Karbonhitratlar ve Lipidler



« Karbonhidratlarin ssmflandirilmasindaki
temel, latincede sekerin karsiligr olan
saccharumdan gelen sakkarit
kelimesidir. Sekerlerin cogunun adi —oz
ekiyle sonlanir.

« Karbonhidratlar genellikle polihidroksi
aldehitler ve ketonlar veya hidroliz
edildiklerinde polihidroksi aldehitler
veya ketonlar1 veren bilesikler olarak
tanimlanirlar.

« Karbonhidratlar karbonil ve hidroksil
gruplar1 icerdiklerinden yari-asetaller
veya asetaller olarak bulunurlar.



« Bir monosakkarit, daha kicuk
karbonhidratlara parcalanmayan basit
bir karbonhidrattir.

« Disakkaritlerin hidrolizi aym1 veya
farkli 1ki molekil monosakkarit,
trisakkaritlerin hidrolizinde 1ise 1uc
molekil monosakkarit elde edilir.

e Oligosakkarit  hidrolizinde  3-10
molekul monosakkarit verir.

o Polisakkaritler 10 dan fazla
monosakkaritlere hidrolizlenirler.



o Maltoz ve sakkaroz disakkarittir.

o Gliseraldehit bir aldotriozdur ve en
kucuk kiral karbonhidrattir.

o Suibstitiientleri uzaydaki diizenlenmesi
D-(+)- ve L-(-)- gliseraldehitinkine
benzeyen bilesikler icin, sirasiyla D ve
L. konfigurasyonlarina sahiptir denilir.
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Gliseraldehitin enantiyomerlerinin g
boyutlu gosterimleri ve Fischer izdustimleri
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Aldoheksozlar
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A ve B yapilar1 bromokloroflorometanin
(BrCIFCH) ayna goruntuleridir.
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Ust iiste cakisabilmeyi denemek icin B nin
(bromokloroflorometanin) (BrCIFCH) 180

derece dondiiriilmiis konumu
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A ve B y1 karsilastirdigimizda ikisi tst uste
cakisamaz, dolayisiyla bromokloroflorometan
(BrCIFCH) kiral bir molekuldir. Ayna
goruntusi olan A ve B birbirlerinin
enantiyomerleridir.
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Klorodiflorometanin ayna goruntiisi. Bu
ikisi uistiiste cakisirlar bu nedenle molekiil
akiraldir.
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Akiral bir molekiil olan klorodiflorometan
asagida gosterilen bir simetri diizlemine
sahiptir. Dolayisiyla boyle bir simetri
diizlemine sahip olan molekiiller akiral,
simetri diizlemi olmayan molekiller ise

kiraldir.
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Bromokloroflorometammnin iic boyutlu

gosterimi ve Fischer projeksiyonu
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(S)-Bromokloroflorometan
Uc boyutlu gosterimlerde; “gerive” dogru
yonelen iki bag kesik cizgili kamalarla ve “ileri”
dogru yonelen iki bag ise i¢ci dolu kamalarla
belirtilir.
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(2R,3R)-Dihidroksibtuitanoik  asitin
gosterimi ve Fischer projeksiyonu
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(2R,3R)-2,3-bitandiol  (2S,3S5)-2,3-blutandiol meso-2,3-butandiol
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Stereoizomerik 2,3-butandioller: (a) ve (b)
stereoizomerler birbirlerinin enantiyomerleridir.
(c) stereoizomeri akiral olup mezo-2,3-btitandiol
olarak adlandiriir ve (a) ve (b) nin
diastereomeridir.



Glikozit Olusumu

 Glikozun metanoldeki cozeltisi
icerisinden az miktarda hidrojen klorur
gazl gecirildiginde anomerik metil
asetallerin olusturdugu bir tepkime
meydana gelir.

e Karbonhidrat asetallerine genellikle
glikozitler denir.



Karbonhidratlarin Halkal Sekilleri:
Furanoz Sekli

Karbonhidratlarin bes uyeli halkah
yar1l asetalleri furanoz sekilleri olarak
alti uyelilere piranoz sekilleri olarak
adlandirnlir. Oksijen atomu tasiyan
halka karbonuna anomerik Kkarbon
denir.



