4- KARBONHIDRATLAR
4.1- GENEL BAKIS.

4.1.1- BULUNDUGU YERLER VE ONEMI.

Karbonhidratlar, canli materyalde bulunan proteinler
ve lipidlerte birlikte, ti¢ bliylk organik madde grubundan, dogada en
yaygin olarak bulunanidir. Hatta, dogada diger tim organik
maddelerin toplamindan daha fazla miktarda yer alir. Sekerler adi
da verilen karbonhidratiar, biiylk molekiller halindeyken. tath
maddeler degildirler. Ornegin, pek de tath olmayan nisasta, yapi
taglan olan glukoz birimlerine pargalaninca tatl bir lezzet verir.

Karbonhidratlar, bitki ve hayvanlanin tamaminda
bulunur. Bitkilerde en yaygin karbonhidrat, seliuloz’'dur. Selluloz,
bitkilerin destek ve koruyucu yapilanni olugturur. Bitkilerin diger bir
karbonhidrati da nigasta’dir ve tane, yumru, koklerde bulunur,
bitkilerin yedek besin deposudur. Ayni grevi insan ve hayvanlarda
glikojen (stlenir. Buna hayvansal nigasta da denir. Nigasta
insanlarin beslenmesinde en énemii gida maddeierindendir.

Bakteri hiicre duvarlar, glukoprotein yapisinda
karbonhidrat tiirevlerinden olugur.

Uzimde ve meyvalarda ¢ok bulunan, iiziim gekeri
(glukoz), meyva gekeri (fruktoz), dnemli monosakkaritlerdir.

Karbonhidratlar, besinlerie alindiktan sonra, sindirim
kanalinda kendini kuran basit sekerlere pargalandiktan sonra
emilirler. organizmanin en kolay kullandi@ karbonhidrat glukoz’'dur.
Organizma metabolik etkinliklerini devam ettirebilmek igin gerekli
baglica enerjiyi, glukozun pargalanmasindan saglar.
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4,1.2- Tanimi .

Karbonhidratlar, genel olarak C, H ve O elementie-
rinden olugmus bir yapiya sahiptirler. Bunlarin genel formulleri T.27-
1’ de goérdldiglu gibidir. Bu formllden de anlasildi§ Gzere H ve O
atomlan arasinda oran su da oldugu gibidir. Onun igin ayni genel
formul, su ortak parentezine alinarakta yazilabilir. O zaman T.27-
2'de ki formll ortaya ¢ikar. Bunu da genel olarak karbonlu su
seklinde veya Latincede su anlamina gelen hidrat kelimesini
kullanarak karbonlu hidrat seklinde okuyabiliriz. iste bu karbonlu
hidrat tamlamasi karbonhidrat geklinde kisaltilarak bu gunki
kullandigimiz terime gelinmistir.

Ancak zamanla yapilan arastrmalar ve yeni yeni
bulunan maddeler ilave edildikge, tiim karbonhidratlarin her zaman
bu genel formiile uymadiklan anlagiimigtir. Tablo 27°de ki T.27-3'de
goriilen asetik asit ayni karbonhidratiann genel formiiline uydugu
halde, halbuki kendisi bir yag asididir. T.27-4'de gériilen ramnoz ise -
bir karbonhidrat olmasina ragmen genel formile uygunluk
gostermemektedir. Demek ki karbonhidrat’lar tarif edebilmek igin
bagka &zelliklerinide ortaya cikarmak gerekiyor.

Karbonhidrat'larin yapisinda yer alan C, H ve O
atomlar yapi igerisinde, aslinda bazi gruplarin yapisi iginde bulunur.
Bu gruplar Tablo 28'de gorildiagi gibi, aldehit ve keton gruplar ile,
birincil ve ikincil alkol grupiarndir. Bunlardan aldehit ve keton
gruplarindan sadece bir tanesi yapi icinde yer alir. Bagka bir deyigle
bir karbonhidrat molekiiliinde aldehit ve keton gruplarinin ikisi birden
bulunmaz. Karbonhidratlarin diger karbonlarini da birincil ve ikincil
alkol gruplari tamamiar. Yani polihidroksi aldehit, polihidroksi keton
veya Turkce'lestirirsek cok alkollii aldehit, ¢ok alkoliii keton
yapisindadirlar. ‘

Biutun bu agiklamalardan sonra. karbonhidratlar,
polihidroksilli  alkollerin.  aldehit veya  ketonlu tirevleri
(monosakkaritler), bunlarin polimerieri (oligo ve polisakkaritier),
oksidasyon Urunleri (geker asitleri), rediksiyon driinleri (geker
alkolleri), substitisyon (riinleri (amino sekerler) ile siilfath ve
fosfatli esterieri olarak tarif edilebilir.

4.1.3- Karbonhidrat’larin Siniflandirdmas: .

Karbonhidratiar soyle siniflandiriliriar.

1)Monosakkaritler vaya basit gekerler

2)Di ve oligosakkaritler: 2 - 10 monosakkarit
Unitesinden kuruludurlar. 2 basit sekerden meydana gelen yapiya
disakkarit adi verilir.

3)Polisakkaritier: Cok sayida basit gekerin bir
molekul polisakkarit meydana getirmek Uzere polimerize olmasi ile
olusurlar. Bunlar, degisik uzuniukta basit zincirden, dalli kompleks
sekillere kadar degisik yapilar gésterirler.
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Tablo 27- Genel karbonhidrat kapal: formiilleri ve drnekleri.

|
H-C=0 C=0 H-C-OH H-C-OH
| I | |
H
aldehit grubu keton grubu ikincil alkol grubu  birincil alkol
grubu
T:28-1 T.28-2 T.28-3 T.28-4
Tablo 28- Karbonhidratlarin yapisina katilan gruplar.
KarbonSapist Aoy e BEOL
Cz Trioz Gliseraldehit Dihidroksiaseton
Cy4 Tetroz Eritroz Eritruloz
Cs Pentoz Riboz .Ribuloz
Ksiloz Ksiluloz
Arabinoz
Liksoz.
Cs Heksoz Glukoz Fruktoz
Mannoz
Galaktoz
C7 Heptoz Sedoheptuloz

Tablo 29- Monosakkarit’lerin siniflandiriimast
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4.2- MONOSAKKARITLER.

4.2.1- Tarifi ve Stniflandirilmast .

Monosakkaritler, polihidroksi alkollerin aldehit veya
ketonlu tiirevleridir ve hidrolize edildiklerinde daha basit molekiillere
ayrilmasi mimkiin degildir.

Monosakkaritlerin, yapilarinda, bir aldehit ya da bir
keton grubu vardir. Yapilarindaki bu aldehit veya keton gruplarina
karbonil grubu denir. Aldehit grubu tagiyanlar aldoz, keton grubu
tagiyanlar ketoz olarak isimlendirilirler ve bu sekilde iki gruba
ayriliriar.

Monosakkaritler ayrica, karbon sayilarina gérede
siniflara aynlirlar ve karbon sayisinin Latince adinin sonuna “oz”
hecesi getirilerek adlandiriliriar.

Monosakkaritlerin en basidi trioz’ dur ve aldotrioz’a
ornek olarak gliseraldehit, ketotrioz’a 6rnek olarak ta dihidroksi
aseton gésterilebilir. DoJada ve organizmada en yaygin bulunanlar
3, 5 ve 6 karboniu monosakkaritler yani, trioz, pentoz ve
heksozZ'lardir. 4 karbonlu eritroz ve 7 karbonlu heptoz ise,
metabolizma ara maddeleri olarak sentez edilen ve daha seyrek
rastlanan monosakkaritierdir.

Monosakkaritlerin -~ siniflandiriimasi  Tablo 29'da
ornekleriyle verilmistir.

4.2.2- Monosakkaritlerin formiile edilisleri .

A)Kapal formulieri: T. 31-1ve 2'de alt karboniu bir
monosakkaritin kapal formtiline 2 érnek verilmistir. Ama formiile
bakarak bunun sadece bir heksoz oldugunu sdyliyebiliriz. Tablo
29'da ki heksozlardan hangisi oldugunu T.31-1'de formiile bakarak
sOyleyebilmemiz mimkin olmadig gibi, aym formiile bakarak aldoz
mu? yoksa ketoz mu? oldugunada karar veremeyiz. Buna karsilik
T.31-2'de ki formUlin, 6 karbonundan, 4’Gniin ikincil alkol grubu
(CHOH)4, 7inin brincil alkol grubu (CH,OH), 7’inin de aldehit
grubunu  (-CHO) olusturdugunu anlayabilir, ve yine aldoz oldugunu
soyleyebiliriz.

B)Yapi _ formdlleri: Monosakkaritlerin  kapsadig
gruplarin uzayda dizilis siralanim gosteren formil seklidir. Tablo
31'de T.31-3 ile gosterilen formil bu tip formilasyona érnektir. Bu
formilde karbonlara numara verirken aldehit grubunu tagiyan C
atomu 1. karbon atomu, birincil alkof grubunu olugturan C atomu ise
6. karbon atomu olarak tanimlanir. Ama bu formiliin de hangi
heksozu (glukoz, galaktoz) tamnimladigi belli degildir. Mono
sakkaritlerin yapilarina goére formiillerini gizerken bu siralamaya
dikkat edilir.
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KARBONHIDRATLARIN SINIFLANDIRILMASI
1-MONOSAKKARITLER

(Trioz, Tetroz, Pentoz...vs.)
2-Di ve OLIGOSAKKARITLER
3-POLISAKKARITLER

a)Homopolisakkaritler

b)Heteropolisakkaritler

Tablo 30- Karbonhidratlarin siniflandiniimas:.

Kapali formiilleri : CgH120g , CH20H — (CHOH)4 — CHO

(T31-1) (T.31-2)
H-1C=0
H—2C - OH
Yapi formiilleri : H "3(% - OH
H-4C — OH
H-5G_ OH
6C|)H20H
(T.31-3)
Konfigiirasyon Formiilleri :
H-C=0 H-C=0 H-C=0
H—(ID—OH HO—(lZ—H H—(ll—OH
HO—C|:-—H HO—(I)—H HO—(!J—H
H—(IZ—OH H—(IJ—OH HO—(II—H
H—(])—OH H—-Cli—OH H—(IZ‘.—OH
éHon (|3H20H (‘.I.HZOH
Glukoz Mannoz | Galaktoz
(T.31-4) (T.31-5) (T.31-6)

Tablo 31- Heksozlarin formiile ediligi
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3)Konfiglirasyon formiilleri: Monosakkarit molekiilin-
de yer alan C atomlarinin tagidiklari H ve OH gruplarinin uzaydaki
konumiarini gdsteren formiilasyon seklidir. Tablo 31’deki T.4-5-6'dan
da anlagilacagi GUzere, H ve OH gruplarinin uzaydaki dizilig
farklarindan genel olarak T.31-3'deki formiile sahip bir cok madde
olugabilir. Glukoz. mannoz, galaktoz buniara birka¢c 6rnektir. Bu
sekilde bir hidroksil grubunun uzayda ki durumunun farkliligindan
kaynakianarak digerinden ayrilan monosakkaride epimer denir.

4)Halka formiilleri Bu formillasyon sekli sadece
pentoz ve heksoz'lar igin s6z konusudur.

Bildiginiz gibi karbon atomunun 4 valansi vardir. Bu
4 valansa dért farkl atom ya da atom gruplari baglanirsa bunlara
asimetrik karbon atomu denir. Monosakkarit molekilleri bu yénden
incelendiginde, 1. ve 6. C atomlarinin asimetrik olmadig, ikincil alkol
gruplanndan olusan geri kalan 4 C atomunun da asimetrik oldugu
goralur, Asimetrik karbon atomuna sahip maddeler
stereoizomerizm gésterirler. Zaten ayni yapi formuliine sahip
olmalarina ragmen farkli molekiiller olusturmalarida bunun kanitidir.
Stereoizomer’lerle de asimetrik karbon atomu arasinda bir iliski
vardir. Bu iligkiye gére, stereoizomer sayisi 2 Ustii asimetrik karbon
sayisidir.  Aldoheksoziarin 4 asimetrik karbonu olduguna gére,
bunlann sterecizomer sayllarnr 24 = 16 dr. Ancak yapilan
aragtirmalar géstermistir ki heksozlann 16 degil 32 izomeri vardir.
Yani 25 = 32 dir. Buda 5. bir asimetrik karbon atomu oldugunu
gosterir.

Simdi bu 5. asimetrik karbon atomunu bulmak icin
agagidaki olay: inceleyelim;

Asimetrik karbon atomuna sahip maddeler, daha
ileride detayh olarak Uzerinde duracagimiz gibi, polarize 15101 saga
ya da sola cevirirler. Spesifik rotasyon denilen bu gevirme agisi
polarimetre ile de rahatga takip edilebilir. Toz halindeki glukozu oda
Isisinda ¢ozelttikden sonra, polarimetrede spesifik rotasyonunu
Glglillrse +112 ° bulunur. Ayni glukoz bu sefer 90° C de ¢ozilirse
spesifik rotasyonunun +19 ° oldugu saptanir. Her iki ¢ozeltide bir
stre sonra + 52,5 ° de dengeyi buiur. Bu olaya mutorotasyon adi
verilir. Demek ki glukoz cozeltildikten sonra iki farkl rotasyon
veriyorsa, iki farkl bigimde bulunuyor demektir. Bu da 5. bir
asimetrik karbon atomu sayesinde olur. Bu degisime de Tablo 33'de
gorlldigl gibi aldehitierin (burada glukozun aldehit grubu)
hemiasetal olusturmalari ile miimkun olur.

