might
wobble in the third position be possible? This question brings in the role of tRNAs in
protein synthesis and answers tlarger question of how the genetic code is readthat
the appropriate amino acid is added to the polypeptide chain in the proper
sequence.
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There is a specific tRNA molecule for each amino acid, and as the
genetic code is degenerate, to a limited degree so are a number of
tRNAs for certain amino acids. For example leucine can be coded
for by UUG or CUG, so at least two tRNAs are needed to decode
these two "words." On one of the loops of a tRNA is a three base
sequence that is complementary to the codon on the mRNA. As the
codon for leucine (UUG) passes through a ribosome, a tRNA with a
leucine covalently attached and having the sequence AAC
hydrogen bonds to the mRNA at the leucine codon. The AAC of
this tRNA is termed the anticodon and the loop that it resides on is
known as the anticodon loop. Once the codon and anticodon have
annealed, at the proper site on the ribosome, the leucine attached
to the tRNA is added to the C-terminal end of the polypeptide being
synthesized. Thus, the informational content of DNA is copied into
MRNA, and it is decoded by the tRNA at the ribosome and
"nonrandom" protein synthesis is accomplished. As a result of this
mechanism, rules to explain the wobble in the third position of the
codon become relatively straight-forward.
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Amino acids destined to be incorporated into a protein must first be activated by
attachment to a tRNA for two reasons. The first has to do with the coding/decoding
function of the tRNA as described above. The second reason is that for the amino
acid to be covalently linked to another via a peptide bond, it has to be activated to
make the reaction feasible. Having a specific tRNA for a specific amino acid makes
possible a high degree of fidelity in getting the correct amino acid added at the
correct time. However, the accuracy of the process is further ensured by taking
advantage of the high specificity possible in enzyme catalysis. How? - "In the process
of the attachment of the amino acid to its specific tRNA." This process is catalyzed by
an enzyme specific for the amino acid and its corresponding tRNA; an aminoacyl-
tRNA synthase. This enzyme links the amino acid to the tRNA in a two-step process.
First the amino acid is linked to AMP liberating PPi. Then the amino acid of the
aminoacyl-AMP is transferred to the tRNA forming an aminoacyl-tRNA releasing
AMP. This will be on the exam so be sure to look at it closely; by what reaction
mechanism are these two steps of the linking of the amino acid to the tRNA
accomplished? Interestingly, if the wrong amino acid is somehow added to a tRNA,
the aminoacyl-tRNA synthase has a proof-reading ability and will hydrolyze the ester
linkage so that the wrong amino acid does not get into the polypeptide being
synthesized.
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* |l. Protein Synthesis

« Protein synthesis can be viewed as having five stages; amino acid
activation; initiation; elongation; termination and release, and
finally folding into a functional conformation. Table 26-6 lists some of
the requirements for these stages of protein synthesis.

* In bacteria, a special methionine aminoacyl-tRNA for initiation is
used to begin protein synthesis with a formylated methionine. A
different tRNA is used for methionines that occur later in the
polypeptide. The initiator met-tRNA is recognized by initiation and
elongation factors. A recognition sequence in the mRNA known
athe Shine-Delgarno sequence specifies for translation to begin at
the next AUG in the mRNA. Generally the Shine-Delgarno sequence
is purine rich (the trpA sequence is ...GAGGGG...).



Table 26-6 Components required for the five major stages in protein
synthesis in E. eoli

Stage Necessary components

1. Activation of 20 amino acids
amino acids 20 aminoacyl-tRNA synthetases

20 or more tRNAs
ATP
Mg?+

2. Initiation mRNA
N-Formylmethionyl-tRNA
Initiation codon in mRNA (AUG)
308 ribosomal subunit
508 ribosomal subunit
Initiation factors (IF-1, IF-2, IF-3)
GTP
Mgt

