Biyomolekdullerde en yaygin gorulen baglar

TABLE 1-1 Strengths of Bonds Common
in Biomolecules

Bond Bond
dissociation dissociation
Iype energy* Type energy
of bond (kJ/mol) of bond (kJ/mol)
Single bonds Double bonds
O—H 470 C=0 712
H—H 435 C=N 615
P—O 419 G==& 611
C—H 414 P=0 502
N—H 389
C—O0 352 Triple bonds
C—C 348 C=C 816
S—H 339 N=N 930
C—N 293
C—S 260
N—O 222
S—S 214

*The greater the energy required for bond dissociation (breakage), the stronger the bond.



Yasamin Kimyasal Temelleri

Biyokimya biyolojik form ve fonksiyonlari kimyasal terimlerle aciklamayi
hedeflemektedir.

- insan yasami ve saghigi icin gerekli elementler tablosu .
H He
. 7 [ Bulk elements = B B 0
Li | Be 1 Trace elements B| C| N|[ O| F | Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al|si|P| s |cl|Ar

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sec Ti A% Cr | Mn | Fe Co | Ni Cu| Zn | Ga | Ge | As Se Br | Kr

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Y Zy [ Nb | Mo| Tc | Ru | Rh | Pd | Ag| Cd| In | Sn | Sb | Te I Xe

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba R Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt | Au| Hg| Tl | Pb | Bi | Po| At | Rn
87 |88 '\ Lanthanides .
Fr | Ra Actinides Turuncu elementler: hicre ve dokularin yapisal
komponentleridir ve gram olclstinde glunlik diyetle alinmasi
gereklidir.

Sari Elementler: trace elementler olarak bilinir. Gunlik birka¢ mg Fe, Cu ve Zn ve
digerlerinden daha az miktar alinmasi gereklidir.



Karbon atomu diger 4 karbon ataomu ile tekli kovalent bag
Cift bag ve 3lu bag yapabilme kapasitesi ile biyoloji icin 6nemlidir.

C+H—>CH —(lj—H
|
C-+-0: —> -C:0 —(|3f0—
C-+:0: —> C::0 c=0
|
C-+ N: —> -C:N —(lz—N
C-+ N: —> C::N C=N—
||
C-+-C.—> -C:C —(lj—(lj—
: N
C-+ :C-—> C::C c=c




Kabon Bagi Geometrisi

a) Tetrahedral yapi: 2 bag arasi 109,5 C, ort. Bag uzunlugu 0.154 nm

b) Karbon-karbon tekli bag etan molekiiliinde (CH,CH;) oldugu gibi serbest
donebilmektedir.

c) Cift bag daha kisadir ve serbest doniislere izin vermez. Bag uzunlugu 0.134 nm




Biyomolekullerdeki bazi fonksiyonel gruplar

Methyl

Ethyl

Phenyl

Amino

Amido

Guanidino

Imidazole

H
/
R—N
AN
H
Sulfhydryl
R _(lf —N
O
Disulfide
H H
| /
R—N—C —N\
luI H Thioester
R— /C =CH
HN\

R—S—H

R!—S—S—R?

R'—C—S—R?



Carbonyl R—C—H
(aldehyde)

Carbonyl R'—C—R?
(ketone) g

Carboxyl R —(”3—0 -

Hydroxyl R—O—H

(alcohol)
Ether R'—0—R?
Ester R!'—C—0—R?

Anhydride R'—C—O0—C—R?
(two car- | |
boxylic acids)

Phosphoryl R—O—IlT—OH

| |
Phosphoanhydride R'—O—P—0—P—0—R?

Mixed anhydride R—C—O—P—OH
(carboxylic acid and
phosphoric acid,;
also called acyl phosphate)



Tek bir biyvomolekiildeki fonksiyonel gruplar

Biyomolekdllerin ¢cogu hidrokarbon tirevleridir.

Hidrojen atomlari farkl organik bilesikler olusturmak tGzere fonksiyonel gruplarla yer degistirir.

1.2 Chemical Foundations 15
Fonksiyonel gruplar kendi kimyasi ve rxnuna sahiptir.
amino
imidazole ITIHQ
methyl phosphoanhydride = /C XN
thioester amido amido H (|1H3 Cl)_ (l)_ HC// || |
CHy—G—8—CH,—CH,~NH—G—CH,—CH,~NH—0—C—C—CH,—0—P—0—P—0—CH, \N/C\N/CH
0 O O OH CH, ¢} ‘ 0o ‘
f methyl HC/ \/CH
hydroxyl
ydroxy. ?7?H
c|> OH
_O_]?:O phosphoryl
Asetil-Koenzim A(Asetil-CoA) OH

Bir bilesigin kimyasal ozelligi
1) Fonksiyonel gruplarinin kimyasi
2) 3 boyutlu yapisi tarafindan belirlenir.