Tablo 32’de mutorotasyon olay1 gériliyor. Heksoz
ya da pentoz’larin 5. asimetrik karbon atomlarinin formile edilisi
bunlann ayni tabloda goriilen halka formdilleriyle olur. Dikkat edilirse
sekerlerin halka formulleri iki sekilde ¢izilir. Tabloda bunlar alt alta
verilmistir. Burada esas olan, yukandaki formiilde C atomunun
saginda yazilan gruplann, asagidaki formiilde daima karbon atomu

yerine gegen kdsgelerin ait tarafina yaziimasidir.
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Halka formilleri ve Mutorotasyon :

HO H H OH
N/ N/
c ] H-C=0 C
I | I
H-C-0OH H-C-O0H H-C-0OH
| I |
HO-C-H o HO-C-H HO-C-H
I ] I
H-C-0OH H-C-OH H-C-0OH
I | I
HeC— H-C-0CH H-C
I I I
CH-0H CH,OH CH,OH
—-Glukoz Glukoz o—Glukoz
+19° +52,5° +112°
(T.32-1) (T.32-2) (T.32-3)
6 6
CH,0OH CH,OH
o O
H/H OH H H
4 1 4
HO \ OH H/H HO \ OH H
2 2
H OH H OH
(T.32-4) (T.32-5)

o)

Tablo 32- Mutorotasyon ve heksozlarin halka formiilleri.

H OH
/ /
R—C=0 + HOH ———» R—C -0OH
\
H
aldehit (T.33-1) aldehit hidrat (T.33-2)
OH O0O—R
/ ' /
R—C-0OH+R'—OH —~——> R—C-0OH
\ - \
H ' H
aldehit hidrat yari-asetal yapi
(T1.33-2) (T.33-3)

Tablo 33- Aldehitlerin yari-asetal’lesmesi.
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Monosakkaritlerin halka sekilleri olusurken, yukarida
da acikladigimiz gibi, 5. bir asimetrik karbon atomu olugmustur.
Buda aldehit grubunun yari-asetal yapiya déniismesi ile miimkindir.
Yani asimetriklesen C atomu 1. karbon atomudur. Bu sekilde 1. C
atomunun 4 valansina 4 farkh grup baglanirken, bunlardan biri de
OH grubudur. iste monosakkaritlerin halka yapitlanndaki 1. C
atomuna bagh bu OH grubunun uzaydaki konumu sag tarafta ise o,
sol tarafta ise B heksoz ya da pentozlar meydana gelir. Sekerlerin bu
a ve B bigcimlerine anomer, bu formlann olusumunu saglayan C
atomuna anomerik C atomu adi verilir. 1. C atomuna bagli OH
grubuna ise serbest hidroksil grubu denir ki, bu grup ayni
zamanda sekerlere indirgen 6zelligini de veren gruptur. Ancak
serbest hidroksil grubuna sahip sekerler indirgen 6zeliik gésterirler.

4.2.3- Optik izomerizm .

Asimetrik karbon atomuna ya da atomlarina sahip
olan maddeler, tagidiklart gruplarin farkh diziliglerinden dolayr gogu
zaman birbirlerinin aynada ki hayalleri gibidir. iste béyle iki bilesige
geometrik izomerler, veya stereoizomerler ya da enantiomorflar -
adi verilir. Bdyle bilesiklerin iligkileri de stereoizomerizm olarak
ifade edilirler. Stereoizomer maddeler ayni zamanda optik aktif
maddelerdir. Optik aktif maddeier polarize 1191 saga ya da sola
gevirebilen maddelerdir. Adi bir 151k demeti nikol prizmasindan
gecirilirse bir kisim 1s1@in kinldidi, bir kismininda kiriimadan yoluna
devam ettigi gorillir. Kinimadan gecen bu isiga polarize 11k denir.
Iste béyle bir polarize I$I9in yolu (zerine optik aktif bir maddenin
cozeltisi (6rnedin glukoz ¢bzeltisi) bir tip icerisinde konursa 1$1k
sapar. I$igin sapma derecesi ve yonii polarimetrelerle saptanabilir.

Birbirinin stereoizomeri olan iki optik aktif madde
polarize 1$1§1 ayni derecede, fakat zit yonlerde (saga ve sola)
gevirirler. En basit monosakkarit olan 3 karboniu gliseraldehit’in
sterecizomerizm gésteren iki formiilii T.34-1 ve 2'de gosterilmistir.
Isig saga cevirene D-gliseraldehit sola cevirene L-gliseraldehit
denir. Yani bunlar bu 6&zelliklerinden dolay! dekstrorotator ve
levorotator dur. Ancak formiillerde de goriilecegi gibi, D ve L
harflerinden sonra birde (+) ve (-) isaretleri vardir. Asil 13191 sada ya
da sola cevirme bu isaretlerle taimlanir. Gliser aldehitte tek bir
asimetrik karbon atomu oldugu icin 151§isada ya da sola cevirme
konumu rahatlikla belli olur ama birden fazla asimetrik C atomu
tagiyanlarda bunu belirlemek kolay degildir. D ve L sekillerinin sada ,
sola gevirmeyle ilgisi yoktur. U¢ karbondan fazla karbonlu sekerlerin
D veya L sekerler oldugu, gliser aldehite benzerliklerine gore
belirlenirler. $éyleki; birincil alkol gruplarina en yakin asimetrik
karbon atomunun D veya L gliser aldehite benzerligine gore
isimlendirilirler. Sonrada 11§ kirma yénleri saptanarak ) )
isaretler konur. Ornegin, D (-) glukoz, glukozun birincil alkol grubuna
en yakin asimetrik karbon atomu olan 5. C atomuna bagh gruptarin
D-gliser aldehite benzedigini 4x:3idse solasudidnniiade eder.
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H-C=0 H-C=0 CH,OH
I I |
H-C -~ OH HO-C-H C —HOH
| | |
CH,OH CH,OH CH,OH
D (+) Gliser aldehit L (-) Gliser aldehit Di-hidroksi aseton
(T.34-1) (T.34-2) (T.34-3)
H-C=0 H-C=0 CH,0H
| I I
H-C-0H H-C-0OH C=0
| I |
CH,0OH H-C-0H H-C-0OH
I I
D - Gliser aldehit H-C-0OH H-C-0OH
(T.34-4) | |
H-C-0H H-~C-0H
I I
CH,OH CH,0OH
D - Aldoheksoz D - Ketoheksoz
(T.34-5) (T.34-6)
H-C=0 H-C=0 CH,OH
I I |
HO-C-H H-C-0H C=0
I I I
CH,0OH H-C-0OH H-C-0OH
I |
L - Gliser aldehit H-C-0OH H-C-0OH
(T.34-7) | |
HO-C-H HO-~C-H
| I
CH,OH CH,0OH

L - Aldoheksoz
(T.34-8)

L - Ketoheksoz
(T.34-9)

Tablo 34- Optik izomerlerin D - ve L - bigimleri.
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4.2.4- Monosakkaritlerin ¢oziiniirliikleri .

Monosakkaritier, su ve suilu ortamlarda rahathkla
¢ozulirler. Ayrica etanolde ¢dzinurler, dietil eterde ¢6zunmezler.
Coziildlkleri sulu ortamlarin nétralligine, alkaliligine ve asitligine
gére degisik 6zellikler gésterirler ve farkli reaksiyonlar verirler.

Suda ve nédtral sulu ortamlarda, yavas bir
mutorotasyon gosterirler.

Cok hafif alkalik ortamlarda, mutorotasyon hizlanir.

Hafif alkali (0,05 N diizeyinde) ortamlarda, belirli
monosakkaritler enol bigimleri lzerinden birbirlerine dénisiirler.
(Tablo 35). Glukoz, mannoz ve fruktoz arasinda gbzlemlenen bu
olayda baslangicta ortamda bu (¢ heksozun hangi oranlarda
bulundugu hi¢ 6nemli degildir.Hatta bir tanesi bile kullanitmig olabilir.
Reaksiyon sonunda her iigiinin de esit miktarlarda bulundugu
saptanir. -
Yukarida adi gecen (i¢ monosakkaritin formulierine
dikkat edilecek olursa, 3, 4, 5 ve 6. karbon atomlannin uzayda ki
konumlarinin yani konfigiirasyonlarinin birbirinin ayni oldugu goéruitr.
Aralanindaki farkhihk ilk iki karbonlarindan kaynaklanir. Oyleyse
tautomeri veya Lobry de Bruyn - Alberta van Eckenstein
donligimii adi verilen bu olay ilk iki karbon atomu arasindaki
reaksiyonlarla gerceklesecegi ortadadir.

Bu olay hafif alkali araciid: ile, monosakkaritierin
enolizasyon’u clay ile izah edilir.

Enolizasyon, aldehit ve ketonlarin genel bir
fenomenidir. Bir karbon atomundan, komsu karbonil grubunun
(aldehit ya da keton grubu) oksijenine bir protonun go¢ etmesi ile
doymamis bir alkol, yani bir enol olugturmasi olayina enolizasyon
denir.

Bir hidroksi-aldehit veya hidroksi-keton monosakka-
ritler enolizasyona ugradiklari zaman, meydana gelen Uriinede
enodiol denir.

Kuvvetli alkali ortamlarda, enodiol formlarin
tepkime yetenekleri ¢ok yiikselir. Bunun sonucu olarakta ¢ok sayida
kimyasal bilegikier meydana gelir. Ornegin béyle bir ortamda
glikozdan 100 ‘ den fazla farkll bilegik meydana geldigi saptanmistir.

Yogun alkali ortamlarda, monosakkarit cozeltileri,
lyice karigtirildiktan sonra kaynatiiirsa, sarn — kirmizi —» kahverengi
biciminde bir renk degismesi gorilir. Sonunda recine ozelliginde
maddeler olusur. Renk degisikligi, reaksiyon sonucu serbest hale
gelen aldehitlerin polimerizasyonundan ileri gelir. Bu sirada da
karamel kokusu duyulur. Bu reaksiyona Moor testi ad) verilir.
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HO-C-H T==  C-oH == c-0*
HO-—(I%—H é EHO—(I:—-H ;HO—(E——H
H—(IJ—OH H-—IC—OH H—IC—OH
H—(I3—OH H—Cl:—OH H—(l::—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
Mannoz Eredolaamadde Pkt
(T:35-1) (T 35-2) (T.35-3)
A
Wicoon.
HO —- é ~H
H- (l: - OH
H-— (I: - OH
CI:HZOH
____________
(T.35-4)

Tablo 35- Lobry dé Bruyn - Alberta van Eckenstein doniigiimii (Tautomeri).
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Asit ortamlarda, ilk goriilen reaksiyon mutorotasyo-
nun hizlanmasidir.

Siddetli asit ortamlarda 1s1 da kaynar dereceye
yukseltilirse, monosakkaritler komiirlegirler.

Yogun asit ortamiarda, kaynatiimakla monosakkarlt
moleklld G¢ mol su kaybederek dehidratasyona ugrar. Bunun
sonucu olarakta pentozlardan furfural, heksozlardan 5-hidroksi -
metil furfural meydana gelir. Bu reaksiyonlar Tablo 36 da
gosterilmigtir.

Bu furfural ve 5-hidroksimetil furfural'lerin énemli
bir 6zelligi orsin, floroglusin, rezorsin, o-naftol, antron safra
asitleri  gibi bazi aromatik bilesikierle kondanse olarak renk
reaksiyonlari vermeleridir.

Yukanida adi gegen aromatik bilesiklerin baz
monosakkaritierle verdikleri renk reaksiyonlari 6zeldir ve bu sekilde
0 monosakkaritlerin taninmasinda kullanilir.

Ornedin, pentozlar, orsin ile yesil, floroglusin ile
kirmizi renk verirler ve pentozlann taninmasinda yardime! olurlar.

Ketoheksozlar  asitlere karsi daha hassas
olduklarindan ¢ok daha hizlh olarak furfural ve tirevierine degisirler.
Halbuki bu zaman igerisinde aldo heksozlar, heniiz bu tlrevlere yani
furfurallere dénemezler. Bu nedenle hidroklorik asit ile 1sitilmig bir
ketoheksoz 6megin fruktoz, kisa zamanda degiserek turuncu renk
alir, ortama rezorsin katilirsa pembe - kirmizi bir renge dénigir. Bu
reaksiyona Seliwanoff deneyi denir.Ayni reaksiyon glukoz ile
yapilirsa bu renk ¢ok daha uzun zamanda olusur.. Cunkii glukoz bir
aldoheksozdur. Seliwanoff deneyi fruktozun taninmasinda kullaniiir.

Herhangibir monosakkarit ¢ozeltisi Gzerine, etanoide
hazirlanmig % 10 luk a-naftol ‘den birkag damla ilave ettikten sonra
tlpln kenarindan tabaka meydana getirecek sekilde yogun siilfiirik
asit birakacak olursak, degme ylizeyinde meneksge bir renk olusur.
Sulfurik asitle suda hazirlanmis monosakkarit ¢ozeltisi reaksiyona
girince ylksek bir 1s1 meydana gelir. Bu gekilde monosakkaritler
yuksek 1sida yogun siilfirik asitle reaksiyona girince furfuraller
olusur. Furfuraller de ortamdaki o-naftol ‘le tepkime vererek
menekse rengin meydana gelmesini saglar. Bu reaksiyona Molisch
tepkimesi adi verilir. Molisch tepkimesi 4 karboniudan yiiksek bitiin
monosakkaritlerin, oligo ve polisakkaritlerin verdigi genel bir
karbonhidrat tepkimesidir.

Furfuraller, monosakkaritlerin yogun sllfirik asit,
hidroklorik asit ve fosforik asit ile kaynatimalari sonucunda
oluguriar. Bu asitler yerine yari yariya sulandinlmis nitrik asit
kullantlirsa, geker asitleri meydana gelir.
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H-C=0 H-C=0
O T I

. H-C-: OH: H-C
R Hol ]
H-C-i OH; » H-C 0
| Isi |
H-C-iOH! H-C
Fa—_— 1l
C:H; OH , H-C
Pentoz Furfural
(T.36-1) (T.36-2)
HC —CH

|
/

|
HC C—C=0
\ /

o)
H-C=0 - H-C=0
U [ I
‘H-C-OH C
_____ S . I
. HO-C-H HCI H-C
| > | 0
H-C-0OH Isi H-C
| _— |

H-C-OH c—
Hp—— | P |

CH,0H * CH,0H
Glukoz 5S-hidroksi metil furfural
{T.36-3) (T.36-4)
HC =—— CH

(I
/

HOH,C—C C—C=0

\ 7
o)

Tablo 36- Furfural olusumu.
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Seker asitleri meydana gelirken, heksoziarin aldehit
ve birincit alkol gruplan oksitlenmig ve karboksil grubu ( COOH )
haline gegmistir. Bu geker asitlerinden sadece galaktoz'unki suda
erimez ve ortam sulandirilinca, bir siire sonra géker. Galaktozun bu
sekilde olugsan ve suda erimiyen asidine miisik asit adi verilir.