3. Elongation Functional 708 ribosome (initiation complex)
Aminoacyl-tRNAs specified by codons

Elongation factors (EF-Tu, EF-Ts, EF-G)
Peptidyl transferase

GTP
Iﬂ'gtv
4. Termination Termination codon in mENA
and release Polypeptide release factors (RF,, RF,, RFa)
ATP
5. Folding and Specific enzymes and cofactors for removal of
processing initiating residues and signal sequences, additional

proteolytic processing, modification of terminal
residues, attachment of phosphate, methyl, carboxyl,
carbohydrate, or prosthetic groups
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The 16S rRNA has a pyridine rich sequence complement to the
Shine-Delgarno sequence that helps to align the mRNA so that the
AUG codon pairs with the anticodon of the initiator met-tRNA.
Similarly, the eukaryotic mMRNA has a sequence for ribosome binding
which is found adjacent to the first AUG (see text). In bacteria, the
30S ribosomal subunit forms a complex with the mRNA, initiator
met-tRNA, initiation factors (proteins) and GTP. Then the 50S
subunit binds and the next stage, elongation, can begin. The A site
on the ribosome is filled and peptide bond formation occurs. The
growing polypeptide now attached to the tRNA in the A site moves to
the P site and the A site is refilled with the next aminoacyl-tRNA.
Finally, the termination or stop codon of the mRNA is reached and
the release reaction occurs. Release factors and GTP are required
to dissociate the ribosome from the mRNA.
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— Abbreviations for different classes of RNA

fRNA: Functional RNA — essentially synonymous with non-coding RNA
MIRNA: MicroRNA — putative translational regulatory gene family

NCRNA: Non-coding RNA — all RNAs other than mRNA

rRNA: Ribosomal RNA

SsiRNA: Small interfering RNA — active molecules in RNA interference
snRNA: Small nuclear RNA — includes spliceosomal RNAs

snmRNA: Small non-mRNA — essentially synonymous with small ncRNAs

snoRNA: Small nucleolar RNA — most known snoRNAs are involved in
rRNA modification

stRNA: Small temporal RNA — for example, lin-4 and let-7 in C. elegans
MRNA : Messenger RNA
tRNA : Transfer RNA
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Identifying novel small RNASs

Recent discoveries indicate that small RNA molecules (e.g. SiIRNAs [see
lecture handout 16] and microRNAS) play a role in prokaryotic and
eukaryotic gene regulation. These small RNA molecules may regulate gene
expression through at least 2 different mechanisms: mRNA degradation
(siRNAs) and translational inhibition (microRNAS). This research is still in its
preliminary stages, but if bacterial systems are any indication, the regulatory
mechanisms of eukaryotic small RNAs will likely turn out to be more diverse
than anyone had previously imagined.

Small RNAs (sRNAs) are important regulatory molecules found in both
prokaryotic and eukaryotic cells. Although hundreds of SRNAs are found in
eukaryotic cells, until recently only thirteen had been identified in E. coli.

Unlike most RNA transcripts that encode proteins, SRNAs are non-coding
transcripts — they function directly as RNAs. Eukaryotic SRNAs are largely
iInvolved in ribosomal RNA processing and modification. Previously
identified prokaryotic SRNAs seem to be involved in a number of cellular
processes, but none of which involve ribosomal RNA biogenesis.
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The apparent difference between eukaryotic and prokaryotic SRNA
functionality has prompted biologists to question whether this difference
represents an evolutionary divergence or simply our incomplete knowledge
of the full range of prokaryotic SRNA actions.

Utilizing a multifaceted search strategy combining comparative genomics,
RNA transcript analysis, microarray data and binding activity it was possible
to develop a systematic method to predict and identify novel SRNAs in the
fully sequenced E. coli genome. Seventeen novel prokaryotic SRNAs were
identified. This experimental methodology has helped to serve as a
blueprint for the systematic identification of SRNAs in other organisms with
sequenced genomes.

Next, the functional characterization of these newly identified sSRNAs will
lend valuable insight into the debate over whether the apparent differences
between eukaryotic SRNA functions and prokaryotic SRNA functions are the
result of an evolutionary divergence or our own lack of understanding.



