-y »

BIYOKIMYA

Yrd.Dog.Dr.Eiliz BAKAR ATES
Ankara UniversitesiiEczacilik Fakiiltesi
Biyokimya Anabilim Dalr







1. Diiz Zincirli Organik Bilesikler
A. Alkanlar

C.H,,., genel formidild ile bilinen hidrokarbonlar

sp? tip hibritlesmis C atomlarindan meydana gelirler

Yapilarinda fonksiyonel grup bulunmaz




Alkanlarin Adlandirilimasi

® TUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) tarafindan belirlenen kurallara gére
yaptlan adlandirmada sp3 tip hibritlesmis C
atomlarindan olusan en uzun zincir molekdlin adini
alr.

® Tsimlendirme, molekiildeki C sayisini gosteren bir on
ek ve molekiilin alkan oldugunu belirtmek igin sonuna
gelen -an ekinden olusur.




Belirlenen ana zincire eklenen gruplara substituent /
yan zincir adi verilir

Bu yan zincirleri fanimlamak igin dnce ana zincire yan
gruplarin en yakinda bulundugu ug¢tan baslayarak
numara verilir. Daha sonra en kiigikten baslayarak
ana zincirin oniine bu yan gruplar ve énlerine de bagl
olduklar: karbonlarin numaralari yazilir.

Numara birden fazla ise, aralarina virgil konur.

Yan gruplarin arasina - isareti konur.
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* Alkil Kokiu: Alkanlarda molekilden bir H atomu
ayrilmast ile olusan yapilardir (C,H,,.1).

®* H atomunun ayrildigi yere gére;
Primer radikal R - CH,

Sekonder radikal RR, - CH

Tersiyer radikal RR;R, - C




Molekdil halkali yaprya sahipse ismin oniine “siklo-"
oneki getirilir.

Sikloalkanlar da C sayisi esas alinarak adlandirilir.

Yan grup varsa, bu grubu tasiyan C, 1 numarali C
olarak kabul edilir.

Yan grup birden fazla ise, en kiiglik yan grubu tasiyan
C atomuna 1 numara verilir, diger yan gruplar sonraki
en ki¢uk numara verilerek siralandirilir.




2. Alkenler

® Yapilarinda en az iki adet sp? tip hibritlesmis C
atomu bulunduran organik molekiillerdir.




® Yapisindaki pi bagi C = C baglI arasindaki donmeyi
engelledigi icin cis-trans izomeri meydana gelir.




* C,H,, genel formiili ile bilinirler.

® Adlandirmada doymamis zinciri tasiyan en uzun zincir
esas zincir olarak kabul edilir.

® Zincirde bulunan C sayisini belirten on ekin devamina
“-en" soneki getirilir (etan »eten)




® 4 ve daha ¢ok sayida C atomu tasiyan alkenlerde,
doymamis baga en yakin ugtan baslayarak C'lar
numaralandirihir,

® Esas zincirin 6nine doymamis zinciri olugturan ilk
C'un numarasi bir (-) ile birlikte ilave edilir.




* Bir alken molekiiliinde birden fazla ¢gifte bag
bulunabilir:

® Dienler (2 gifte bag)

* Polienler (2'den fazla ¢ifte bag)
(-trien, -pentaen)

C=C-C-C-C=C-CH = 15-heptadien




3. Alkinler

® Yapilarinda en az bir tane sp tip hibritlesmis C atomu
bulunduran organik molekillerdir.

® Bir Ugld bag bulunduran alkin molekiiliinin genel
formulu C,H,, , dir.

® En kiictik alkin molekiili etin /asetilen dir.




Alkinlerin Adlandiriimasi

* Alkan ve alkinlerdeki kurallara gore yapilir.

® C sayisini gosteren on ekin sonuna “-in" eki getirilir.




® Organik molekiillerin yapisinda ikili ve tgli baglarin
her ikisi birden bulunabilir.

® Bu durumda, molekiil ancelikle bir alken gibi
dusindlerek adlandirilir. molekilde Ggli bag
bulundugunu ve yerini belirtmek amaci ile molekidliin
sonuna once lglu bagin bulundugu € atomunun
numaras! ve sonra da -in son eki getirilir.




CH,=CH-CH=CH-C=CH
1,3-hekzadien-5-in




Aromatik Organik Bilegikler

Aromatik hidrokarbonlar (arenler);

-sp? tip hibritlesmis 6 C atomunun bir sigma (o) ve bir
de pi () bagi ile bir diizlemde birbirlerine baglanmasi
ile olusurlar.

Halkal yapida bulunan m bagi elektronlarinin siirekli yer
degistirmesi nedeniyle 6zgiin bir molekdler yapi
olusturan bir ya da birden ¢ok halkadan meydana
gelirler.