Tablo 37 ve 38 da monosakkaritlerin ¢ézinirlikleri
fle ilgili yukarida yazdigimiz olaylar ézetlenmeye calisilmistir. Bu
konuyla ilgili en énemli hususlar bu Tablolarda yer almaktadir.

4.2.5- Monosakharitlerin Tatlihg: .

Monosakkaritler tath maddelerdir. Bu tatlar

tagidiklart alkol gruplarindan kaynaklanir. Karbonhidratiar icin sik stk
seker teriminin de kullaniimasi tatli maddeler olmalarindan dolayidir.
Aslinda gunlik hayatta asit seker adini verdigimiz madde bir
disakkarit olan sakkaroz ‘dur. Sakkaroz, bildigimiz cay sekeri ya da
sofra sekeri de dedigimiz maddedir.
: Her nekadar, tiim monosakkaritler hatta oligo ve
polisakkaritler tath maddeler ise de, hepsinin tathihd ayni 6iclide
degildir. bazilan daha tath bazilari ise daha az tath maddelerdir. bu
tatliiklarinin arasindaki farkiilik géyle siniflandiritabilir.

Sakkaroz bildigimiz, hergiin kullandidimiz seker
oldugu icin tathliga baz olarak sakkaroz alinir. Sakkarozun bilinen
konsantrasyonda bir g¢ozeltisi hazirlanir. Sonra dijer mono ve
oligosakkaritlerin de ayni konsantrasyonda cézeltileri hazirlanir.
Takiben diger ¢ozeltilerin tadi sakkoroz ile ayni siddette olana kadar
sulandiriir. Sonugta sulandirma oranlan birbirleriyle kiyaslanarak
sekerlerin tatlan siniflandirtlir.

Bu kiyaslanmada sakkorozun tadi 100 olarak alinir
ve diger sekerler sulandirma oranlanina gére degerlendirilir. Tablo
39 ‘dan da takip edebileceginiz gibi, en tatht seker bu kiyaslamaya
gore 173,3 ‘lik derecesiyle fruktoz, en az tatl seker 16,0k
derecesiyle sit gekeri'de dedi§imiz laktoz' dur. Laktozun béyie
daguk bir tathlik derecesine sahip olmasi siitin kolay icilir bir madde
olmasini saglamaktadir. Hatta zaman zaman siit icerken icine
sakkaroz bile atmak geregini duyanlar gikmaktadir.

Cozeltinin 1sisinin yiikseltiimesi ile en tath seker olan
fruktozun tadi azalr, 40° C ‘de sakkaroza esit olur. Diger
monosakkarit gézeltilerinin tadi is1 ile pek degismez.

Sakkarozun hidrolizi ile elde edilen ve esit miktarda
glukoz ve fruktoz'dan meydana gelen bir karisim olan invert

seker'in tatlihgryykardaishfleilers gérerd 300 -elarak saptanmistir
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MONOSAKKARITLERIN COZUNURLUGU

Ortam Reaksiyon
1) Su ve Notr ortam Mutorotasyon — yavasg
2) Alkali Ortam

a) Cok az yogun alkali

Mutorotasyon —» ¢ok hizli

b) Az yogun (0,05 N)

Enol formlar olusur (Tautomeri)

¢) Yogun alkali

Enediol formlardan cok gesitli kimyasal bilegikler
olugur.

d) Yogun alkali + 1si

sarl — kirmizi — kahverengi
karame! kokusu (Moor testi)

renk degisimi ve

3) Asit Ortam

a) Hafif asit

Mutorotasyon — yavas

b) Az yogun asit +1si

Furfural olusumu

c) yogun asit + is!

Kémirlesme

Tablo 37- Monosakkaritlerin ¢oziindiikleri ortamlara gove verdikleri reaksivonlart.

aromatik renk maddesi verdigi renk reaksiyonu
ORSIN Pentozlarla - YESIL
FLOROGLUSIN Pentozlarla — KIRMIZI
REZORSIN Ketoheksozlarla —» PEMBE (Seliwanoff deneyi)
a - NAFTOL 4 C' dan yiiksek monosakkaritler ve oligo, poli-
sakkaritlerle - MENEKSE (Molish deneyi)

Tablo38- Furfurallerin aromatik renk maddeleriyle verdikleri renk reaksiyonlart.

MONO ve DISAKKARITLERIN TATLILIGI

Fruktoz 173.3
Sakkaroz 100.0
Glukoz 74.3

Ksiloz 40.0
Maltoz 32.5
Galaktoz 31.1
Laktoz 16.0

Tablo 39- Bazt mono ve disakkaritlerin tathii
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4.2.6- Monosakkaritlerin indirgenlig'i .

Monosakkaritler ve bazi disakkaritler 6zellikle yiiksek
pHda yani alkali ortamlaida gii¢lii indirgen maddelerdir. Bu
ozellikleri tagidiklan serbest aidehit ve keton gruplarindan ileri gelir.

Daha 6nce anlathgimiz gibi, serbest karbonil grubu
(aldehit ve keton grubu) tagiyan tim monosakkaritler alkali
ortamlarda enolizasyona ugrarlar. Meydana gelen enodiol formiar
ise cok ylksek tepkime yetenegine sahiptir. Bu enodiol formiar,
oksijen ile 've bagka oksitieyicilerle kolayca oksitlenirler. Bir
reaksiyonlagma sirasinda oksitleyici bir maddeyi indirgerken
kendileride oksitlenirler. Baska bir deyigle, enodiol formlar olusturan
maddeler monosakkaritler olduguna gére, monosakkaritler alkali

ortamlarda ¢ok gliclii indirgen niteliktedirler. Ag*, Hg**+, Bj+++,
Cutt, Fe (CN)g= gibi iyonlan kolayca indirger, bu arada kendileride
oksitienir ve asit karigimlarn meydana getirirler.

Eger bu indirgenme reaksiyonlari, renkli oksitleyici
madde katilarak yapilirsa, monosakkaritler tarafindan reduikienince
(indirgenince) renk degisikligi olacagindan, indirgenmede. gériiliir
hale gelir. Oregin, mavi renkli bakir iyoniari Cu *+ alkalik ortamda
monosakkaritlerle isitilinca kirmizi renkli CuO, ya da san renkli

CuOH cézeltileri meydana getirir. Bunlar Cu ** nin Cu * e
indirgendigini gdsterir (rommer deneyi). Ayni kosullarda renksiz

Bi**+ iyonuda indirgenerek siyah renkli metal bizmuta cevrilir

(Nylander deneyi). Ote yandan, Ag* iyonlan da monosakkarit ile
alkalik ortamda 1sitilirsa, indirgenirken tiip gevresinde gumus aynasi
olustururlar (gimiis aynasi deneyi). Bu indirgenme olaylariyla ilgili
reaksiyonlar Tablo 40°da gdsterilmistir.

Renkli organik maddelerde yine alkalik ortamiarda
monosakkaritlerle isitilmakla renk degistirerek indirgenebilir. Sari
olan pikrik asit indirgenince kirmizi olan pikramik aside donebilir.

: Bu deneylerle &zel renk degisiklikleri meydana
gelebildigi i¢in, monosakkaritlerin nitel olarak taninmasinda da
kullanilir. Ornegin, elimizde bir ¢ozelti varsa ve bu gozeltinin icinde
monosakkarit olup olmadigini merak ediyorsak ki bu ¢ozelti bir idrar
numuneside olabilir ve biz onun seker ihtiva edip etmedigini
6grenmek istiyor olabiliriz. iste bu gibi durumiarda bu deneylerden
rahathkla faydalanarak bunu saptayabiliriz.

) 4.2.7- Monosakkaritlerin  OH Gruplarina  [liskin
Ozellikler .

4.2.7.1- Glikozid olusumu .

Monosakkritlerin halka yapilari katalizér olarak
hidroklorik asit kullanilarak, alkol ya da feno! gruplaryla birlesirse
glikozid’ ler meydana gelir.
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MONOSAKKARITLERIN INDIRGENLIGI

BAKIR (Trommer deneyi):

CuSQ,4 + 2 NaOH > Cu(OH), + Na,SO
Mavimsi-beyaz tortu

2
2CU0H + H,0 + O

151 San

\2
Cu0 + O

Kirmiz

Redukleyici gseker
2 Cu(OH),

v

BIZMUT (Nylander deneyi):

Bi **+ (Renksiz) > Bi * (Siyah metalik)
GUMUS (Giimiis aynast deneyi):
2Ag* +20H7 ———» 2AgOH — 2 Ag,0 + H,0
AgoO + 4NHz + H* ——— 2Ag(NHgz), + OH™
2 Ag(NH3)» +H===T=O +H,O —» 2Ag + 2 NH3+C|)OOH +2H*

R R

redikleyici seker

Tablo 40- Monosakkaritlerin indirgenligine ait deneyler.

H OH H O—CHs
N/ \ /
C—n C —
| |

H-C-OH H-C-OH
| | -

HO-C-H O + CHgOH — > H,0 + HO-C-H ©

H-C - OH H-C-OH
oG | H-C

éHon éHon

o - Glukoz | metil « - glukozid

Tablo 41- Glikozid olusumu
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Tabio 41'deki formllde alkol olarak metil alkol
kullanildigi icin, olusan glikozid’de metil glikozid’ dir. Monosakkarit-
lerin glikozit olusturmalarn i¢in halka yapilarinda olmalar gerekir.
Monosakkaritlerin halka yapilarida o ya da p formda oldugundan, o
zaman olusan glikozid’ de ya o ya da B glikozid oimasi gerekir.
Tablo'da verdigimiz 6rege gére meydana gelen glikozid metil- a-
glikozid’ dir. _

Glikozidler yapilarindaki monosakkaride gére de
isimiendirilirler. Ornegin, glukozid, monnozid, galaktozid vb.

Monosakkarid'in  aldehit grubu ile, glikozidin
olu§masm| saglayacak alkol grubu arasinda olusan baga glikozid
bag denir. Verdigimiz érnekte glikozid badi glukoz ile metil alkol
arasinda olusmustur. Ayni bagd di-, oligo- ve polisakkaritlerin
meydana gelisinde de gérecegiz. iki monosakkaridden birinin aldehit
grubu ile digerinin alkol grubu arasinda da olusabilir.

Glikozidlerin, seker olmayan kisimlarina aglukon
denir. Glikozidlerin aglukon kismi metil alko! oldugu gibi, alkol grubu
ile baglanmisg, kompleks yapilarda olabilir.

Gogu dogal giikozid'ler, cesitli bitkilerin koklerinde, -
kabuklaninda, meyvalarinda ve yapraklarinda bulunur. Genellikle
suda ve etanolde c¢oziinen, giizel kristallegsen, renksiz ve aci
maddelerdir. Cogu hekimlikte ve baska alaniarda 6nem tagirlar.

Seyreltik mineral asitlerie (hidroklorik asit, siilfiirik
asit) kaynatilirsa seker ve alkole ayrilirtar. Bu tepkime belirli enzimler
ilede gergeklesebilir. Bira mayasinda bulunan maltaz, o -
glikozidleri, act bademden elde edilen emiilsin B - glikozidieri
hidrolize ederler.

4.2.7.2- Eter Olusumu.

Monosakkaritlerin OH gruplarinda bulunan H’ nin
alkkil gruplari ile yer degistirmesi sonucu olusurlar.

4.2.7.3- Ester Olusumu.

Monosakkaritlerin OH gruplarinin asitlerle
esterlesmesi sonucu seker esterleri olusur.

Sekerlerin inorganik asitier 6zellikle de fosforik asitle
olusturduklar fosfat esterleri biyolojik yonden ¢ok o6nemli
maddelerdir. Bu seker fosfatlari karbonhidrat metabolizmasinda ve
nukleik asit bilesiminde yer alirlar.

Glukoz ve fruktozun biyolojik yénden biyiik énemi
olan fosfat esterleri Tablo 42, 43 ve 44’ de formiilleri ve ézel
adlariyla gosterilmigtir. |

Ayrica gliseraldehit fosfat ve dihidroksi aseton
fosfatta 6nemli ara metabolizma maddeleridir. insan ve hayvan
vucudunda Fruktoz - 1,6 - difosfatin ikiye béliinmesiyle olusur.
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OH

H O—2FP

N/ \

C

|

H-C-OH
|

HO-C-H O

|

OH

H-C-OH
|
H-C
!
CH,0H

Glukoz-1-P (G-1-P)
{=Cori esteri)

(T.42-1)
H OH
\/
C
|
H—C—OH
|
HO-C-H O
|
H-C—OH
|
H-C OH
| /
CH,—0—P=0
\
OH

Glukoz-6-P (G-6-P)
{=Robison esteri)
(T.42-3)

6
CH,0OH
0
H H H OH
4 1 /
HO OH H O—P=0
1 i \
H OH CH

Glukoz-1-P {G-1-P)
(=Cori esteri)
(T.42-2)

Glukoz-6-F (G-6-P)
{=Robison esteri)

(T.42-4)

Tablo 42- Monosakkaritlerin fosfat esterleri. A)Glukozun fosfat esterieri.
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OH

Fruktoz-1-P.(F-1-P) (=Robison-Tanko esteri)

/
CH,—-O0—P=0
| \

H-C OH
|
HO-C-~H
I 0
H-C-0OH
|
H-C
I
CH,OH
(T.43-1)
CH,0OH
I
H-C
I
HO-C-H
| 0
H-C-0OH
|
H-C OH
I /
CH,~0—P=0
\
OH
(T.43-3)

6
CH,OH
5
H
H
OH

(T.43-2)

OH
/ 6
O=P-0-CH,
\
OH
5
H
H
OH

. Fruktoz-6-P (F-6-P) (=Neuberg esteri)

OH
1 /
CH,-O-P=0
\
OH
2
HO
OH
3
H
1
CH,OH
2
HO
OH
3
H

(T.43-4)

Tablo 43- Monosakkaritlerin fosfat esterleri b) Fruktozun fosfatesterleri
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OH

/
CH,—0—P=0
I \
OH OH
H- ? OH / 6 1 /
HO —C —H O=P\—0—CH2 0 CH2~O—P\=O
- I O
H—C—OH OH OH
| 5 2
H-C OH H HO
| / H OH
CH,-0—P=0 3
\
OH OH - H
(T.44-1) (T.44-2)
Fruktoz-1,6 di-fosfat (F-1,6 DIi-P) (=Harden-Young esteri)
H-C=0 CH,0H
I |
H-C-0H OH C—-HOH OH
| / , I /
CHy, — 0—P=0 CH, —0—P=0
\ \
OH OH
Gliser aldehit -3 - P Di-hidroksi aseton -3 -P
(F.44-3) (T.44-4)

Tablo 44- Monosakkaritlerin fosfat esterleri ¢) Fruktoz'un ve Trioz’larin fosfat esterleri
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4.2.8. Biyolojik Yonden Onemli Seker Tiirevieri.