Hiicre icinde;
aminoasitler, nikleotidler, monosakkaritler ve bunlarin ttrevleri
ve bitkilerde sekonder metabolit denen kiiglik molekiiller

Hicrenin temel icerigini olusturan makromolekiiller olarak tanimlanan
proteinler, nikleik asitler, yaglar ve sekerler olusturmaktadir.

TABLE 1-2 Molecular Components of an

E. coli Cell
Approximate
number of
Percentage of different
total weight molecular
of cell species
Water 70 1
Proteins 15 3,000
Nucleic acids
DNA 1 1
RNA 6 >3,000
Polysaccharides 3 5
Lipids 2 20
Monomeric subunits
and intermediates 2 500
Inorganic ions 1 20




3 boyutlu yapisi molekilin fonksiyonu icin 6nemlidir.

Bir molekiliin fonksiyonun belirlenmesinde kovalent baglar ve fonksiyonel gruplar kadar 3
boyutlu yapisi da 6enmlidir.
3 boyutlu yapi konfigiirasyon ve konformasyon ile tanimlanir

0 OH Bir molekull olusturan atomlari 3 boyutlu
N\ : . e .
C uzaydaki yerlesimi molekilin sterokimyasini
H,N—C —H belirlemektedir.
H—?—H
H
Steroizomer: ayni kimyasal baglara fakat
(a) (b) farkli sterokimyaya sahip molekullerdir.

Konfigiirasyon: atomlarin uzaydaki
yerlesimidir.
Streoizomerlerin konfigtirasyonu farkhdir

Alanin amino asidinin sterokimyasal yapisinin farklh gésterimleri

a) Yapisal formil b) ball-stick model c) Space-filling model



Konfiglirasyon;

1) Serbest doniise izin vermeyen bir ¢ift bag
2) Bir kiral merkez

Sonucu meydana gelmektedir.

H H HOOC H
AN / AN /
/C:C\ /C:C\
HOOC COOH H COOH
Maleic acid (cis) Fumaric acid (trans)

(a)

Cis/trans izomerleri

Konfiglirasyonel izomerler bir ya da daha fazla kovalent bagi kirmadan birbirine donliisemezler



Retinada i1s1g8in algilanmasi

11-cis-Retinal All-trans-Retinal
(b)

Omurgalilarin retinalarinda 1s1g1 algilanmasi gorindr 1si8in 11-cis-retinal molekuli
tarafindan absorbe edilmesiyle baslar. Absorbe edilen 1s1gin enerjisi 11-cis-retinal’i trans
retinale donustuiriar. Boylece retinadaki elektriksel degisiklik sinir impulsu olarak iletilir



Asimetrik Karbon (KIRAL Merkez): bir karbon atomu etrafinda 4 farkli grup bagli ise bu
Karbon atomuna asimetrik karbon ya da kiral merkez denmektedir.

Bir kiral merkez iki steroizomerin olmasi anlamina gelir.

Iki ya da daha fazla kiral merkez varsao molekiliin 2" sayida streoizomeri vardir.
(n: molekiildeki assmetrik karbon ya da kiral karbon sayisi)

Enantiomer: olusan steroizomerler birbirinin ayna goruntisu ise bu steroizomerlere
enantiomer adi verilmektedir.

Molekil saat yonunun tersine cevrildiginde ayni gorliinttsu birbiri ile cakismamalidir.

\ Chiral \ Achiral

Mirror — molecule: Mirror —— molecule:
image of A Rotated image of A Rotated
original molecule original molecule
molecule cannot be molecule can be
superimposed superimposed
on its mirror on its mirror
image image
Original Original
molecule ° molecule

ey |\3
(a) Q (b)



T Chiral Enantiomerler kimyasal 6zellkiler ayni

Mirror —— molecule:

image of A Rotated belirli fiziksel 6zellikleri ve biyolojik 6zellikler farklidir.
original molecule
molecule cannot be
superimposed : e e y : )
on its mirror Enantiomerler ¢ozelti icinde diizlemsel polarize 1sigl
Original ayni derecede zit yonelere gevirirler.
molecule

Ayni ¢ozelti icinde enentiomerler esit miktarda
bulundugunda her ikisi de polarize 15181 esit miktarda
ve zit yonde cevireceginden optik bir rotasyon gézlenmez.