GENETIK KOD, TRANSLASYON
VE PROTEIN DONGUSU

In the past year, 28 new small RNAs (SRNA) have been identified in Escherichia coli.
The function of most of these sRNAs, however, has not been determined. In the April
2nd, 2002 issue of The Proceedings of the National Academy of Sciences, USA, Eric
Massé and Susan Gottesman showed that one of these sRNAs, the 90-nt ryhB
RNA (RhyB), is involved in inhibiting the expression of iron storage proteins and
some iron-dependent enzymes, and provides a better understanding of how
intracellular iron levels are regulated in bacteria. Moreover, they demonstrate the
importance of SRNA molecules in bacterial gene regulation.

A protein, called Fur (Ferric uptake regulator), regulates the expression of operons
for iron-metabolism. Fur is a repressor protein that uses iron as a co-repressor. With
high iron concentrations, Fur binds to the promoter of iron transport operons and
prevents transcription. Ironically, Fur also activates operons for iron storage proteins
and some iron-dependent enzymes at high iron conditions. Until now, the mechanism
of this latter function was unclear. New findings by Massé and Gottesman show that
this regulation takes place indirectly through repression of the ryhB RNA (RyhB).
The authors show that when iron is abundant, Fur represses transcription of RyhB,
probably by attaching to Fur binding sites in the RyhB promoter. Repression of RyhB,
In turn, permits expression of iron storage proteins and some iron-dependent
enzymes. OK, based on this explanation, draw a cartoon that depicts this mode of
regulation in bacteria.



GENETIK KOD, TRANSLASYON
VE PROTEIN DONGUSU

The mechanism of ryhB action is not fully understood, but may
Involve transcriptional inhibition. In some target operons, RyhB has
complementarity to the ribosome-binding site of the mRNA,
suggesting that RyhB inhibits translation. In another operon
(sdhCDAB), the complementarity between RyhB and mRNA follows
the first structural gene. In the absence of RyhB, transcription of the
sdhCDAB operon proceeds past the first structural gene (sdhC). As
RyhB concentration rises, the level of the operon mRNA declines.
RyhB requires the RNA-binding protein, Hfq, for activity. Sequences
within RyhB are complementary to regions within each of the target
genes, suggesting that RyhB acts as an antisense RNA. Full-length
sdhCDAB message disappears and a truncated message,
equivalent in size to the region upstream of the complementarity, is
detected when RyhB is expressed. These results suggest that, at
least in this instance, transcription rather than translation is being
terminated. In one model, the authors proposed that transcription
termination might take place through recruitment of the Rho protein
to the RNA-RNA interaction site.



MicroRNAs (miRNAS)

MicroRNAs (miRNAsS) compose a class of short, noncoding RNAS,
20-24 nucleotides in length, that have been found in eukaryotic
organisms ranging from roundworms, to fruit flies, to humans. The
founding members of this class of RNAs are lin-4 and let-7, two
small RNAs that are processed from a longer stem-loop structure by
the Dicer enzyme, and function to control developmental timing in
the roundworm C. elegans. Over 150 other miIRNAs have since
been found in animals. In 2001, David Bartel’s lab at the Whitehead
Institute for Biomedical Research reported the exciting discovery of
a new class of small genes. The genes don’t code for proteins, but
Instead code for tiny RNAs called "microRNAs" —only 20 to 24
bases long—thought to be important in regulating protein levels. The
results were published in the October 26 issue of Science along with
two other papers with similar findings, one from Thomas Tuschl’s
lab at the Max Planck Institute for Biophysical Chemistry and the
other from Victor Ambros’s lab at Dartmouth Medical School.



Previously, researchers had found two small RNAs that regulate translation of mRNA
into proteins important in worm development. If these RNAs were missing, then the
organisms didn’t properly progress from the larval to the adult stages. The Bartel lab
decided to survey all the RNA of the worm C. elegans and see whether they could
find any more small regulatory RNAs of this type. They found a world of tiny RNAs
that had almost escaped detection until now.

Quickly another 55 RNAs with many hallmarks of the original two regulatory RNAs
were found indicating there is a large class of RNAs that may be important in gene
regulation. The Bartel lab and their colleagues at Dartmouth and Max Planck also
found that these microRNAs are present in a broad range of organisms from fruit flies
to humans, indicating their importance throughout evolution. This regulatory role for
RNA appears to have been under appreciated. Until recently, researchers had
focused on proteins as gene regulators. We are now exploring how extensively small
RNAs are involved in normal gene regulation. These findings give cause to
reevaluate what lies in the vast regions between protein coding genes. Scientists
have primarily relegated these parts of the genome to containing either gene
regulatory elements or "junk” DNA. We now know these regions contain many small
genes.