4.2.8.1- Amino Sekerler.

Monosakkaritlerde ki, coguniukla ikinci karbon ato-
mundaki alkolik OH grubu yerine NH, grubunun girmesiyle meydana

gelirler. Hangi monosakkarite amin grubu baglanmigsa ona gore
isimlendirilir. Ornegin, glukozun ikinci atomuna NH» grubu girmigse

glukozamin, galaktoza girmisse, galaktozamin denir.

Dogada bulunan amino asitlerin ¢cogu asetillesmig
haldedir. Bagka bir deyigle amino sekerlerin N-asetil turevleri
halindedirler. Yani amin grubu UGzerinden asetik asit ile
baglanmislardir. Ornegin  N-asetil-glukozamin  gibi. Burada
baglanh Tablo 45" deki T.45-2 ve 4’ de g6raldiigi gibi N Gzerinden
oldugu icin “N-asetil” seklinde 6n ekie anilirlar. _

Amino sekerlerin en &nemlileri, glukozamin (2-
amino -2-dezoksi glukoz) ve galaktozamin (2-amino-2-dezoksi
galaktoz) dir. Bunlardan glukozamin’e kitozamin, galaktozamin’'e
kondrozamin de denir.

Glukozamin’e kitozamin denmesinin nedeni, kitin
polisakkarit'inin temel birimi olmasindandir.

Glukozamin dodada, hyaliironik asit, heperin ve
kan grubu maddeleri gibi mukopolisakkaritierin ve bunlann
proteinierle  baglanmalari sonucu olusan mukoprotein’lerin
yapisinda yaygin olarak bulunur. '

Mantarlarda hiicre duvar, istakoz, yenge¢ gibi
kabuklularda en énemli yapi tagi olan kitin N-asetil glukozamin
polimeridir. Kitin asitlerle kaynatilarak hidrolize edilirse glukozamin
kolayca elde edilebilir.

Galaktozamin’e, kondrozamin denmesinin nedeni,
kondroproteinler'in yapisina giren mukopolisakkarit'lerin yapisinda
bulunmasindandir.

Galaktozamin, yine N-asetil turevieri bigiminde,
kikirdak, kemik, kornea, deri, tendolar, kalp kapakgiklarinda
bulunan kondroproteinierin b -~.mine giren bir grup karmasik
siilfath mukopolisakkaritlerde buluii.

Kondroproteinter, koruyucu tekniklerie hidrolize
edilirlerse, protein ve kondroitin siilfatlara aynlirlar. Kondroitin siifat
ta tam olarak hidrolize ugratilirsa, galaktozamin, bir Uronik asit,
asetik asit ve suiflirik asitler serbest kalir.
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H OH H OH
\ / N/
C 0 C
| ] |
H~ C— NH,» HiC —C-NH-C-H
I l
HO-C-H O HO-C—-H O
| i
H-—C-0OH H-C-0OH
] I
H-C H-C
I l
CH,0OH CH,OH
Glukozamin (kitozamin) N—Asetil-Glukozamin
(T.45-1) (T.45-2)
H OH H OH
N/ N/
C 0 C———
| | l
H—-C—NH;, HC —C-NH-C-H
| |
HO-C-H O HO-C-H O
| i
HO-C-H HO-C-H
i |
H-C H-C
I "
CH,OH CH,OH
Galaktozamin (kondrozamin) N-—-Asetil-Galaktozamin
(T.45-3) {T.45-4)
Amino sekerler Katildigh Yapilar Bulundugu Yerler

) Hyallironik asit, Heparin,
GLUKOZAMIN | Mukoproteinler, kan grubu
maddeler

Kitin, Mantariarda hucre
duvari

GALAKTOZAMIN | Kondroitin sulfatlar

Kikirdak, kemi'k, tendo, kornea

Tablo 45- Amino sekerler.
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4.2.8.2- Amino Seker Asitleri.

Fizyolojik olarak 6nemli olan amino seker asitleri
noyraminik asit, sialik asit ve mumarik asit’tir. Bunlardan noyrami-
nik asit ve bunun N-asetil tirevi olan N-asetil-néyraminik asit’in
olusumu ve formiilleri Tablo 46’ da gosterilmistir.

NOyraminik asit, 3 karbonlu piruvik asit ile 6 karbonlu
mannozamin’in kondenzasyonu ile olugmus 9 karbonlu bir seker
asididir. Bu yapimin 5. karbon atomuna amin grubu Uzerinden asetik
asitle baglanmasi sonucu bir N-asetil tirevi olan N-asetil-
néyraminik asit meydana gelir.

Noyraminik asit, birgok mukosakkarit'ler ile glikolipid’
lerin katiminda bulunan bir grup maddenin ana bilesigi olarak yer
alr. Noyraminik asit tagiyan bir kisim oligosakkaritler, insan sitiinde
bulunur.

Bazi  bakteri enzimleri tarafindan hidrolize
edildiginde, N-asetil-néyraminik asid, piruvik asit ve mannozamine
parcalanir.

Sialik asit’ler noyraminik asidin, N - ve O - asil
tirevi olan bir grup asitierdir. Sialik asitler dokularda ¢cok yaygin
olarak bulunurlar. Dokularda bulunan lipid’lerin, polisakkarit'lerin ve
nukleoproteinler'in yapilarinda yer alir.

Mumarik asit, kompleks bir amino seker asididir.
Glukozamin ile laktik asit'in, eter bag: ile baglanmalariyla meydana
gelir.

Bazi bakteri zarlarinin yapisinda mumarik asit yer
alir.

Amino sekerler ve amino seker asitleri genellikle,
karbonhidrat polimerlerinin, katiminda yver alirlar. Bu yapida,
bunlann yanmisira ilerki sayfalarda yer verecegimiz, lironik asitler
de bulunur,
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COOH H-C=0
I I
C=0 H.N-C—-H
I I
CHsy HO-C—-H
............................ |
Piruvik asit H-C-0OH
(T.46-1) |
H—-C-OH
I
CH,OH
"""""" Mannozamin
___________________________ (T.46-2)
COOH COOH
I I
C-= C=0
I I
CHg CHs
................. b, |
H-C—-OH 0 H-C-0OH
[ | |
HoN —-C —H H3C —-C—HN-C—-H
I I
HO-C-H MO-C-H
I I
H-C-OH H-C-OH
I I
H-C-O0OH H—-C - OH
| |
CH,0OH CH,0OH
Noyraminik asit N—Asetil-Noyraminik asit
(T.46-3) (T.46-4)
Amino gekerler Katildig: Yapilar Bulundugu Yerler
NOYRAMINIK ASIT Mukopolisakkaritler, Glikoproteinler | insan siiti
N-Asetil-NOYRAMINIK A. | Bakteri enzimleri Bakterilerde
SIALIK ASIT Baz lipid, polisakkarit ve Dokularda
mukoproteinlerde
MUMARIK ASIT Heteropolisakkaritlerde Bakteri zarlan

Tablo 46- Amino seker asitleri.
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4.2.8.3- Deoksi Sekerler.

Bunlar genellikle 2. veya 6. karbon atomlannda
oksijen bulunmayan sekerierdir. Zaten de ismindeki oksijeni ifade
eden “oksi” kelimesinin éninde “de” takisinin bulunmasi da bunu
vurgulamaktadir.

En énemli 6rnegi, pentoz’ladan riboz'un 2. karbonun-
daki ikincil alkol grubunun bir oksijen kaybederek deoksi haline
gelmesiyle olusan 2-deoksiriboz’ dur. Bunun formilii Tablo 47 de
T.47-1' de gorulmektedir.

Deoksiriboz, metabolizmanin cok onemii
maddelerindendir. Deoksiriboniikleik asit’ lere (DNA) adini veren
maddedir. Yapisinda riboz bulunan niikleik asit'lere riboniikleik asit,
deoksiriboz bulunanlara ise deoksiribonikleik asit denir.

Galaktoz ve mannoz'un 6. karbon atomundaki
birincil alkol grubunun oksijenini kaybederek  CHa grubuna

degismesiyle, galaktoz'dan fukoz, mannoz'dan ramnoz adi verilen
deoksi gekerler olugur. Bunlara ait formliller yine Tablo 47 ‘de T.47-
2 ve 3’ de verilmistir.

Fukoz, sutte bulunan bazi oligosakkarit'lerin ve kan -
grubu maddelerin katiminda yer alir. Ramnoz ise bilegikler halinde
bitkilerde bulunur. '

4.2.8.4- Seker Alkolleri.

Monosakkaritlerin, aldehit ya da keton gruplarnnin
alkol gruplarina indirgenmesiyle olusurlar. Bagka bir deyisle
aldozlarn 1. karbonunu olusturan aldehit gruplannin, birincil alkol
grubuna degismesi, ketoziarin ise 2. karbon atomiarindaki keton
gruplarinin ikincil atkol grubuna degismesiyle meydana gelirler.

Glukoz ‘dan, olugan alkole sorbitol, mannoz ‘un
indirgenmesiyle elde edilene ise, mannitol adi verilir. Fruktozun
indirgenme 4rind olarak ise iki alkol meydana gelir. Buniar sorbitol
ve mannitol dir. isminden de anlasilacag lizere glukoz ve mannoz
‘dan elde edilen alkollerle aynidir. Tautomeri olayinda dikkat
¢ekildigi gibi, fruktoz ile glukoz ve mannoz ‘un 3 4, 5 ve 6,
karboniarinin konflglrasyonu aynidir. Glukoz ve mannoz ‘un alkof
seker rrinde de 1. karbon atomu birincil alkol grubuna dénisince,
fruktoz ‘un 1. karbon atomu, birincil 25! grubu tasidigindan o da
ayni olur. Fruktoz ‘un ikinci karbonunu ctigturan keton grubu, seker
alkold olugtururken ikincil alkol grubuna degistigi icin 2. karbon
atomlarinin tagidig) gruplarda benzer hale gelir. Bu sekilde ikincil
alkol grubundaki OH grubunun uzayda sagda ve soida yer aldigina
gorede fruktoz ‘un seker alkolil olarak sorbitol ve mannitol olugsmus
olur.

Ug karbonlu bir monosakkarit olan gliser aldehitin
indirgenmesiyle, lipidlerle yakin iliskisi olan gliserol olusur.
Galaktozun seker alkoll ise, dulsitol ‘dir.
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H-C=0 H-C=0
I i
H-C=0 HO-C-H H-C-0H
| I |
H-C-H HO-C-H HO-C-H
I I |
H-C-OH H-C-0CH HO-~C-H
| I |
H-C-0OH H-C-0OH H-C-0OH
I I i
CH,0H CHsy CHs
2 - Deoksi - riboz 6 - Deoksi - mannoz 6 -Deoksi - galakioz
(1.47-1) {Ramnoz) (Fukoz)
(1.47-2) (T.47-3}
Deoksi sekerler Katldigr yapilar Bulundugu yerler
DEOKSI - RIBOZ Niikleik asitlerde Hiicrede

Bazi cligosakkaritlerde,

Sutte, bakteri zarinda

RAMNOZ kan grubu maddelerde,
mukopolisakkaritlerde
FUKOZ Degisik bilesiklerde Bitkilerde
Tablo 47- Deoksi Sekerler.
CH,0H CH,0OH CH,OH
| I I
H-C-OH HO-C-H H-C-0OH
I I I
HO-C-H HO-C-H HO-C-H
I I o
H-C-OH H-C-0H HO-C-H
I I |
H-C-0OH H-C-OH H-C-OH
i I ;

CH,OH CH,0OH . CH,OH
Sorbitol Mannitol Dulsitol
(T.48-1) (T.48-2) (T.48-3)

Seker alkolleri Kauldigh Yaprlar Bulundugu Yerler

SORBITOL Karaciger, testis
MANNITOL Karaciger, testis
DULSITOL Karaciger, testis

RIBITOL Ribofilavin Degisik organiar

Tablo 48- SekerAlkolleri.
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4.2.8.5- Seker Asitleri.

Monosakkaritlerin oksidasyon urlinleridirier. Biyolojik
yonden ¢ok onemli (yeleri vardir. Oksidasyona ugrayan
monosakkaritteki karbon atom ya da atomlarina gore lic ¢esit seker
asidi meydana gelir. :

Aldonik asitier, aldozlann 1. karbon atomundaki
aldehit gruplannin oksitlenerek karboksil grubuna ( COOH )
degismesiyle olusurlar (T.49-1 ve 4). Glukoz ‘un aldehit grubunun
oksidasyonu sonucu glukonik asit meydana gelir. Bu
ismlendirmeden de anlasilacagi gibi, bu tip seker asitlerinin hepsinin
sonu “onik” son ekiyle biter. galaktoz ‘un ki galaktonik asit, mannoz
‘un ki mannonik asit gibi. Genel olarak heksozlar'in aldonik
asitiarine ise heksonik asitler denir.

Aldonik asitler, serbest halde bulunmaziar, glukonik
asit -6-fosfat pentozlarin sentezinde 6nemli bir ara metabolizma
madesidir. glukonik asidin fosforik asit esteri olan gliserik asit’ de
karbonhidratlarin, oksidasyoniari sirasindaki metabolik olayiarin
onemli bir ara maddesidir.

Sakkarik asitler (dikarboksilik asitler), Aldozlarin 1..
karbonundaki aldehit gruplan ile 6. karbonlarindaki birincil alkol
gruplarinin oksitlenerek karboksil grubuna ( COOH )} deg@ismesiyle
olugurlar (T.48-3 ve 6). Glukozun bu sekilde oksidasyonu sonucunda
glukarik asit meydana gelir Ancak bu tip asitlerin
isimlendirilmesinde hepsinin sonu “arik” son ekiyle bitmez. Ornegin,
galaktoz’un, sakkarik asidinin adi miisik asit'tir.