Bu sekilde iki enantimeri esit miktarda iceren ¢ozeltilere
Rasemik Karisim denmektedir.




Diasteromer: Ayna goriintlisu olmayan steroizeomerlere diasteromer adi verilmektedir.

Enantiomers (mirror images) Enantiomers (mirror images)
CHs CH CHy CH
CH, CH, CH, CH,

Diastereomers (non—mirror images)



Steroizomerlerin isimlendirilmesinde birkac sistem kullanilmaktadir.

En sik kullanilan RS sistemidir. Bu sistemde kiral karbona bagli herbir gruba bir 6ncelik
sirasi tayin edilmistir.

—OCH5, > —0OH > —NH, > —COOH > —CHO>
—CH,OH > —CH3 > —H

En ylksek oncelikli olan 1 en distk oncelikli olan 4 olacak sekilde numaralandirilir.
Numaralar takip edildiginde saat yoninde ilerliyorsa (R) saat yoninin tersine ilerliyorsa (S)
konfiglirasyon olarak tanimlanmaktadir.

Clockwise Counterclockwise
(R) (S)




DL Sistemi
D ve L isaretlemesi 3 C lu kiral bir seker olan gliseraldehit molekiilii referans alinarak
gelistirilmis bir sistemdir.

Sekerler ve Amino asitlerin de dahil oldugu bircok biyokimyasal bilesik enantiomerleri
belirtmek icin D ve L sistemini kullanmaktadir.

L: levorotatory (rotating to

left) CHO CHO
D: dextrorotatory (rotating to J: l

' &/ Wy

right) Ho” Ny 'CH,OH HOH.CNg Non
Dogal olarak meydana gelen hemen tum L-Glyceraldehyde D-Glyceraldehyde

biyolojik bilesikler sadece bir steroizomer
formunda (D ya da L) bulunurlar.

COO- COO-
Bitkisel ve hayvansal amino asitler (l: l
' idi N4 Wy
L izomerleridir. +H$N/ N/R RV \NH3+
Bakteriyel hucre duvarlari ve bazi pepitd L-Amino acid D-Amino acid

antibiyotikler gibi peptidler ise D formunda
amino asitler icermektedir.



Steroi leri | '
eroizomerierin o_ ¢ o C
iralitenin Onemi N g
Kiralitenin Onemi me. Ch, me. om,
C i, C i,
CH3—(”3/ H H” (|3:CH2
CH2 CH3
(R)-Carvone (S)-Carvone
(spearmint) (caraway)
(a)
"NH; "NH,
-00C (—HY 7 -00C (=HY P
~cHy ¢~ ¢ TOCH; ~cH, ¢~ \Ci “OCH;
J (|3Hz H ! CH,
C C
il il
HC CH CH
=
~N C =z ~ C
H H
L-Aspartyl-L-phenylalanine methyl ester L-Aspartyl-D-phenylalanine methyl ester
p : (aspartame) (sweet) (bitter)
/ (b)
[ F)ARvo.ﬂ NOVRAD
|_analgesic | antitussive



Konformasyon: C-C tek bagi etrfaindaki gruplarin herhangi bir bag kirilmasina
gerek olmaksizin serbest donebilmeleri sonucu olusan uzaysal yerlesimdir.

Basit bir hidrokarbon olan etanoliin miimkiin konformasyonlari

12

& A B B

B 12.1
4 kd/mol

IS S

1 1 1 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 360

Torsion angle (degrees)

Potential energy (kJ/mol)
o
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Active inward

/ \\ transport of ylﬁ
L) \ﬂ“

|0 » molecules
| —_—

\/ B«

Concentratlon gradient
across membrane

.
.’O
e

(c) Concentration work

’;ﬁ‘ﬁ?::?
() Synthetic work (b) Mechanical work :\ }1
‘.
\\ 1}“
. : "N
Active outward transport of ions (protons) H {%
l\
R + L
Hipygqtd
+ \ |/
Ll;
Charge gradient ry@%
across membrane -
(d) Electrical work (membrane potential) (e) Heat (f) Bioluminescent work
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Canh hicreler ve organizmalar hayatta kalmak,

bliyiumek ve c¢ogalmak i¢in is yapmak
zorundadir.
Farkli enerji kaynaklarini biyolojik islerde

kulllanma kabiliyeti tim canlilarda hicresel
evrimin erken donemlerinde kazanilmis temel
bir 6zelliktir.