Halkali Yari1 Asetal Olusumu
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Karbonhidratlarin Halkal Sekilleri:
Piranoz Sekl

Aldopentozlar ve aldoheksozlar,
karbonil grubuna Cs5 hidroksilinin
katilmasiyla alt1i uyeli halkali yan
asetaller olusturabilirler. Piranoz
sekli, anomerik karbona bagh
hidroksil grubunun yonlenmesine
bagli olarak o vya da B-
konfigiirasyonunda olabilir.



D-Glikozun a ve f-Piranoz sekilleri icin
Haworth formiilleri

D-Glikozun karartilmis konformasyonu;
C-5 deki hidroksil grubu halka olusumu
icin uygun yonlenmemistir.
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C4-C5 bagi saat
yonunun tersi
yonunde dondurulur.
o~D-Glukopiranoz

HOCH, HOCH
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Piranoz halkasi olusumu B-D-Gliikopiranoz
icin uygun yonlenmis D-

Glikozun karartilmis

konformasyonu



Haworth formulleri piranoz
sekiller1 arasindaki konfigiirasyonal
iliskileri gostermek icin 1y1 olsa da,

karbonhidrat konformasyonlar
hakkinda bize az bilgi verirler.
Sandalye konformasyonunda

bulunurlar. D-Glikozun g seklinde,
anomerik hidroksil grubu dabhil
halkadaki butun stibstituentler
ekvatoryaldir. o 1zomerinde 1ise
anomerik hidroksil grubu aksiyal,
diger substitiientler ekvatoryaldir.



DISAKKARITLER

Disakkaritler, hidrolizlerinde 1iki
monosakkarit molekulu  veren
karbonhidratlardir. Yapisal olarak
disakkaritler, 1ikinci bir seker
molekilunden turetilen anomerik
karbona alkoksi grubunun
baglandig1 glikozitlerdir.



Nisastanin hidrolizi ile elde edilen
Maltoz ve selilozun hidrolizi ile elde
edilen Selobioz izomerik
disakkaritlerdir.

Maltoz Selobioz



o Laktoz, sttte %2-6 oraninda
bulunan bir disakkarittir ve sut
sekeri olarak bilinir.

o Sukroz, yaygin safra sekeridir.
Glikosidik  bagla anomerik
karbonlarindan baglanmis D-
glikoz ve D-fruktoz birimlerinden

~~ 1.1 4

olusmus bir disakkarittir.



Sukrozun Yapisi
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POLISAKKARITLER

Seliloz  sebzelerin temel yapisal
bilesenidir. Agacta %30-40, pamukta %90’1n
tizerinde selilloz bulunur. Yapisal olarak
seluloz, birkac bin D-glikozun p-(1,4)-
glikozidik baglarla baglanmasiyla olusmus bir
polisakkarittir. Seliloz, yiyeceklerimizdeki
lifin kaynagdir.




« Hayvanlar icin direkt enerji
kaynagi, cogu besinde bulunan
nisastadan  saglamir.  Nisasta,
amiloz denen suda coziinen bir
kisim ile ikinci bir bilesen olan
aminopektinin bir karisimdair.

« Amiloz, a (1,4) glikozidik baglar ile
baglanmis 100 ila birka¢ bin D-
glikozdan olusmus bir

polisakkarittir.
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Yaglar ve Yag Asitleri

e Yaglar, canli sistemlerde enerjinin
depolanmasi1 gibi baz1 fonksiyonlara
sahip olan bir lipid turudur.

« Kati ve siv1  yaglar gliserolin
triesterleri olup triacilgliseroller veya
trigliseritler olarak adlandirilir.



Iki Tipik Triacilgliseroliin yapist
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Fosfolipitler

Yapisal olarak triacilgliserollere
benzeyen lipitlerin ikinci bir sinifi
fosfolipitlerdir. Fosfolipitlere bir
ornek lesitin olarak adlandirilan
fosfatidilkolindir. Lesitin, ucuncu
hidroksil grubu bir fosfat diesterine
dontismus olan bir diacilgliseroldir.



Lipofilik kuyruklar

Hidrofilik bas
gruplari

ﬁ ﬂ ﬂ ﬂ Hidrofilik bas
gruplari
ﬁ Lipofilik kuyruklar
Bir fosfolipit ¢ift tabakasinin boyuna kesitinin
sematik cizimi




Stereoidler, Kolesterol

Canh sistemlerde cesitli
fonksiyonlara sahip lipit cesidi
steroidlerdir. Kolesterol en cok
bulunan steroiddir ve hayvanlardaki
diger tum steroidlerin habercisidir.
Kolesterol ayrica arter duvarinin
yapitast  olarak  bulunur ve
arteroskelerozis  olarak  bilinen
dolasim diizensizliginde kan akisimi
stmirlandirr.