Sakkarik asitler iki karboksil grubuna sahip
olduklanndan, aldonik asitlere nazaran, daha kompleks karigimlar
olustururlar. Musik asidin bir 6ézelligide suda az erimesi ve iyi
kristallegsmesidir. Misik asit olugumu bagl veya serbest galaktozun
taris! igin kullanilan bir deneydir. Sakkarik asitlerin hayvansal
biyokimya yénlinden bir degerleri yoktur.

Uronik asitler, Adozun sadece birincil alkol
grubunun oksitlenerek karboksil grubuna ( COOH ) de@ismesiyle
olugurlar (T.49-2 ve 5). Glukozun bu sekilde oksidasyonu sonucunda
glukironik asit meydana gelir. Bu tip asitler isimlendirilirken
“Uronik” son ekiyle biterler. Genel olarak heksozlarin {ronik
asitlerine hekstironik asitler denir.

Heksuronik asitler arasinda organizma igin en
o6nemli olani glukiironik asit'tir. Cesitli mukopolisakkaritierin
yapisinda yer alir. Ayrica disaridan alinan ya da organizmada olusan
birgok zararll madde glukiironik asit'le eter bigiminde birlestirilerek
zararsiz hale getirilirffer. Steroidler ve bilirubin gibi, organizma
maddelerinin idrarla atilabilmeleri bunlanin glukironik asitle
birleserek suda c¢ozunir glukuronid’lere ¢evriimesiyle saglanir.
Galaktiironik asit bazs bitki ve bakteri polisakkaritierinin katiminda
bulunur.
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COOH H-C=0 COOH
| I I
(CHOH)4 (CHOH)4 (CHOH)4
I I I
CH-0H COOH COOH
Heksonik asit HeksuUronik asit’ Sakkarik asit
(T.49-1) (T.49-2) (T.49-3)
COOH H-C=0 COOCH
| A I
H-C-OH H-C-O0OH H-C-0OH
{ . 3 |
HO-C-H HO-C-H HO-C-H
I - I
H-C-0OH H-C-~OH H-C-OH
I I |
H-C-0OH H-C-CH H-C-0OH
| I I
CH,0H COOH COOH
Glukonik asit Glukdronik asit Glukarik asit
(T.49-4) (T.49-5) (T.49-6)
Seker asitleri Katildig: yapular Bulundugu yerler
idrar ve viicut
i ] Mukopolisakkaritler, Kondroitin sulfatlar, | swvilar, karaciger,
GLUKURONIK | Heparin, Hyaluronik asit akciger, dalak,
ASIT kemik, kikirdak,
kornea, bakteri ve
bitkiler.
Ozelligi
HEK_SONIK Pentoz yapiminda ara madde olarak kuilanilir,
ASITLER C Vitamini heksonik asidin laktoniagmig sekline benzer.
SAK_KARiK insan ve hayvan organizmasit ile ilgisi hentiz saptanamamsgtir.
ASITLER

Tablo 49- Seker Asitleri.
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4.3- DISAKKARITLER.

iki monosakkarit molekiiliniin, bir molekiil suyun
¢ikmasi ile meydana getirdikleri karbonhidratiara disakkaritler denir.
Disakkaritlerin genel formiiieri C,, (H,0),¢ dir.

Disakkarit olugurken, monosakkaritleri baglanmasi
glikozid bag ile olur. Daha énceki konulardan hatirlayacaksiniz,
Monosakkaritler alkol gruplari ile gikozid bag ile birlegiyorlard.
Disakkarit olugurken de bir monosakkarit diger monosakkaritin alkol
grubuna bu sekilde baglanir. Burada monosakkaritin aglukon kismi
yine bir monosakkarittir.

Tablo 50' de en &nemli disakkaritlerin isimleri,
bunlarin hangi monosakkaritlerden ve ne cesit glikozid bag ile
olustuklan gdsterilmigtir. Asagidaki satirlarda ve devam eden
sayfalarda bunlan detayl olarak gbrecegiz.

iki . monosakkarit molekiilii birbiri ile glikozid
olugturmak uzere iki gekilde birlegir. '

1-Bir monosakkarit'in karbonil grubunun (aldenhit
veya keton grubu) diger bir monosakkaritin alkol grubu ile
baglanmasi. Bu tiir baglantiya maltoz tip bag ad: verilir. Ornegin,
maltoz ve laktoz disakkaritierinde ki bag bu cesit bir bagdir.

2-Bir monosakkarit molekiliinin karbonil grubu
(aldehit veya keton grubu) dier bir monosakkarit moiekiilinin
karbonil grubu ile bagtanir. Bu ¢esit baglantiya, trehaloz tip bag
denir. Omegin, sakkaroz disakkaritindeki bag bu cesit bir bagdir.

Disakkaritlerden baglantist maltoz tipli olanlarda,
birlegen monosakkarit'lerden, en az birinin aldehit ya da keton grubu
serbest oldugundan, bu tipli baglantiya sahip disakkaritler indirgen
6zeilige de sahip olurlar. Trehaloz tipli baglantiya sahip
disakkaritlerde ise her iki monosakkaritin karbonil gruplan baglanti
icin kullanifdiklanndan yani, serbest aldehit ya da keton grubu
kalmadigr icin, bu tipli baglantiya sahip disakkaritler indirgeyici
ozellik gostermezler.

iki monosakkaritin birlesmesi ile olusan oksijen
koprusi bagina glikozid bag denir.

o ve {3 glikozid baglant olmak lizere iki gesit glikozid
baglantl vardir. Bu bagiantilan daha lyi anlayabilmek icin glikozid
olusumunu gdyle bir hatirlayalim. By olay sadece monosakkarit'lerin
halka formlari arasinda gerceklesir. Halka formlar olusurken karbonil
gruplan da serbest bir OH grubuna sahip olurlar. Baglanti da bu
serbest OH grubu (zerinden gergeklesir. Yine bu OH gruplarinin
konfliglrasyonuna gére o ve B monosakkarit'ler olusur. iste glikozid
bagda a-monosakkarit'in OH gubu kullantimigsa, «o-glikozid bag, p-
monosakkaritin OH grubu kullaniimigsa, B-glikozid bag adini air.
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DISAKKARITLER

Disakkarit QOlusturan monosakkaritler Glikozid bagi
a— MALTOZ o-glukoz + o-glukoz a1—->4
g — MALTOZ a-glukoz + B-glukoz o, 1—>4
SELLOBIOZ : a-glukoz + B-glukoz B;1—>4
o —~ LAKTOZ B-galaktoz + a-glukoz B;1—>4
B~ LAKTOZ B-galaktoz + (-glukoz B;1—>4
SAKKAROZ a-glukoz + B-fruktoz a;1—>2

Tablo 50- Baz énemli disakkaritler ve olusumu.

o 1 — 4 glikozid baglanti

CH,OH CH,OH

H/ H H H/H

4
HO\, OH H 0O OH

|

H OH H
a-glukoz | o-glukoz
(T.51-3) (T.51-4)

H/ OH

Tablo 51- « —MALTOZ
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Glikozid bag goésterilirken, baglantt hangi karbon
atomlar arasinda gergeklesmigse, o da gésterilir. Ornegin, baglant
bir o-monosakkaritin 1. karbonundaki OH grubu ile, diger
monosakkaritin 4. karbonundaki ikincil alkolii arasinda olmugsa bu
baglant: «; 1 — 4 glikozid baglanti seklinde gésterilir.

Disakkaritleri tek tek aniatirken bu konu daha iyi
anlagilacaktir. Baglantinin o ve B seklinde olmasinin énemi biyUktar.
Giinkii, ayni monosakkaritler ve ayni karbon atomlar arasinda
meydana gelen baglantnin o« veya B olmasina gére degisik
disakkaritler meydana gelir. Daha sonrada gdrecegimiz gibi maltoz
ile sellobioz arasindaki fark béyle olugur.

4.3.1- Maltor.

Bu disakkarite malt gekeri adi da verlllr iki gluko
molekllindn o; 1 — 4 glikozid bagi ile baglanmalariyla olusur. Bu
glukoz molekillerinin her ikiside o-glukoz oclabilecegi gibi birisi a-
glukoz, digeri B-glukoz da olabilir. Bunun- sonucu olarakta o ve B-
maltoz olmak (zere iki gekli olugur. Bunlarin formtilleri Tablo 51 ve
52 ‘de gérGimektedir.

a-maltoz, iki molekiil o-glukoz’'un birlegmesiyle
meydana gelmigtir. Birinci glukoz'da ki o konumunu olusgturan 1.
karbon atomunda ki OH grubu glikozid bagda kullaniimis ve baga “o*
adini vermistir. Ikinci glukoz'un serbest kalan o konumundak1 OH
~ grubu da maltez’'a “o” adini vermigtir.

B-maltoz ‘da da, glikozid bagda, a-glukoz’un OH
grubu kultaniimig, ikinci monosakkarit' 8-glukoz oldugu igin ve B-
konumundaki OH baglantida kullaniimadigindan yani serbest
kaldigindan maltoza “B“ adini vermigtir.

Her ikisinde de glikozid baglanti 1 ve 4. karbonlar

arasinda olmusgtur. Bunun igin de baglantl o; 1 > 4 glikozid bag
seklindedir. :

_ Maltoz’larda aldehit gruplarindan biri serbest oldugu
icin indirgen 6zellige sahiptir.

Maltoz dofada serbest olarak bulunmaz. Bir
polisakkarit olan nigastanin yapisinda yer alir. Maltoz, nisastanin -
enzimatik hidrolizinin baglica Granuddr.

Oldukga tathdir ve suda kolaylikla erir.

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * istanbul 1996
http://veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci

102



H-C
|
H-C-0OH
N
HO-C-H
I
H-C-0OH
o |
H-C
I
CH,OH
o~glukoz
(T.52-1)
CH,OH CH,OH
0
H/ H H H/H OH
4
HO\ OH H O OH H/ H
T ]
H OH H QH
o~glukoz $-glukoz
(T.52-3) . (T.52-4)
o 1 — 4 glikozid baglanti
Tablo 52 - §—MALTOZ
Ozellikleri -

dogada serbest halde bulunmaz.

MALTOZ 2- indirgen 6zellige sahiptir.

3- Nigasta ve glikojenin di-sakkarit birimidir.
4- MALT SEKERI adida verilir.

Tablo 53- Maltozun énemli ézellikleri.

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * istanbul 1996
http://veterinary.ankqwu.tr/~fidanci

1- Hem bitkisel hem de hayvansal kaynakl olup, |




4.3.2- Sellobiog,

iki_glukoz molekiiliinin B, 1—> 4 glikozid bad ile
baglanmalariyla olusmus bir disakkarittir. Bir o-glukoz ile bir B-
glukoz' dan olugmustur. B-glukoz'un 1. karbonundaki OH grubu
Tablo 54'de de gériildugi gibi glikozid bagda kullanilmistir.

Sellobioz, bitkisel kaynakli olup, dodada serbest
olarak bulunmaz. Selliiloz polisakkaritinin disakkarit birimidir. T.54-
1’de gérdliguniiz gibi sellobioz yapisindaki a-glukoz serbest aldehit
grubuna sahip oldudu i¢in indirgen ézellik gosterir.

4.3.3- Laktoz

Onemli miktarda yanlz siitte bulundudu igin, stit
sekeri adi da verilir. Glukoz ve galaktoz monosakkarit'lerinin g; 1—
4 glikozid bag ile baglanmalariyla olugmus bir disakkarit'tir.

a- ve f- laktoz olmak Uzere iki sekli bulunur. Tablo
35 ve 56'de de gérdiigiiniiz gibi galaktoz her iki laktozda da p-
konumundadir. Ve B-galaktozun 1. karbonundaki OH grubu glikozit
baglantida kullanilir. Laktozu olusturan diger monosakkarit glukozun
a- veya B- konumunda olamasina gére de a-laktoz ve B-laktoz
meydana gelir. '

Meme bezleri fazla miktarda laktoz {iretirler va da sit
yeteri kadar cabuk saiiamazsa, laktoz kan dolagimina gegebilir.
Ancak organizma hidrolize olmamig disakkarit'i kullanamaz.
Kullanilmayan laktoz idrar ile atilir. Bu olaya laktoziiri denir.

Laktoz, vyapisindaki glukoz’un serbest aldehit
gruplarindan dolayi indirgen 6zellige sahiptir.

Memeli hayvanlarin meme bezlerinde sentezlenen
laktoz siitte % 5 oraninda bulunur. Bu sekilde dogada sakkarozia
birlikte serbest olarak bulunan iki disakkaritten birisidir.

Barsak basilleri laktozu fermente edebilirler. Buna
karsillk tifobasilleri fermente edemezler. Bu 6zelliginden
yararlanilarak, bakteriyolojide bu iki benzer basilin ayirdediimelerin-
de faydalaniir. ,

Sutte bulunan cesitli  mikroorganizmalar, laktozu
faktik asit'e cevirebilirler. Buda sitiin eksimesine, diger bir deyisle
kaynatildiginda kesilmesine neden olur.

Laktoz, galaktoz tagidigi icin, hidrolize olduktan
sonra, nitrik asit ile hidrolize edilirse, miisik asit olugturur.

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * i_stanbul 1996
http://veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci



.........

C C
| !
H-C-OH H-C-0OH
I I
HO-C-H 0 HO-C-H O
| g
H~C—0H— H-C-OH
P |
H-C H-C
I I
CH,0OH CH,0OH
o-glukoz B-glukoz
(1.54-1) (T.54-2)
CH,OH CH,OH
O
H/ H , H/H H
0 4
HO\ OH H/ H OH H/ OH
| ' [
H OH H OH
f-alukoz o-glukoz
(T.54-3) . (1.544)

B; 1 >4 glikozid baglant

Ozellikleri

1- Bitkisel kaynakh olup, dogada serbest olarak
SELLOBIOZ bulunmaz.

2- indirgen 6zellige sahiptir,

3- Sellulozun di-sakkarit birimidir.