Canlilar farkli enerji gesitlerini bir formdan baska
bir forma donusturebilirler.

Basit oncul molekillerden yuksek duzeyde
yapitlanmis kompleks makromolekilleri
uretebilmek icin kimyasal enerji kullanirlar.

Kimyasal enerjiyi konsantrasyon gradientine,
elektriksel gradiente, harekete, i1siya ve hatta
ates bocegi ve bazi dip bakilkarinda oldugu gibi
Isiga donusturdrler.

Fotosentetik organizmalar ise isik enerjisini yine
bu sayilan enerji formlarina donustirdrler.



Biyokimyanin anlamaya ¢alistigi bir diger konu :
Canli hiicreler enerjiyi nasil elde eder, donusturur ve kullanir?

Biyolojik enerji donlisiumlerini termodinamik yasalara gore ac¢iklamaya ¢alisir.

Heat losses Oxygen  Higher free

energy Heat losses
A . Decreased (4
Solar energy é 5 co?nrg:s:ds entropy

Chemical energy

dioxide Lower free energy

Incresed entropy

Water

Copyright @ 2003 Pearson Education, Inc., publishing as Banjamin Cummin 95.



Organizmalar ihtiyaclari olan madde ve enerjiyi bulundaklari
cevreden eldee ederler.

Bir organizma, bir hiicre, birbiri ile reaksiyona giren iki madde, kimyasal reaksiyonlar
bir sistem olarak tanimlanir.

Sistem bir ¢evre icinde yer alir ve birlikte evreni olustururlar.




Acik Sistem: Sistemle ortam arasinda hem madde hem de enerji alisverisi yapilabilen
sistemlerdir. Agzi acik bir cam kapta yapilan deney bdyle bir sisteme 6rnek verilebilir.

Kapali Sistem: Sistemle ortam arasinda madde alisverisi yapmayip yalnizca ener;ji
alisverisi yapan sistemlerdir. Duduklu tencere bu tir bir sisteme 6rnek verilebilir.

Yaliilmis (izole) Sistem: Sistemle ortam arasinda madde ve eneriji alisverisinin olmadigi
sistemlerdir. Termos kaplari bu tir sistemlere 6rnek verilebilir.

Canlilar nasil sistemlerdir???

Canllar, canh hiicreler cevreleriyle enerji ve madde alisverisine giren ACIK SISTEMlerdir




Canlilar Cevrelerinden 2 Sekilde Enerji Elde Ederler

1. Glukoz gibi maddeleri kimyasal yakit olarak kullanip bunlari okside ederek
enerji elde ederler.

2. Gunes isigindan enerji elde ederler

Evrendeki tum olaylar icin gegerli olan termodinamik kanunlar biyolojik sistemler i¢gin
de gecerlidir.

Lord Kelvin, 1849, Termodinamik terimi ilk kez bir yayinda kullanilmistir.

Enerjinin farkli formlarinin birbirine dontsimu Gzerinde yapilan arastirmalar sonucu
termodinamigin 2 yasasi formulize edilmistir.

Termodinamik bir sistem ve cevresindeki isi, sicaklik, enerji ve is arasindaki
iliskileri ineceler.




Enerjinin korunumu olarak bilinir.

Herhangi bir fiziksel ya da kimyasal degisim icin evrendeki toplam enerji
miktari sabit kalir.

Enerji sekil degistirebilir ya da bir bolgeden baska bir bolgeye transfer

olabilir fakat enerji yoktan varedilemez, varolan enerji yok edilemez.

Kimyasal enerjiyi konsantrasyon
gradientine, elektriksel gradiente,
harekete, i1siya ve hatta ates bocegi ve bazi
dip bakilkarinda oldugu gibi 1si1ga
donustirirler.




Canlilar Icin Enerji Elektron Akisi ile Saglanir.

Aslinda tum canlilar dogrudan ya da dolayli olarak ihtiya¢ duyduklari enerjiyi
glnes 1sigindan
saglamaktadir.

Fotosentetik Hiicreler isik enerjisini absorblarlar ve

bu enerjiyi kullanarak elektronu sudan karbondiokside dogru iletirken glukoz,
nisasta ve sukroz gibi yiksek enerjili molekuller sentezlerler.