® En basit hidrokarbon, 6 C atomundan olusan ve
halkali yapiya adini veren "benzen"dir.




Benzen Halkasi Elektron Diizeni




Benzen Halkasi Elektron Diizeni

* Hekzagonal halkadaki sp? tip hibritlesmis C
atomlarinin baglarindan bir tanesine H atomu

baglanmistir.

® Diger 2 g ve 1  bag! ile her bir C atomu, komsu
C'lara baglanir.

® o baglari ile 6 C atomu bir diizlem olusturacak
sekilde birbirlerine baglanirlar. H




Benzen Halkasi Elektron Diizeni

® Tki komsu C atomu arasinda paylasilan p orbitalindeki
elektron altigen dizlemi olusturan C'larin herhangi
birinde serbestce ¢ifte bag olusturarak, benzene
6zqgl yapiyi olusturur.

® Bu yapida herhangi bir zamanda C'lar arasindaki
bagin hangisinin tek hangisinin gift oldugunu bilmek
mimkin degildir. !l




Benzen Halkasi Elektron Diizeni

® Dizlemin ustiinde ve altinda dolasan bu
elektronlar, benzen halkasinin gligli yapisini
olustururlar.




Siniflandirilmasi

® Aromatik hidrokarbonlar
-tek halkali (monosiklik)

-¢ok halkali (polisiklik)




Benzen

Aromatik hidrokarbonlarin en basit yapili olanidir
C,H, formdild

Renksiz, seffaf, yanici, hos kokulu toksik bir sividir
Erime noktasi 55 °C, kaynama noktasi 80.1°C

Suda az, alkolde daha kolay, eter, asetik asit ve
karbon siilfitte ¢ok kolay erir.

Tyi bir ¢ozlcuddr.

Aromatik bilesiklerin ana maddesidir.




Toluen

® Benzenden sonra, aromatik bilesikler serisinin
ikincisidir.

® H atomlarindan birinin yerine CH;- grubunun gegmesi
ile olusur.




® Coklu halkal (polisiklik) aromatik hidrokarbonlar, 2
ya da daha fazla aromatik halka igeren, C ve H'den
olusmus kompleks organik bilesiklerdir.




® Polisiklik hidrokarbonlar,
-Komir ve komiir trinlerinden,

-Komiirde pisirilmis sebze ve etten

-Sigara dumanindan kolayca agiga ¢ikabilmektedir.




* Ug halkalidan bes halkaliya kadar olanlar havanin su
buhari ya da partikil fazinda bulunabilirler.

® Bu nedenle bir kismi kanserojendir.




Fonksiyonel Grup Kavrami

® Fonksiyonel gruplar, kararl dzelliklere sahip 6zgln
atomlar, iyonlar veya atom gruplaridir.

® Organik kimyada; "spesifik elementel kompozisyon ve
baglanmalarla karakterize, bagl bulundugu molekiile
ozelligini kazandiran submolekdler yapisal motifler”
olarak tanimlanir.

® Molekilin belirli bir kismini olusturur




* Ornegin, alkolii tanimlayan - OH grubu, hidrojen
baglanmig bir oksijen atomudur ve bagli bulundugu
molekiile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bilinen alkol
niteligini kazandirir.

® COOH karboksil grubundan H iyonu
O ayrilirsa, H elektron vererek

)]\ ayrilacagindan pozitif yuklu (proton)
OH olarak ortamda bulunur.




Organik reaksiyonlar, genellikle, fonksiyonel gruplar
aracthgi ile yapildigindan, bir molekiiliin verdigi reaksiyon
gozlenerek benzer molekiillerin davranislari hakkinda fikir

edinilebilir.




1. Yapisal Fonksiyonel Gruplar

1. Alkanlar

Bu molekiiller lizerinde gergek bir fonksiyonel grup
yoktur. Farkli elektrik yiikiine sahip bélgeler de
bulunmadigindan genellikle suda ¢6ziinmeyen
maddelerdir.




2. Alkenler

Molekdiliin bir ya da birden fazla bélgesinde 2 C arasinda
¢ifte bag bulunur. Bu bédlgeler kimyasal reaksiyonlarda ilk
reaksiyon veren bdlgeler olarak disdndlmelidir.




3. Alkinler

Molekiiliin bir ya da birden ¢ok balgesinde 2 C arasinda
tgli bag bulunur.




2. Oksijen Igeren Fonksiyonel Gruplar

1. Alkoller

Molekdl Gzerindeki C gruplarindan birine ya da
birkagina Hidrojen tasiyan bir oksijen atomu sigma bagi
ile baglamistir.