Tablo 54- Sellobioz ve onemli dzellikleri.
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""""" N/ \ /
C H~C
| |
H-C-OH H-C-OH
i 1
HO-C-H O HO-C-H O
| frm—y
MO-C—-H H-C-0OH
| |
H-C H-C
| |
CH,0H CH,0H
p-galaktoz a-glukoz
(T.55-1) (T.55-2)
CH,OH | CH,OH
0
HO / H H/H H
1 0 4
H\, OH H/ H OH H/ OH
i o
H OH H OH
B-galaktoz a-glukoz '
(T.55-3) (T.55-4)

B; 1 — 4 glikozid baglants

Tablo 55- @ —LAKTOZ
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HO H HO H
v \
c H-C
| |
H—C—OH H~C—OH
| i
HO-C-H O HO—C-H O
| |
HO-C—-H H-C-OH
| | .....
H-C H-C
| |
CH,OH CH,OH
p-galaktoz B-glukoz
(T.56-1) (T.56-2)
CH,OH CH,OH

B-galaktoz _ P-glukoz
(T1.56-3) (T.56-4)

B; 1 >4 glikozid baglant

Ozellikieri

LAKTOZ

1- Hayvansal kaynakh olup, sttte bulunur.
2- indirgen ozellige sahiptir.
3- St sekeri adi da verilir.

Tablo 56 - Laktozun onemli szellikleri.
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4.3.4~ Sakkaroz,

Bu disakkarit'e adi sofra gekeri de denir. Glukoz ve
fruktoz monosakkarit'lerinin g:1— 2 glikozid bad ile baglanmaiariyla
olugmus bir disakkarit'tir.

Tablo 57 de gérildigh gibi, a~glukoz’'un 1.
karbonundaki aldehit grubunun OH ¥ ile B-fruktoz’'un keton grubunun
OH ‘1 glikozid bag yapmak lizere sakkarozu olusturmuslardir. Yani
her iki monosakkaritin karbonii gruplan, glikozid bagda
kullanilmigtir. Bunun icinde serbest aldehit ve keton grubuna sahip
olmadigindan indirgen degildir.

Sakkaroz, laktoz’u anlatirken de degindigimiz gibi
dogada serbest olarak bulunan iki disakkaritten biridir. Dogada
baglica seker kamisi ve seker kamigindan elde edilir. Meyva ve
sebzelerin gcogunda érnegin, ananas ve havucta, serbest olarak
bulunur. Oldukea tatl; bir maddedir. '

Sakkaroz normal olarak polarize ISI91 66,5 derece
saga cevirir. Fakat sakkaraz adi verilen ézel bir enzim tarafindan
hidrolize edildikten sonra, polarize 15181 39,5 derece sola gevirir. Bu
olay, sakkarozun hidrolizinden sonra ortaya c¢ikan glikoz ve
fruktozdan, fruktoz’'un polarize 18101 sola c¢evirme derecesinin,
glukoz'un saga cevirme derecesinden daha yiksek
olusundandir.Cinki fruktoz'un sola cevirme derecesi - 92 4 derece
olmasina karsilk, glukoz ¢ozeltisinin ki + 52,8 derecedir.

Boylece  sakkaroz’'un hidrolizi sonucu meydana
gelen ve polarize I1si§1 cevirme degisikligi olan glukoz, fruktoz
karigimina invert seker denir. Dogal kosullarda invert seker 6nemli
oranda balda bulunur.

Sakkaroz'un  asitlerle  hidrolizi diger bitin
disakkaritlerden . daha hizli olarak gerceklesir. Laktoz’'un asitlerle
hidroliz hizi 100 olarak alinirsa, maltoz’un 127 Sakkaroz’un 1240
olur.

Sakkaroz 200 dereceye kadar isitihirsa, su kaybeder
ve kahverengi amorf bir kiitle halini alir. Buna karamel denir.

Sakkaroz ancak agiz yolu ile verildi§i zaman viicut
tarafindan kullanilabilir.Sakkarcz ve glukoz besinlerimizdeki en
6nemli sekerlerdir. Hidrolize olan sakkaroz’'un monosakkarit'lerini
vlcut kolaylikia absorbe eder ve cesitli amaclar icin kullanr.
Disakkaritler ister sakkaroz isterse laktoz olsun dogrudan dogruya
kana verildikieri zaman viicut bunlardan faydalanamaz. Yabanc bir
madde gibi idrarla disan atiirlar.
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H-C H-C
| ; :
CH,OH CH,OH
o-glukoz B-fruktoz
(T.57-1) (T.57-2)
CH,OH

H 0O\ H HOCH, 0 H
H
OH H 1 2K H - HO
| | o

HO | | CH,0H
H OH OH H '

a-glukoz B-fruktoz

(T.57-3) (T.57-4)

w; 1 — 2 glikozid badlant
Ozellikleri
1- Bitkisel kaynakli olup, dogada en c¢ok seker
SAKKAROZ kamigl ve pancarda bulunur.

2- indirgen ézellije sahip degildir.
3- Sofra sekeri adi da verilir.

Tablo 57- Sakkaroyz ve inemli dzellikleri.
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4.4- POLISAKKARITLER.

En az ondan fazla monosakkarit molekilinin
glikozid baglariyla birbirlerine eklenmesi ile meydana getirdikleri
karbonhidratlara polisakkaritler denir. :

Bunlar tatli maddeler degildirler. Molekiil agirliklars
ylksektir. 10.000 ile 4.000.000 arasinda degisebilir. Sekilleri diiz
zincir, dalli budakli veya halka bigiminde olabilir.

Polisakkaritlere glikanlar adi da verilir. iki grupta
incelenirler.  Tek  bir monosakkarit tiiriinden olusanlara
homopclisakkaritler ~veya homoglikanlar, birden fazla
monosakkarit tlirinden oluganlara ise, heteropolisakkaritler veya
heteroglikanlar denir. ' _

Polisakkaritlerin yapisina monosakkaritler girdigi gibi
bazilarinda tiirev monosakkaritlerde ¢okga bulunur. Ornedin kitin bir
amino seker olan giukozamin birimlerinden olugmus hir
homopolisakkarit, hyaliironik asit ise glukozamin ve glukiironik asit
birimlerinden olugsmus bir heteropolisakkarittir.

4.4.1- Homopolisakkaritler (Homoglikanlar).

Hidrolize edildikleri zaman tek bir cesit monosakkarit
veya monosakkarit tirevi veren polisakkarit'lere homopolisakkarit
veya homoglikan denir.

Bir  homopolisakkarit genel olarak  hangi
monosakkarit birimlerinden kurulmus ise o monosakkaritin isminin
sonundaki “oz” takisi yerine “an” takisi alarak isimlendirilirier.
Ornegin glukoz birimlerinden olugan bir homopolisakkarit glukan
olarak ismlendirilir. Bunun gibi homopolisakkaritin monosakkarit .
birimleri ksiloz ise, ksilan, mannoz ise, mannan, galakioz ise
galaktan olarak isimlendirilir.

Bunun diginda daha genel aniamda bir isimlendirme
seklis vardir ki bunda da, e§er homopolisakkarit tek bir pentoz’ dan
olusuyorsa, pentozan, heksoz'dan olusuyorsa, heksozan olarak
antlar. Ornegin, glukoz birimlerinden olusmus bir homopolisakkarit
glukan olarak adlandinidigi gibi, heksozan olarakta anilabilir.

Bunlarin diginda biyolojik ydnden 6nemli baz
homopolisakkaritlerin &zel isimieri vardir. Nigasta, glukojen,
selluloz gbi. Bu l¢ polisakkarit'te glikoz birimlerinden olugsmuslardir.
Yani glukar'diflar ve heksozan'dirlar, ama her zaman yukarida
belittigimiz ézel adlar ile anilirlar.

Tablo 58 da polisakkaritlerin sinflandinimasi ve
biyolojik ydnden 6neme sahip bazi homo- ve heteropolisakkarit'lerin
yapilan sematik olarak 6zetlenmistir.

Simdi biyolojik yonden énemli bu polisakkaritleri tek
tek incelemeye calisacagiz.
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POLISAKKARITLAR

'

l

Homopolisakkaritler Heteropolisakkaritler
1- Glikojen 1- Kan grubu maddeleri
2- Nisasta 2- Hyaluronik asit
3- Selluloz 3- Kondroitin sulfatiar
4- Inulin 4- Heparin
HOMOPOLISAKKARITLER
Polisakkarit Yapisina Giren Monosakkaritler Glikozid bag:
NiISASTA )
a) Amiloz vonr0-glukoz + a-glukoz...... o; 1 >4
b) Amilopektin | ... a-glukoz + a-glukoz...... a; 1 >4
a,1>6
Glikojen | ... a-glikoz + o-glukoz...... o1 >4
a,1—>6
S_elluloz ...... B-glukoz + a-glukoz...... B;1 >4
inuin | ... fruktoz + fruktoz...... B;,1>2
Kitin N-asetil-glukozamin + N-asetil-glukozamin B;1—>4
HETEROPOLISAKKARITLER
Hiyaluronik asit ...glukiironik asit + N-asetil-glukozamin... |B;1 >3 Bi1->4
Kondroitin-sulfat A | .. glukiironik asit + N-asetil-galaktozamin-
4-S0y... ) B;1—53 ;14
Kondroitin-sulfat C | ...glukiironik asit + N-asetil-galaktozamin-
6-S0y... Bl1—=>3 P14
Kondroitin-sulfat B ...iduronik asit + N-asetil-galaktozamin-
4-S0y... ;13 Bl —>4
Heparin ...glukozamin-2 4- SO, + glukiironik asit... | o; 1 >3 a1l —4
Kan grubu ...glukozamin (galaktozamin) + basit seker...
maddeler.
Arap zamki ...galaktoz + arabinoz + ramnoz +
glukiironik asit...
Pektik asit ...galaktopiranozil + glukiironik asit... a, | —>4

Tablo 58- Polisakkaritlerin Siniflandiriimast ve Biyolojik Yonden Onemli Baz

Polisakkaritlerin Yapist.
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4.4.1.1- NISASTA.

Ozeliikle karbonhidrat'larin bitkilerdeki depo edilmis
seklidir. Dogada, bugday, patates, piring, misir, bakla, findik, fistik,
meyva ve sebzelerde bol miktarda nisasta bulunur. Burdan
anlasiliyor ki insan ve hayvanlar besinleriyle bol miktarda nisasta
almaktadiriar.

Nigastanin molekil agirhg: 50.000 ile 1.000.000
arasindadir.

Nisasta glukoz birimlerinden yapilmis bir homopoli -
sakkarit'tir. Baska bir deyisle enzimlerle veya bagka bir sekilde
hidrolize edildiginde sadece glukoz birimlerini verir. Molekiil yapisi
bazi &zellikleri yéniinden farkhlikiar gosteren iki kisimdan
kurulmustur.

Amiloz adi verilen birinci kisim diz zincir halindedir.
Nigasta molekiilinin yaklagik % 28-30'unu olusiurur. Bu kisimda
250 - 300 glukoz. Unitesi yer alr. Tablo 59nin T.59-1 noly
formuliinde de gértildidi gibi amiloz molekiliinde glukoz birimleri a;
1— 4 glikozid baglaryla birbirlerine baglanmiglardir. Molekiil yapisi
spiral olusturmaya yatkin uzun zincirler halindedir. Molekiil agirhd
birkag binle 150,000 arasinda degisir.

Amilopektin adi verilen ikinci molekiil sekli ise
dallanmig bir yapi gdsterir. Nisasta molekdiliin yaklasik % 70’ini
olusturur. Yapisinda en az 1800 glukoz birimi bulunur. Tablo 59’ de
T1.59-2° de de go6ruldiigii gibi amilopektin molekiilinde glukoz
birimleri «; 1> 4 ve o 1> 6 glikozid baglan ile birbirleriyle
baglanmislardir. Giukoz birimieri o 1- 4 glikozid bag! ile
baglanarak diiz bir zincir olusturduktan sonra her 24 jla 30'uncu
glukoz biriminde «;1-56 glikozid bagi ile yan zincir olugtururlar. Ve
bu sekilde de dallanmig bir yapi ortaya ¢ikmis olur. Béylece binlerce
glukoz dnitesinin o; 154 ve o 1o 6 glikozid baglan ile
birlegmeleriyle amilopektin molekdilii ortaya ¢ikar. Molekdl agirhg:
300.000 ile birkag milyon arasinda degisir.

Daz zincirli amiloz ile dalli-zincirli amilopektin
arasindaki fark en iyi sekilde buniann enzimatik Urinlerinden
anlagihir. :
Nisastanin  hidrolizini gergeklestiren enzimlere
amilaz’lar denir. a-amilaz ve B-amilaz olmak izere iki cesit amilaz
vardir. Bu enzimlerin amiloz (zerine etkileri Tablo 60 ve 61'de,
amilopektin lzerine etkileri de Tablo 62 ve 63'de gosterilmigtir.

a-amilaz, pankreas salgisi ve titkiiriikte bulunur. Bu
enzim maltoz’'un glikezid bagdlantis haric, o, 1> 4 glikozid
baglantilan rastgele koparir. Ortamda maltoz ve glukoz karnigimi
meydana gelir.
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indirgeyici AMILOZ : ' indirgeyici

olmayan ug . (diiz zincir yapr) ug
CH,OH B CH,OH GH,0H ]
H H
OH H OH H
HO
H OH H OH
T (T.59-1)
HyOH H,OH
H ONH H O\ H
H H . .
o OH 0 OH AMILO - PEKTIN
OH H OH| ;1586 (Dalh - zincirli yap)
GLIKOZIDIK - (T.59-2)

- BAGLANTI

Tablo 59- Nisasta’nin yapist.
ca-amilazin nigatta iizerine etkisi e

—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0~0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0--0—0—0—0—0—0
0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0 |0—0—0—0—0—0—0—0~-0—0—0—0—0—0—0—0

—0—0—0—0—0— l—o—o-—o—o—o—o— 1——0—-0—0‘—0—0—0— l——o——o—o’—o—o—o— ‘

O—O_O_l -0—0—0—0— 1—0—'0—0-— ~0—0—0—0— l —0—0~-0— l 0—~—0—0—0—
o—0 0-~0 00 0—0 0—0 0—0 0—0—0 0 0-0 0 0-—0-0 0—0 00

B-amilazin amiloy iizerine etkisi ¥

—0—0‘&0—0{0—0—1 -—O-iO—’Oi—O—0—10—0-iO—Oi—O—O-10—0i0401-0—0—10"0¢0—0

0—0 0—0 0—0 0—0 0—0 0—0 0-0 0—0 0—0 0—0 0—0 0—0 0—0 0—0 0—-0

Tablo 60- o~ ve B-amilaz’in amiloz iizerine etkisi.
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p-amilaz, bitkilerde bulunan bu enzim, polisakkarit
zincirinin indirgeyici olmayan, yani zincirin serbest aldehit grubu
olmayan birinci glukoz molekilinden baglamak (izere, nisasta
molekulini birbiri ardi sira ikiger glukoz molekiitinden béimek lizere
maltoz molekiillerine pargalar. Bu enzime maltoz-hidrolaz da denir.