Bu sirada atmosfere oksijen salinimi gerceklesir.

light

6002 + GHQO EE— C6H1206 + 602
(light-driven reduction of CO,)




Fotosentetik olmayan hucreler ise ihtiyaclari olan enerjiyi fotosentez
sonucu olusan zengin enerjili molekulleri okside ederek elde ederler .

Bu sirada su, CO2 sistemin cevresinde donusen diger Grlnler olusurken

elektronu atmosferik oksijene gecirirler

CGHIZOG + 02 —> 6C02 + GHQO + energy
(energy-yielding oxidation of glucose)

Elektron akisi ile gerceklesen tiim bu reaksiyonlar OKSIDASYON/
REDUKSIYON Reaksiyonlaridir.

Bir reaktant okside olup elektron kaybederken digeri elektron kazanarak
indirgenir.



Evren her zaman dizensilige dogru gitme egilimindedir
Tim dogal proseslerde evrenin Entropisi artmaktadir.

Entropl : bir sistemdeki dlizensiligin ve rastgeleligin kantitatif ifadesidir.

Termodinamigin ikinci yasasi minimum potansiyel enerji sevsyesine, yani denge
durumuna, dogru ilerleyen dogal olarak (kendiliginden) gerceklesmekte olan tim
islemleri anlatr.

OO YOU REALIZE YOU ARE
INCREASING THE ENTROFPY
EVERY TIME YOU 0O

SOMETHING IN THIS
HOUSE??

i

— ENTROPY |

If you tossed bricks off a truck, which kind of pile of bricks
would you more likely produce?

Disorder is

r:j more probable

[ | | ] than order.
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DU C o NYe

Canli organizmalar cevrelerindeki
yapilandiklari maddelerden ¢ok daha
yiiksek diizeyde organize olmus |
molekuller icerirler.

Canlilar termodinamigin bu 2. yasasini
dikkate almayarak

kendi iclerinde bir dlizen olustururlar.
Ancak bu yasasiyi ihlal ettikleri
anlamina gelmez tam olarak

da bu yasa icinde varolmaktadirlar.

Canlilar yaslanir, 6lir, esyalar bozulur,
paslanir, kirihr ve evrendeki dizensilik
artar.

b\ Qarnnd law nf ihnrmndumm'\re

Sistemdeki dlizensizlik arttikgca entropi
de artmaktadir.

Sisemin duzensizligindeki herhangi bir degisiklik entropi degisimi olarak tanimlanir ve
AS olarak gosterilir



Eger bir sistem tam olarak diizenliyse entropisi sifiridir.

Entropi enerji gibi korunmaz.

Bltln enerji degisimlerinde sistem ve cevresinin entropi degisimleri toplami
daima pozitiftir; bu da evrendeki entropinin sirekli olarak arttigini

gostermektedir.

What is Entropy

* A measurement of the degree of randomness of energy

in a system.
*The lower the entropy the more ordered and less

random it is, and vice versa.
Low Randomness

High Randomness

High Disorder
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Low Disorder

Examples: gallon of gas, prepared food, sunlight have low entropy.
When these are “used” their entropy increases

Mingus, C. (2005, April 15). Two opposing types of order. Retrieved from

http://www.everythingforever.com/st_order3.htm



Hicrelerde alt tGnitelerden makromolekil sentezi icin enerji gereklidir.
(amino asitlerden protein ya da niikleotidlerden nikleik asit sentezlenmesi)

Bunun icin hiicreler serbest enerji kaynagina ihtiya¢ duyarlar

0,

@ic p"od,,
(o %

Photosynthetic Heterotrophs

autotrophs

0,

Hiicre izotermal bir sistemdir.

Hiicrenin kullanabilecegi enerji Gibbs Serbest Enerjisi
olarak tanimlanan serbest enerjidir.

Serbest enerji (G) kimyasal reaksiyonun yoniinii, denge
pozisyonunu ve yapabilecegi isi belirler.

Heterotrofik hicreler serbest enerjiyi besinlerden alir.

Fotosentetik hicreler ise bu enerjiyi absorbladiklari
glines 1sinlarindan elde eder

Her hicre tipi de bu serbest enerjiyi ATP (Adenosin
trifosfat) gibi biyolojik isleri gerceklestirebilmek icin
gerekli olan yiksek enerjiye sahip bilesiklere ¢evirirler