Tetrasiklik yapida olan
steroitlerin yapilarindaki

halkalar A, B, C, D olarak
gosterilmistir.




Biyosentez Asetil-Koenzim A

« Canh sistemlerdeki karmasik
molekiillerin bir cogu biyosentez ile
olusur. Bir cok lipid asetattan
tireyen dogal urtinlerdir.
Biyosentezde en cok bulunan asetat
sekli Asetil koenzim A olarak bilinen
bir tiyoesteridir.



Asetil koenzim A ve koenzim A’nin
yapisi
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Terpen Biyosentezi

« Yag oOzunun ucucu bileseni
terpenler olarak bilinir.

« Mum agacindan izole edilen
mirken tipik bir terpendir.

» Terpenleri diger dogal urtunlerden
ayiran yapisal ozellik izopiren
birimidir.



Monoterpenler
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(cam) vaginda bulunur)



Amino asitler, Proteinler ve

Niikleik asitler



Amino asitlerin Yapisi

« Amino asitler, amino grubu
iceren  karboksilik  asitlerdir.
Biyolojik sistemde en yaygin olan
amino asitler a-amino asitlerdir.
Yani, amino grubu, karboksil

grubuna komsu o-karbonuna
baglidir.

a karbon
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« En basit a-amino asit glisindir.

 Glisin, kat1 kristal bir bilesiktir. Suda
cok cozunur. Polar olmayan organik
cozucllerde cozinmez.

/O + /O
g —— H,NCH,C _.
HZNCHZC\OH 2 ZC\O

Glisin i¢-tuz iyonu yapist

(Zwitterion)



Amino asitlerin Asit-Baz Davranmslar

e« Glisin ve diger aminoasitler
amfoteritk  bilesiklerdir. = Amino
asitlerin ic-tuz yapisini goz ontine
aldigimizda amonyum grubu asidik,
karboksilat grubu ise bazik ozellik
gosterirr  Amino asidin  i¢-tuz
yapisinin  baskin oldugu sulu
c;ozeltmm pH sina  amino asidin
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Kuvvetli asidik Ic tuz iyonu: Kuvvetli bazik
ortamdaki tiir Notrale yakin ortamdaki tiir
ortamda baskin tir



Polar olmayan yan zincirli amino asitler

Glyeme Isade et e

mleehionme: Fraline Fhenylalanine

Polar fakat iyonlasmayan yan zincirli amino asitler

Asparagine Cilatamine: Serine Threanine



Asidik yan zincirli amino asitler

Asparis acid Cihiamic o Tyromine Cysheim:

Bazik yan zincirli amino asitler

Argining Hizidine



Amino asitlerin Sentezi

Aldehit ve ketonlar,

karistma  ile
1sitildiklarinda amino nitril verirler;
amino nitriller asit hidroliz sonucu

a-amino asitlere donusurler (Strecker
amino asit sentezi).

H
R—@—H(R')+NH3+CN'HZO R—(JT‘—CEN MO R-CH-COOH
NH, NH,

a-aminonitril a-amino asit



2-Amino-propannitril

H
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NH,
Asetaldehit ll. H,O, HCI
2. HO

CHy-CH-COO’
*NH

Alanin



PEPTITLER

« Amino asit birimler1 arasindaki amit

baglarina peptit baglari denir.

Peptitin amino asit birimlerine amino
asit kalintis1 denir.

Iki amino asitin baglanmasi bir dipeptit
olusturur.

Peptidin sonlanmis sol ve sag uclari sira
1le N ucu (amino ucu) ve C ucu
(karboksil ucu) olarak ifade edilir.

Disulfur {)rulerl polipeptit  ve
proteinlerde oldukca yaygindir.



Peptit bagn

Amino asitin N ucu O

H3I{ICH&'>N HCH,COQ" Amino asitin C ucu
H3

Alaninglisin



Sigwr insiuitlininde amino asit sirasi




Peptit ve proteinlerin sekonder yapisi

Peptidin primer vapisi, peptidi
olusturan amino asit sirasini gosterir
iken peptidin sekonder vapisi 1ise,
komsu amino asitlerin birbirlerine
gore konformasyon iliskilerini
gosterir. Bir amino asitin N-H guplan
ile diger bir amino asitin C=0 gruplan
arasinda olusan hidrojen baglan,
peptit ve proteinlerin sekonder
yapisinin olusumunda onemli rol
oynar.