How micro RNAs Work

Most of life’'s processes begin with gene expression—the transfer of
information from DNA into "messenger" RNA (mRNA), and then the
translation of that message into proteins. Because protein production is
critical to the well being of an organism, this process can be controlled at
the different stages of gene expression.

The two previously identified small RNAs important for worm development,
for instance, are playing a unique regulatory function by intercepting specific
mRNAs and preventing them from being productively translated into
proteins. Many think that microRNAs are produced by the cell from longer
RNA precursors. An enzyme "scissor" called Dicer chops the precursor RNA
into a small, active piece, which can then find a match with a specific target
MRNA and block its protein production. This is a way for cells to control the
amount and timing of the proteins they need.

It will be interesting to learn which mRNAs are targeted by these new
genes. They may act by blocking productive translation of their target
MRNA,; alternatively some microRNAs might increase protein production, or
regulate by other mechanisms—such as influencing the stability, processing,
or localization of a specific mRNA.



* sSnoRNAs

 Ribosome biogenesis in eukarya occurs in the nucleolar compartment of the
nucleus. Several proteins and dozens of snoRNAs are involved in this
process. SnoRNAs can be divided into two major classes: C/D box and
H/ACA box RNAs. The C/D box snoRNAs are efficiently precipitated with
antibodies against fibrillarin. Most C/D box snoRNAs are involved in
targeting ribose methylation within rRNA, whereas most H/ACA box RNAs
are involved in targeting the conversion of uridine to pseudouridine within
rRNA. snoRNAs not involved in nucleotide modification are required for
proper endonucleolytic processing of the pre-rRNA.

« The general mechanism whereby C/D box snoRNAs target ribose
methylation is well established. Each snoRNA contains a unique 9 to 20
nucleotide (nt) sequence located 5' to the D or D' box motif that is
complementary to a sequence within small subunit (SSU) or large subunit
(LSU) rRNA. During ribosome biogenesis, a SnoRNA:rRNA helix is formed
and methylation is directed to the rRNA nucleotide that participates in the
base pair 5 nt upstream from the start of the D or D' box.



In eukaryotes, it is likely that most, if not all, rRNA ribose methyl
modifications are guided by snoRNAs. In the yeast S. cerevisiae,
methylation guide snoRNAs have been assigned to all but four of the 55
rRNA ribose methylation sites. Although no single methylation site and no
individual C/D box snoRNA involved only in methylation appear to be
essential, global rRNA methylation in yeast is apparently essential. Inhibition
of methylation is believed to severely compromise the ability of the rRNA to
fold into or maintain the active higher order structure.

SnoRNAs have been found mainly in eukaryotic species. Ribose methyl
modification levels in bacterial rRNA are much lower. Escherichia coli rRNA
contains only four ribose methyls created by individual protein enzymes. In
contrast, the rRNA of the archaeon Sulfolobus solfataricus has many
ribose methylatlon sites similar to that found in eukaryotes. Archaea are
unicellular prokaryotic organisms that lack a nucleolus, but their genomes
encode homologs to essential eukaryotic nucleolar proteins. Sulfolobus
acidocaldarius contains several snoRNA-like C/D box sRNAs. Archaeal
SRNAs are small, generally 50-60 nt in length, whereas human and yeast
methylation guide snoRNAs average roughly 75 and 100 nt.



Nucleic Acids Research Small RNA Database
(http://www3.0up.co.uk/nar/database/summary/247)

The small RNA database is a compilation of small size RNA
sequences from both prokaryotic and eukaryotic organisms. The
database is updated with sequences submitted to GenBank on the
World Wide Web. Small RNAs are broadly defined as the RNAs not
directly involved in protein synthesis as mRNAs. Their size varies
from tens to hundreds of nucleotides long, with some of the yeast
small RNAs being over one thousand nucleotides long. This
database includes nuclear, nucleolar, cytoplasmic and mitochondrial
small RNA sequences from eukaryotic organisms and small RNAs
from prokaryotic cells as well as viruses. If you are interested, you
can find a wide variety of sequences at the database site.