Bu iki ¢esit amilaz'in higbiri o; 1-> 4 glikozid bagina
etki yapmaz. a- ve B-amilaz’lar amilopektini etkilerler, ancak diiz
zincirleri dallanma noktalarina kadar ¢ézerler ve etkileri o; 1—»> 6
glikozid bagina gelince son bulur.

Amiloz, o-amilaz’in etkisi altinda kaldigi zaman,
amiloz zinciri geligi giizel pargalanir. Son iriin olarak glukoz, maltoz
kartgimi kalir. (Tablo 58). Tablo’da ki “-0-“ bu dairelerin her biri bir
glukoz molekilinii simgelemektedir.

Amiloz, B-amilaz’larin etkisinde kalinca, son uriin
olarak, hemen hemen sadece maltoz meydana gelir (Tablo60 ve 61).
B-amilaz etkisini indirgeyici olmayan ucgtan baglamak (izere gésterir.

Amilopektin, B-amilaz'larin etkisinde kalinca,
molekUilin indirgeyici olmayan uglarindan baglamak iizere, biri biri
arkasindan parcalanarak maltoz molekiillerine ayrilir. Bu pargalama
olay! bir dallanma noktasina ulagincaya kadar devam eder. Enzim
a; 1-> 6 glikozid bagi hidrotize edemiyecegi igin reaksiyon durur.

Tablo 62'da olay sematize edilmigtir. Tablo'da da
gbriildiga gibi, “»" okia gdsterilen enzimin etkisi dalli zincirli yapinin
indirgeyici olmayan uclarindan basglamis, adac dallarini andiran
yapinin, dallanma noktasina gelince durmustur. Bu dallanma
noktasindaki baglantilar «; 1 6 glikozid badi geklindedir. Sonugta
agac daltarinin biitin uglarindan baglayan enzimatik parcalanma 24-
30 glukoz molekiiliinden sonra dallanma noktasina gelir ve durur.
Parcalanmalann durdugu noktalarin arasi tablo’da nokta nokta
cizgilerle birlegtiriimistir. iste bu g-amilaz'larin etkisini gésteremedigi
icin pargcalanmadan kalan yani baska bir deyigle enzimin hidrolizden
sonra geri kalan nigasta kismina sinir dekstrin adi verilir.

Bu dallanma noktalart ancak 6zel bir enzim
tarafindan ¢é6ziilebilir. Bu enzimin adi dallanmay: bozan enzim veya
a; 1 6 glukozidaz’ dir.

Sinir dekstrin’lere limit dekstrin adi da verilir.
Yaklagik 700 glukoz Unitesi tagirlar. Nigasta suda erimedigi halde
suda eriyebilir ézelliktedirler. Cézeltileri miisilaj olarak kullanibr.
Kolay sindirildigi ve mide de sit pihtilasmasmi Oniedigi icin
cocuklarin beslenmesinde kullanilir.
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LAYIRMA ' 2. AYIRMA

INDIRGEYICI
OLMAYAN UG
E CHZOH CH20H CH,OH CH,OH CHy OH
AMILOZ
(T.61-1)

Tablo 61- B-amilazin etkisi ile amilozun parcalanmas:.

Sinr dekstrin

,/-= Glukoz birimleri. — 5 = Fnzimin etkisi

Tablo 62- f-amilazin amilopektin iizerine etkisi.
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Amilopektin, ac-amilaz’'in etkisi ile hidrolize oldugu
zaman, zincir rasgele parcgalanir. Son Griin olarak dalli veya dalsiz,
irili ufakh molekdller kangimi olusur. Bu karigimda, fazla miktarda o;
1-» 6 glikozid baga sahip oligosakkarit’ler bulunur. Bunlarin yani sira
maltoz molekiilleride karisimda bulunur. Tablo 63'de a-amilaz’in
amilopektin molekUlii Gzerine etkisi yine bir onceki tablo gibi
sematize edilerek anlatiimaya galigiimigtir.

Gerek nisasta, gerekse parcalanma uUrinleri, iyod
¢ozeltisiyle karakteristik renkler verirler. Amiloz, mavi-siyah,
amilopektin, mor-kirmizi, simir dekstrinler, kirmizi, daha kiigik
molekUHGU dekstrinler, renksiz ¢ozeltiler verirler. Bu renkler isitilinca
kaybolur, sogutulursa yeniden ortaya ¢ikarlar.

4.4.1.2- GLIKQJEN.

Nigasta nasi bitkilerin yedek karbonhidrat deposu
ise, glikojen’de insan ve hayvaniarin yedek karbonhidrat deposudur.
Bu nedenle glikojen’e hayvansal nigasta’da denir. Hayvan
hicrelerinin hepsinde bulunursa da daha ¢ok karacijer ve kasta
depo edilir.

_ Glikojen’'in molekil agirkdi, 270.000 ile 3.500.000
arasinda degigmekle birlikte 200.000.000 gibi gok blyiik dederler
saptayanlar da c¢ikmigtir. Hucrelerde sitoplazmaya dadilmis
tanecikler halinde bulunur. '

Glikojen, glukoz birimlerinden yapilmig bir homopoli -
sakkarit'tir. Bagka bir deyigle hidrolize edildijinde sadece glukoz
birimleri verirler. Bilegimi sabit degildir. ¢ok dalli ve biiyiik molekillii
bir amilopektin’e benzer. Ancak moiekiil agiriigi. amilopektin’den ¢ok
. ylksektir. Glukoz molekiilleri arasindaki baglantilar ayni
amilopektinde oldugu gibi o; 1> 4 glikozid baglarla ve dallanma
noktalarinda o; 1— 6 glikozid baglarladir.

Glikojen sicak alkalilere c¢ok dayanikidir. Cok
bulundugu dokularin, &rnegin karacigerin, yogun alkali ile
" kaynatiimasiyla ve sogutulduktan sonra ortamdan etanol ile
¢oktirtimesi yolu ile elde edilir. Suda c¢ézeltildigi zaman kolloidal
¢cOzeitiler verir,

Seyreltik asitlerle hidrolize edildiginde, glukoz
birimlerine ayrilir. o- ve B-amilaz’in etkisi ile hidrolize oldugu zaman
maltoz ve sinir dekstrinler karigimi ortaya gikar. ,

Glikojenin glukoza pargalanmasi ve glukozun
glikojen molekiline eklenmesi organizmanin gereksinmelerine bagh
olarak surekli yon degistirerek devam eder. Bunun igin birgok
polisakkarit'te oldugu gibi glikojeninde molekdl adirhd: sabit degildir.
Surekli degisir.

: Glikojen iyotla kirmizi-kahverengi bazen de mor-
menekse renk verir. '
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A) Amilo - pektin molekiili (w—m ) = Glukoz birimleri

B) Orta biiyiikliikte dekstrnler

&

C) Son iiriin olarak oligosakkaritler ve maltoz

S ¢

Tablo 63- o-amilaz’in amilopektin iizerine etkisi
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4.4.1.3- SELLULOZ

Selliiloz bitkilerin en énemli maddelerinden olup,
bitki dokularinin destekleyici yapisini olusturur. Dodada, en yaygin
bulunan organik bilesik selliloz’dur. Qdun, pamuk ve kagitta bol
miktarda bulunur. '

Molekil agirhgi, 150.000 ile 500.000 arasinda

degisir.

Selllloz’da glukoz birimlerinden olugmug diz zincirli
bir polisakkarit'tir. Nigasta ve glikojen'den farkh olarak selliiloz’da
glukoz molekiilleri 3; 1— 4 glikozid baglar ile badlanmiglardir. Onun
icin hidrolize olduklaninda disakkarit olarak maltoz molekiiileri degil
sellobioz disakkaritlerini verirler.

Insanlar igin besinsel bir degeri yoktur. Sadece
ruminantlar sellilozdan faydalanabilirler. Ot yiyenlerin sindirim
kanalinda bulunan mikroorganizmalar, sellilozu pargalayan bir
enzim olan selliilaz salgilarlar. Bu sekilde de bu hayvaniar
tarafindan sellilloz kullanilabilir. ' _

Selliloz suda ¢oéziilmez. Bakir tuziannin amonyakh
¢ozeltilerinde (Schweitzer aywaci), yodun hidroklorik, sdlfiirik ve
nitrik asirlerde ¢éziilirler. Sellilloz iyot ile karakteristik renk
tepkimesini vermez.

4.4.1.4- INULIN.

Fruktoz Gnitelerinden kurulu bir homopolisakkarit'tir.
Fruktoz (initeleri diiz bir zincir tarzinda birlesmiglerdir ve aralarindaki
baglant! ; 1— 2 glikozid baglanti seklindedir.

Dogada, cesitli bitkilerin kéklerinde, enginar, sogan,
sarimsak gibi bitkilerin yumrularinda bol miktarda bulunur. Besinsel
degeri yoktur.

Beyaz tatsiz bir tozdur. Polanimig 1131 sola gevirir ve
lyot cozeltisiyle renk vermez. Bitkisel bir enzim olan iniilinaz
tarafindan hidrolize edili. Spermalann hareketi icin enerji
kaynagidirlar. ‘

4.4.1.5- KITIN.

Kitin, N-asetil-glukozamin’lerin birbirine a; 1> 4
glikozid baglar ile baglanmasiyla olugmus bir polisakkarit'tir. Kitin'in
hidrolizi sirasinda agiga ¢ikan disakkarit'e kitobioz denir.

Eklembacakhlarda dis iskeletin yapi maddesidir.
Kitin, yenge¢ istakoz gibi kabuklularin ve bdceklerin  dig
iskeletlerinden bagka g6z merceklerinin, tendolarin, sindirim,
solunum ve bosaltim sistemlerinin énemli bir maddesini olusturur.

Sellilloz bitkiler icin ne ise, kitin de omurgasizlar icin

odur.

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * istanbul 1996
http://veterinary.a1nliaéa.edu.tr/~fidanci



Ho0H Ho0H
0 H O NH
H H
OH H o} OH H
H H
H OH OH
L  Sellobioz —' n
(T.64-1)
Tablo 64- Selliiloz
0 OHCH, o' OHCHy, 0O OHCH5 o OHGH, o]
_ o] o] o] 0
HO HO HO . HO
H [ CH, H CH, H CHy H ' CH,
OH H OH H ' OH H OH H
fruktoz B; 1 — 2 glikozid bag fruktoz
(T.65-1) :
Tablo 65 -Inulin
HoOH CH,OH
H 0 N\ H H ONH H
H H
OH H 0 OH H o] H
H NH H NH NH
I | |
c=0 c=0 c
I I |
N-asetil-glukozamin Kitobioz N-asetil-glukozamin
(T.66-1) (T.66-2) (T.66-3)
Tablo 66-Kitin
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 4.4.1.6- DIGER HOMOPOQLISAKKARITLER.

Bunlar arasinda galaktoz Unitelerinden olusan,
galaktan’lar, Mannoz (nitelerinden. olusan, mannan’lari, pentoz
Unitelerinden olugsan pentan’ Iar| galaktironik ve mannironik
polimerierini saymak mimkiindur.

‘Galaktan'lardan Agar - Agar, Galaktoz Unitelerinden
* Kkurulu bir homopolisakkarittir. Dogada deniz yosunlarindan elde
edilmektedir. Bakteriyolojide kiitlr - vasatlarinin hazirlanmasinda
kullanilir. Galaktoz unltelerl blrbinne 1> 3 glikozid baglanyla
baglanmistir.

Yine baska bir galaktan’da sUumikli  bdceklerin
yapisindan elde edilmistir. Bunlarda da 1— 3 glikozid bagdlanti séz
konusudur. Galaktanlardan ot yiyen hayvanlar yararlanabilir.

Dekstranlar, mikroorganizmalarin sakkaroz lzerine
etkileri sonucu meydana gelen polisakkaritlerdir.Glukoz
birimlerinden olugmuglardir. Genellikle dallanmig bir yap: gosterirler.
Glukoz (niteleri en ¢ok o;1—> 6 glikozid baglaryla baglanmis -
olmakia birlikte, daha az sayida o; 1» 2, 1> 3, 1 4 glikozid
badlan da tagiriar. Glukoz initeleri adeta bir ag olusturmuslardir.
Molekdil agirtiklari 4.000.000 ‘a kadar cikan bliyiik molekiilterdir.

Dekstraniar hekimlikte kan kayiplarinda sonra
plazma yerini tutan ya da plazma hacmini genigleten maddeler
ofarak, 6zellikle gok gibi olaylarda sok giderici olarak 6nem tagsirlar.
Ancak molekiil agirliklan yiiksek oldugundan dolayi énce asitler ya
da enzimler kullanilarak parsiel olarak hidrolize edilirler. Bu gekilde
molekill agiritklan 25.000 - 75.000 civaninda olanlar yukaridaki
amaclar igin kolayhkla ve- sakincasizca kullaniirlar. Cinki
viskoziteleri ylksek, ozmotik basinglan dislk, pargalanmalan ve
kullaniimalan yavasg olan ve dolagim kaninda saatlerce kalabilen
maddelerdir.

Bunlarin disinda dekstranlar, c¢esitli kimyasal
tekniklerle capraz baglar eklenerek sephadex ticari ismi altinda
laboratuvarlarda kolon kromatografisi ve jel filtrasyan tekniklerinde
sikga kullanthr. Ayrica yapay bébrek uygulamalarinda 6nemli
yarariar saglar.

