Monosakkaritlerin Molekuler Yap1
ozellikleri

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



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

1zomerlere stereoizomerl yada
enantiomeri denir. Birbirlerine
stereoizomer olan maddedeler

arasindaki 1liskiye de stereoizomerizm
denir.
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—ekil 7. Topve cubuk modeli, fischer formuolld, perspektifformold, Asimetrik karbon (a)ve bunun
avna garuntiso (b)



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

olusacaktir. Bu enantiomerlerden birisine
D (=Dextro, sag) digerine ise L (=Laevo,
sol) formu denir (Sekil 8).
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Sekil 8. Glisealdehitin enantomer sekli. Asimetrik karbon atomuna ve diger karbon atomlanna

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

L yvapidadir.



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



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



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

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



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



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



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



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



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



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



Monosakkaritin molekul dizenine
bakarak D veya L serisinden olduguna

karar verilirken, polarize 1s1k dizlemini
saga yada sola ¢evirmesl yoninde karar
vermek imkansizdir. Bunu anlamak ancak
polarimetre ile mimkin olmaktadar.
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Sekil 9. Glukozun iki enantomeri. Primer alkol grubu ve aldehit grubu harig, dijer karbon
atomlarnndaki H ve OH lerin yerleri dedismis ve ayna hayali olusmustur.



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

Monosakkaritlerde asimetrik karbon atomunu
bulabilmek i¢in:

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



Aldoheksozlarda ne kadar stereoizomer
vardir? Sorusunu yanitlamak istenirse;

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



Spesiiik Cevirme Derecesi

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



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

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

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



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

K.arbohidratlar

Spesifik cevirme derecesi

Karbohidratlar

Spesifik cevirme derecesi

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

Spesifik cevirme
formule gore hesaplanmaktadar.
ax 100
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[a] : Spesifik ¢cevirme derecesi

D : Uygulanan sodyum 1siginin dalga
boyu, 589 nm

20°: Olciimiin yapildig1 ¢ézeltinin sicaklik
derecesi

a : Cozelti i¢cin polarimetrede okunan
cevirme derecesi

L :Polarimetre tipuniun uzunlugu, dm

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



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

Polarimetre vyardimiyla konsantrasyonlari
belli bir sekeri diger sekerlerden ayirt
etmek mumkin oldugu gibi, ¢ozeltisi
hazirlanan bir sekerin konsantrasyonu da
belirlenebilir. Bunun i¢in  asagidaki
formillden yararlanilir.
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[a] D 20° x L
Polarimetrelerle cogunlukla
monosakkaritlrin kantitatif olarak
miktarlarini yani konsantrasyonlarini

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



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

Test edilen glukoz cozeltisinin konsantrasyonu % o dir.