Protein synthesis is a costly process. A total of three high-energy
bonds is required for the formation of each peptide bond. The
energy of an ATP is used to link each amino acid to its tRNA.
Elongation and translocation steps require the hydrolysis of two
GTPs. In addition, one GTP is hydrolyzed during initiation and
another GTP is consumed during termination.

While protein synthesis is similar in prokaryotes and eukaryotes,
there are some important differences. Perhaps the most well known
difference is the relative size and make up of the ribosomes for the
two groups. Bacteria have 70S ribosomes and eukaryotes usually
have two size classes; a 70S class that is found in mitochondria and
the plastids of plants and an 80S class that is found in the cytosol.
The diagram below points out some of the compositional
differences. The "S" is a unit of migration through a dense solution
during centrifugation. The greater the S value usually correlates with
the greater mass.



[1l. Protein Turnover

During the last couple of lectures we have learned a great deal about
transcription and translation (protein synthesis). Now that we know how
proteins are synthesized, it is worthwhile to conhow they are modified and
degraded. If proteins were only synthesized, cells would continuously
accumulate them, would require much greater amounts of carbon skeletons
for amino acid carbon chains and much more reduced nitrogen and
sulfur.Since sources of respirable carbon for energy metabolism and
iIntermediates, and N andS are limited, any cell or organism that is not
economical with these materials will not belong for this world. In addition to
needing to recycle carbon skeletons and reducedforms of nitrogen and
sulfur, turnover of proteins provides another portentous capability to cells,
that of regulation. The activity of many enzymes is determined by the
amount of the given enzyme present. If not regulated by allosteric or other
means, the only waythe enzymatic activity of such proteins can be
modulated is through controlling the balance between synthesis and de

sider gradation. Thus protein turnover becomes very portant,
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Proteolitik enzimler: Beyond breakdown of proteins
duringdigestion of ingested foods, proteolysis can result
In enzyme activation zymoghormone maturation,
function in protein secretion, processing, and protein
turnover and utilization of protein reserves.
Proteases are classified by the active site residue that
accomplishes or plays the central role in catalysis, ATP
dependence and by substrate specificity. A further
distinction into subclasses based on substrate specificity
Include: 1. Endoproteinases 2. Carboxypeptidases 3.
Aminopeptidases



In eukaryotes, a completely different ATP-dependent proteolytic pathway exists from that of
bacteria. Proteins targeted for destruction are covalently linked to a small protein of 76 amino
acids called ubiquitin. Once ubiquitinated, the protein is marked and rapidly undergoes
proteolysis. Ubiquitination occurs on the e-NH2 of lysine residues. To add a ubiquitin to a targeted
protein requires a three step process. First, ubiquitin is linked to a protein called E1 by a thioester
linkage that requires the hydrolysis of ATP. Next the ubiquitin is transferred to a second protein
(E2) by a transesterification reaction. Once attached to E2, the ubiquitin is transferred to the
target protein in a transfer reaction that requires a third protein E3. Ubiquitinated proteins are then
degraded to amino acids by the action of a large multiprotein complex known as a proteosome. A
proteosome is like a reverse cornucopia where a ubiquitinated protein enters but does not leave.
Only the ubiquitin escapes degradation, while the targeted protein is converted to free amino
acids. A major factor that determines how fast a protein is degraded by the ubiquitin pathway is
the amino-terminal residue of the protein. Some proteins are long-lived and others are rapidly
degraded. Depending on the residue that is present at the N-terminus, turnover can be rapid or it
can be slow. This determinant of protein turnover is known as the N-end rule.

A second determinate of how fast a protein might be degraded in animals is a region within the
protein rich in Pro, Glu, Ser and Thr residues. Such regions are called PEST for the one-letter
delsignaﬁion of the amino acids found in these regions. PEST regions range from 10 to 60 residues
in length.
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