Hidrojen bag
N oo OF ) 6 /

/N—H ——————— —:0=C__

e Proteinlerin bilinen yaygin 1iki
sekonder yapis1 vardir. Birl a-sarmal
yapl , digert kivrimh
yaprak yapisidir.

i

« Sarmal yapi, aynm1 zincirin icindeki
hidrojen baglar1 yardim ile kararhlik
kazanir.

» a-sarmal, bircok proteinde bulunur.



Proteinlerin ag-sarmal
yapisl

« Kas proteini (miyosin) ve
yun proteini daha cok
a-sarmal yapi gosterir. Yun
iplikcikleri gerildigi zaman,
hidrojen baglarinin
kirillmasi sonucu, sarmal
yaplr uzayarak Kkismen

bozulur. Lifleri  geren
kuvvet ortadan kalkarsa,
hidrojen baglar1 yeniden
olusur ve tekrar orijinal
bicimini alir.




Proteinlerin kivrimh gyaprak yapisi

Proteinlerin kivrimli S yaprak

yapisl, «a-sarmal yapidan tamamen
farklidar.

Bu yapida hidrojen baglari, bitisik
peptit zincirlerinin karbonil gruplan
ile amit protonlar1 arasinda meydana
gelir. Her bir zincirdeki R gruplari
hidrojen bagli amit gruplarinin
bulundugu duzlemin dustinde ve
altinda vyer alirlar ve Dboylece
“kivrimli” bir yapi olustururlar.



Proteinin kivrimh gyaprak yapisi

T
Ny = A
K



Kivrimli-yaprak yapilar, genellikle,
yalmizca buyuk miktarda kicik R
gruplarina sahip proteinlerde
kararhdair.

Bu durumda peptit zincirleri
birbirine iyice yaklasir ve iki zincir
arasinda hidrojen baglarinin
olusmasina yardimeci olur.

Fibroin (fibril) olarak adlandirilan
ipek proteinin, hemen hemen tamami
kivrimli Syaprak yapisi gosterir.



« Karboksipeptitazin “tube” modeli
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» Karboksipeptitazin “ribbon” modeli

Disulfur koprasi




Karboksipeptitazin tarafindan
katalizlenen“peptit hidrolizi”

@ﬂﬁ 0O HEN\
HN— peptide —C NH-—(|:H—C<‘ /(:‘ Arg-145
R O H.N



H:C=CH CH]

CH3 CHZ‘CH2
HO,CCH,CH, CH,CH,CO,H

Hem grubunun yapisi




tokrom P450 Enzimleri (CYP)
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Conformation of HvV3 at 0 ps Conformation of HV3 at 900 ps




Niikleik Asitler

« Nikleik asitlerin iki oOnemli cesidi
vardir; ribonukleik asit (RNA) ve
deoksiribontikleik asit (DNA). DNA
da var olan pirimidinler sitosin ve
timindir. RNA da ise sitosin icerirken,
timinin yerine urasil vardir.

« Hem RNA hem de DNA temel yapisal

birim olarak bir pentozdan olusur.

RNA D-riboz, DNA da 2-deoksi-D-
ribozdur.



« RNA ve DNA da her bir pentoz, bir
primidin veya purin substitiientinin
anomerik karbona baglandig1 bir
N-glikozit olarak yer alir. Bu
substitient, primidin veya purin baz
olarak adlandirilir. Bir purin veya
pirimidin bazinin riboz veya 2-
deoksiriboz ile birlesmis hali niikleosit
olarak adlandirilir.

o Nukleotitler, nukleositlerin fosforik asit
esterleridir. Fosforik asit grubu 5’
konumuna baglanmistir. AMP olarak
da adlandirilan adenosin 5-monofosfat
buna bir ornektir.



b/

e Adenosinin diger onemli 5
niukleotitleri adenosin  difosfat
(ADP) ve adenosin trifosfat
(ATP)trr.

o Nukleik asitler, bir fosfat esteri
biriminin bir nikleotidin 5’
oksijenini digerinin 3  oksijenine
bagladig: poliniikleotitlerdir.