Mannanlar, kegiboynuzunda, hindistan cevizinde,
mayada, mantarlarda ve bakterilerde bulunur.

Galaktironik asitlerin «;1— 6 glikozid baglarinin en
az 200 defa tekrarlanmasiyla olusan pektinter, kismen etil alkol ile
esterlestikten sonra ortami jellestirdiklerinden, meyva
konserveciliginde yaygin olarak kullaniliriar.

Koli enfeksiyonlarina neden olan Escherichia Coli ve
diger mikroorganizmalarda ise N-asetil-néyraminik asit polimeri olan
kolominik asit bulunmustur.
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HOMOPOLISAKKARITLER

Homopolisakkaritler

Ozellikleri

NISASTA

1- Bitkisel menseyli bir polisakkarittir.

2- En ¢ok patates, bugday, piring, misir, findik ve fistikta
bulunur.

3- Bitkilerin yedek karbonhidrat deposudur.

GLIKOJEN

1- Hayvansal mengeyli bir polisakkarittir.

2- En gok karaciger ve kasta buiunur.

3- {nsan ve hayvanlarin yedek karbonhidrat deposudur.
4- Maya, bazi mantarlar ve yosunlarda da rastlanmistir.

SELLULOZ

1- Bitkisel menseyli bir polisakkarittir.

2- En ¢ok, pamuk ve odunda bulunur.

3- Bitkilerin destek yapisini olugturur

4- Gevig getiren hayvanlar igin iyi bir besin maddesidir.

INULIN

1- Bitkisel mengeyli bir polisakkarittir.

2- En ¢ok, sodan, sarimsak yumrularinda, yildiz cicedi, yer
elmasi ve enginar da buiunur. ‘

3- Besinsel bir degeri yoktur.

4- Klinikte bébrek fonksiyon testierinde kullanilir.

KITIN

1- Yengeg, istakoz gibi kabukluiarin ve eklem bacaklilann
iskeletinin yapI maddesidir.
2- Ayrica géz mercekleri, tendolar da kitin kapsar.

Tablo 67- Baz homopolisakkaritlerin onemli dzellikleri.
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4.4.2- Heteropolisakkaritler (Heteroglikanlar).

Gesitli sekillerde hidrolize edildikleri zaman, birden
fazla monosakkarit veya monosakkarit tiirevi cesidi veren
polisakkaritlere heteropolisakkaritler veya heteroglikanlar denir.

Heteropolisakkaritlerin énemli gruplarindan birinide
mukopolisakkaritler olusturur. Mukopolisakkaritler biyolojik yénden
onemli maddeler olup, yapilarinda temel maddeler olarak amino
gekerler ve uironik asitler bulunur. Bazilarinda ise sadece amino
sekerler ile monosakkaritler vardir. Uronik asitler
bulunmaz.Mukopolisakkaritler ait olduklan dokularda kismende olsa
proteine bagh bir sekilde ve mukoprotein halinde butunurlar.
Yapilaninda butunan Uronik asitler ve asit karakterleri dolayisiyla
bunlara Asit mokopolisakkaritler de denir. Baglica &rnekleri
hayvansal dokularda da yaygin olarak bulunan, hyaluronik asit,
heparin ve kondroitin sulfatlar’ dir. Bunlarnn ortak karakterleri
hepsinin yapisinda N-asetil-heksozamin bulunmasidir.

Simdi bu heteropolisakkaritleri sira ile incelemeye
calisacagiz.

4.4.2.1- HIYAL URONIK ASIT.

Glukdronik asit ile N-asetil-glukozamin' birimlerinin
p:i1—> 3 ve B;1—> 4 glikozid baglan iie birlegmeleriyle olusan
heteropolisakkarit'lerdir. Bu baglar yapi icerisinde Tablo 68'da da
gorildigi gibi birbirini takip eder bigcimdedir.

Organizmada genel olarak, sinoviyal sivida; Korpus
vitreumda, gdbek kordonunda, bulunur.

Bag doku ve bagka dokularin jel benzeri ana
maddesinin yapisina katiir. Eklem bogiuklarini dolduran, eklemleri
kayganlastinici ve gok absorbe edici olarak gorevli sinoviyanin
katiminda yer alr. Deriden, streptokoklardan vb. gibi cesitli
kaynaklardan bu giine kadar izole ediimiglerdir.

Molekll agiriiklan 3.000.000 - 8.000.000 arasinda
oldugu bildiriimektedir.

Dokularda ve organizma swilarinda hem serbest

bicimde hem de proteinlerle birlegsmis durumda bulunuriar.
' Cozeltildikleri zaman vizkoziteleri ¢ok yiiksektir. Bu
nedenle eklem diizeylerinin 1slak ve kaypak kalmasin: saglar.

Hiyaluronik asit dokularda metabolizma
maddelerinin gegmesini saglayan, ancak bakteriler ve bagka
enfeksiyon etkenlerinin gecmesini engelleyen bir set olusturdugu
icin biyolojik yonden blyiik énem tagir.

HiyalUronik asidi, hiyaluronidaz adi verilen bir
enzim hidrolize ederek parcalar.
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COOH CH,OH

AN H o) o)
0 H H H
N 0] 0
OH H/H H,/H
I l .HO Y- |
H OH H NH

glukdronik asit N-asetil-glukozamin Cl=
(T.68-1) (T.68-2) |
(T.68-3) CHg
[ ——
CHo,OH COOH CHOH COOH
H 0 H o) o \H o H O H
o) 0
OoH H NN oeH H H N N\oCH H
HO H H  HO H OH
H NH H OH H NH H OH
| |
C=0 c=0
! |
CHy CHg
| (7.68-4) —In
Ozellikleri

1. Eklem bogiugu sivisi sinovia’nin, korpus vitreum’un,
gbbek kordonunun yapisina katisr.

HIYALURONIK ASIT | 2. Dokularda metabolizma maddelerinin gegmesini
saglayan, ancak bakteriler ve bagka enfeksiyon
etkenlerinin gegcmesini énleyici bir set olugturur.

3. Molekiif agihi@r 3 - 8 milyon arasindadir.

Tablo 68- Hiyaluronik asit.
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4.4.2.2 KONDROITIN SULFATLAR,

Yapi olarak hiyaluronik asite benzerlik gésterirler. Ug
¢esit kondroitin sulfat vardir.

Kondroitin sulfat A ve Kondroitin sulfat C yapi
olarak birbirlerine ¢ok benzerler. Her ikiside glukiironik asit ve N-
asetil-galaktozamin Gnitelerinin tekrarlanmasiyla kurulmustur. Her
ikisinde de N-asetil-galaktozamin’ler suifat tagirlar. Aralarinda ki fark
da zaten bu sulfatlarin N-asetil-galaktozamin molekiiliindeki
baglandiklari karbon atomunun farkliifindan kaynaklanir. Sulfat
grubu (SO,4) kondrotin sulfat A ‘da 4. karbona, kondroitin sulfat C ‘de

6. karbona baghdir.
N-asetil-galaktozamin-4-SO, , glikironik aside

B;1— 3 glikozid bagd: ile, glukiironik asit, N-asetil-galaktozamin-4-
SO4  Bi1—> 4 glikozid bagi ile baglanir. Yani Kondroitin A ve

Kondroitin sulfat C'de monosakkarit birimleri, birbirine bir B;1— 3, bir
B,1-> 4 glikozid baglarinin tekrarlanmasiyla baglaniriar.

Kondroitin sulfat B’ yi ise, yapl olarak Kondroitin
sulfat A’dan ayiran glukuronik asit yerine, idiironik asit tagimasidr.

Her G¢ kondroitin sulfatin  yapilann gdsteren
formuller, Tablo 69°da verilmistir.

Kondroitin sulfatlar, hayvansal dokunun temel yapi
maddelaeri arasinda yer alirlar. Genellikle proteinlere bagh vaziyette
bulunurlar. Kondroitin sulfat A, kikirdaklarda, yetigkinlerin kemikie -
rinde ve kornea’da bulunur. Kondroitin sulfat B, ciltte, kalp kapak -
¢iklarinda ve tendolarda, kondroitin sulfat C ise, kikirdaklarda ye
tendolarda bulunur.

4.4.2.3- KAN GRUBU MADDELERI.

Eritrositlerde, tlkiriik ve mide miikézi gibi salgilar-
da ayrica kist sivilarinda ve yeni dogmus vyavrularnin diskisinda
bulunan polisakkaritlerdir. Bunlarin disinda ufak oranlarda da olsa
sut, sperma ve idrarda da saptanmistir.

Genellikle glukozamin yada galaktozamin’den birisi
ile basit bir gekerin tekrarlanir bicimde p;1— 3, ve B;1— 4 glikozid
baglariyla birlesmesi sonucu olusmusg heteropolisakkarittirler.Bazen
glukozamin ve galaktozamin birlikte de bulunabilirler. Bu yapi
.icerisinde gogunlukla fukoz ve sialik asitte yer alir.

' Kan grubu polisakkaritleri proteinlerle birlegtiklerinde
A, B, O, Rh vb. eritrosit antijenlerini olustururlar ve kan gruplarinin
farkllagsmasini saglarlar. |

4.4.2.4. BAKTERI POLISAKKARITLERI.

Cesitli bakteri tlirlerinden izole edilmiglerdir. Bakteri
hlcre duvarlan da genellikie polipeptidlere bagh 6zel yapida polisak-
karitleri kapsar. Gogu kez bagisiklik olaylarindan sorumludurlar.
Yapilarinda, heksozaminler. heksiironik asitlar, ramnoz gibi tirev
monosakkarit'lerle, glukoz, galaktoz, mannoz, arabinoz bulunur.
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CH,0H
HO3S0 o]
H
OH H
H H
H NH
|
c=0
|
CH3
“_ “n
: glukdronik asit + N-asetil-galaktozamin-4-SO,
Kondroitin sulfat A (T.69-4) (T.69-5)
(T.69-1)

OOH
H )
H
OH H
H
H OH
c=0
| |
gluktronik asit + N-asetil-galaktozamin-8- SO,
Kondroitin Sulfat C (T.69-6) (T.67-9)
(T.69-2)
CH,OH H HO4SO  CH,OH H
HO580 o H 0 H O\ H
H COOH COOH
OH H ofNJNoH H OH H
H H H OH
H NH H OH H OH
|
c=0
| |
CHg CHg
- T on
id(ronik asit + N-asetil-galaktozamin-4-SO,
Kondproitin sulfat B (T.69-8) (T.69-9)
(T.69-3)

Tablo 69- Kondroitin Sulfatlar.
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4.4.2.5- HEPARIN.

Heparin glukironik asit ve glukozamin-2.4-SQ,4 ‘in
o;1-> 3, ve a;1- 4 glikozid baglariyla birlegsmesi sonucu olusmus bir
heteropolisakkarittir. Baglantilar, Tablo 70°'de de goruidigii gibi,
glukiironik asidin, glukozamin-2,4-SO, ‘le a;1— 3, glukozamin-2,4-
S0, ‘Un, glukironik asidle a;1—> 4 seklindedir.

Heparin antikoagiilan yani kanin pihtilasmasini
onleyici bir maddedir. Kalp ve damar hastaliklarinda pihtilagsmayi
onleyici olarak kullanilir. Yakiagik olarak, 0,5 g. heparin 1 litre kanin
pihtilagmasina engel olur.

Molekiil agirhgr 17-20.000 olan heparin organizmada
karaciger, akciger, timus, dalak genis ceperli damarlarin
duvarlarinda ve kanda buiunur.

4.4.2.6. ARAP-ZAMKI.

. Buraya kadar anlathgimiz heteropolisakkarit'lerin
hepsi hayvansal kaynakli idi. Arap zamki bitkisel kaynakh bir
heteropolisakkarit'tir. Hidrolize edildiginde galaktoz, arabinoz ya da
ksiloz bazen de bunlarin bir karigimini verir. Bunlarin diginda ramnoz
ve gluktronik asit'te bulunur.

Farmasétik maddelerin hazirlanmasinda, sekercilikte
ve ofset baski tekniklerinde yaygin olarak kullaniiir.

4.4.2.7- PEKTINLER.

Dogada bitkilerde gok yaygin olarak bulunurlar.
Ozellikle turunggilierin meyvalarinda, elma, pancar ve havucun
hiicre duvarlarinda selliiloz ile birlesmis olarak yer aitrlar.

Pektin, sicak seyreitik asitlerle hidrolize edildiginde
pektik asit ve metanole aynlir. Pektik asit hatirlayacaksiniz daha
onceki bélimde anlathigimiz gibi bir homopolisakkarittir.
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OH HO580 H NH H OH

%
SO gH

glukiironik asit  + glukozamin-2,4-50,
(T.70-1) (T.70-2)

Tablo 70 - Heparin.

Heteropolisakkaritler

Ozellikleri

KONDROITIN SULFAT A | 1-Kikirdakiarda, kemiklerde ve kornea’da bulunur.
KONDROITIN SULFAT B_| 1-Deri ve kalp kapakgiklannin yapisinda bulunur.
KONDROITIN SULFAT C | 1-Kikirdak ve tendolarin yapisinda bulunur.
HEPARIN 1-Karaciger, akciger, dalak ve kan da bulunur.
2-Guicli bir antikoagiilan maddedir.
1-Eritrositlerde, tlukGrik -ve mide mikdzi gibi
KAN GRUBU MADDELER | salgilarda kist sivilarinda, mekonium da bulunur.
2-Proteinlerle birlestikierinde A,B,O,Rh gibi kan
ruplannin farklilagsmasini saglar.
1-Ozel bir akasya tiriinden elde edilmistir.
ARAP ZAMKI 2-Eczacilikta baz! ilaglarin hazirlanmasinda, ve ofset
' baski tekniklerinde yararianilir.
] 1-Turuncgillerde, elma, pancar ve havugta hiicre
PEKTINLER duvarlarinda selluloz ile birlikte bulunur.
2-Meyva konserve sanayinde kullanilir.
BAKTERI POLISAK. 1-Bakterilerde bulunan bir polisakkarittir.

Tablo71- Baza.heteropolisakkaritlerin bulunduklar: yerler ve onemli ozellikleri.
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