« Tum nukleik asitler farkli seker

iskeleti ve fosfat birimlerine
sahiptir.

« RNA ki seker ribozdur; DNA
iskeleti 2-deoksiriboz icerir.
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DNA: X =H; R = CH,
RNA: X=0OH; R=H

Poliniikleotit zincirinin bir parcas1 O



DNA min Yapist ve Kopyalamasa.
Ikili sarmal (Cift Helix)

Her hidrojen baglh baz cifti bir
purin ve bir pirimidin icerdigi icin
A...... T ve G.......C yaklasik olarak
ayni boyuttadir. Iki zincir, A.......T
ve G.......C baz ciftleri arasindaki
hidrojen baglar: agi ile birlesir.
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Guaninin ve sitosin arasinda baz eslesmesi zinciri
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Bir DNA ikili sarmalinin
bir kisminin ii¢ boyutlu
modeli. Cift sarmalin
disindaki kirmiz
atomlar molekilin
karbonhidrat-fosfat
iskeletini gosterir. Ic
kistmda  spiral  bir
merdivenin
basamaklarina benzer.




» Hiicre bolinmesinin bir sathasinda
DNA ikili sarmali c¢oziilmeye baslar,
iki ayr1 zincire ayrilir. Her zincir
daha sonra A......T ve G.......C baz
eslesmelerine gore serbest
nukleotitlerle yeni hidrojen baglar
olusturabilirler. Boylece her zincir
yeni bir DNA zinciri olusturur. Ikili
sarmal coziiliirken her zincir yeni bir
DNA ikili sarmalina dontsur.



DNA kopyalanmasi boyunca iki sarmalin acilmasi
ve her orijinal zincirin tamamlayici zincirini
sentezlemesi



DNA Yonetimli Protein Biyosentezleri

Protein biyosentezi DNA tarafindan
haberci RNA (mRNA), transfer DNA
(tRNA) ve ribosomal RNA (rRNA) diye
isimlendirilen cesitli ribontkleik asitler ile
gerceklestirilir. Ribozomal RNA, bir
hicrenin  “protein  fabrikasi” olan
ribozomlarda bulunur.



Protein sentezinde iki ana satha vardir;
uyarlanmasi (trankripsiyon) ve cevirme
(translasyon).

Cevirmede mRNA nin dizilis sifresi
cozulmiuistur ve ribozomal RNA tarafindan
amino asitlerin dizilis sirasina gore yapi
okunur. Bu genetik sifre, kodonlar denilen
bitisik li¢ nikleotit serilerinden olusur. Bu
ucli nukleotit dizisinin okunmasinda
mRNA nin 4 baz1 (A, U, C, G) proteinlerde
bulunan 20 amino asidi kodlamak icin 64
muhtemel kodon olusturur.



Uyarlama icin bir kalip olarak
hizmet goren DNA zinciri

ATE
TCG
A 2
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alGglglTlclalclT|G
DNA . MRNA ile birlesecek
TlclclalglTlglalc G| .. -
A 5 niikleotitler
TT
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G

Uyarlanacak tamamlayici
DNA zinciri

mMmRNA nin bir molekiil uyarlamasi
esnasinda DNA’min bir zincirinin
kullanilmasi goriilmektedir.



L
-

[=l=2laln] |

il

Antikodon

Fenilalanin tRNAsq. Transfer RNA lar genellikle diger
RNAlardan cok farkh olarak gri-yesil renkte gosterilmis

olup modifiye bazlar icerirler.






Structure of the dipeptide L-alanylglycine
Figure 27.6

Francis A. Carey, Organic Chemistry, Fourth Edition. Copyright © 2000 The McGraw-Hill Companies, Inc. All rights reserved.






Myoglobin shown as a tube (a)

and as aribbon (b) model
Figure 27.21

C-lerminus
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Francis A. Carey, Organic Chemistry, Fourth Edition. Copyright © 2000 The McGraw-Hill Companies, Inc. All rights reserved.



e Electron withdrawing groups (EWG) with p
bonds to electronegative atoms (e.g. -C=0, -
NO2) adjacent to the p system deactivate the
aromatic ring by decreasing the electron density
on the ring through a resonance withdrawing
effect. The resonance only decreases the
electron density at the ortho- and para-
positions. Hence these sites are less nucleophilic,
and so the system tends to react with
electrophiles at the meta sites.
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