3. Karbonil Grubu Bilesikler

® Molekiil Gzerinde bulunan C atomlarindan biri sp tip
hibritlesmis C atomudur ve bu C atomuna ¢ifte bag
ile bir oksijen atomu baglanmigtir.




® Karbonun geriye kalan iki bagina sigma bagi ile
baglanacak diger atom ya da atom gruplarina bagl
olarak molekiilin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

ortaya ¢ikar.




® Karbonil grubunu tasiyan C elementi, molekiilin
ucunda ve 4. bagina H bagl ise “aldehit grubu”;

® Karbonil grubu C'u iki € atomu arasinda ise
“keton"grubu adini alir.




4. Eterler

® Bir oksijen atomuna tekli baglarla birer C grubu
baglidir.

® Oksijenin olusturdugu bu bilesiklere "eterler”, baga
da "eter bag!” adi verilir.




Eterler

® Eter bagi, bir monosakkarit ile diger bir organik
bilesik / monosakkarit arasinda olusmus ise bu baga
6zel bir ad olarak "glikozit bag!” denir.




Eterler

® QOksijen atomu molekiiliin ortasinda kaldigindan,
molekiile polarite kazandirmaz.

® Eterler bu nedenle suda ¢oziinmezler

® Kiiguk molekdl agirlikli olanlari, erime noktalar: ¢ok
disuk ugucu bilesiklerdir.




5. Karboksilik Asitler

® Molekiil Gizerinde bulunan C atomlarindan biri ya da
birkag! tizerinde farkl fonksiyonel grup barindiran
molekillerdir.




Karboksilik Asitler

® Molekiil tizerindeki bir C, karbonil grubunu (C=0)
olugturur ve bu C atomuna ayni zamanda bir alkol
(-OH) grubu baglidir.

® Baglanan -OH grubunun H'i yapidan kolaylikla
ayrilabildigi igin molekdile asit olma 6zelligi
kazandirir.




Karboksilik Asitler

® Organik asitlerin fonksiyonel grubunu olusturan
COOH grubundan -OH grubunun ayrilmasi ile geriye
kalan gruba "agil grubu” adi verilir.




6. Esterler

® Karboksilli asitlerin ayrilan H atomu yerine farkli C
gruplarinin gegmesi ile ortaya gikan bilegiklerdir.

® Canlilarda ve deney ortaminda, bir karboksilli asit ile

bir alkoliin kimyasal reaksiyonu sonucu ortaya
¢ikarlar.




7. Agil Halojeniirler

® Organik asit molekiillerinde fonksiyonel grupta
bulunan -OH grubunun uzaklagmasi sonucu geriye
kalan karbonil (COO-) grubuna bir halojentrin
baglanmasi sonucu meydana gelirler.




8. Amitler

® Karboksil grubunun -OH'inin uzaklasmasi sonucu

geriye kalan yapiya amino (NH,) grubunun baglanmasi
ile olusurlar.

® Karbon, bir oksijene ¢ift bag ile, bir azota tek bag
ile baghdir.




Amitler

® Azotun diger iki bagi, H'lere veya farkl gruplara
baglidir.

® Azota bagl H ve diger gruplara gére, amitlerin
primer, sekonder ve tersiyer formlar: ortaya gikar.




9. Asit Anhidritler

® Tki karboksilik asit molekdli aralarindan bir H,O
molekiilu ¢itkmasi ile birbirine baglanir.

® Eterlere benzer; ancak, oksijene tek bag ile bagli
C'larin herbiri gifte bag ile bagli birer Oksijen daha
Igerir.




10. Azot Igeren Fonksiyonel Gruplar

® Siyanit ya da nitril molekiilleri organik bilesik
tzerinde bulunan sp tip hibritlesmis bir C atomuna
bir N atomunun 1 ¢ ve 2 m bag! ile baglanmasi sonucu
meydana gelir.




Azot Iceren Fonksiyonel Gruplar

® Aminler, azotlu bilesiklerin fonksiyonel grup
azotunun iki bagina H, 3. bagina C baglanmasi ile
olusur.

® Azota bagli H'lerin farkh bir ya da iki C atomunun
baglanmasi ile primer, sekonder ve tersiyer
aminler meydana gelir.




Azot Iceren Fonksiyonel Gruplar

* Nitro bilegiklerinde organik bilegiklerin sp3 tip
hibritlesmis C atomlarindan birinin diger C'a bagl
olmayan g bagindan ikisine H, birine kendisine iki O
baglanmis azot atomu baglanir.




11.Diger Fonksiyonel Gruplar

o Silfidril (Tiyo) grubu: C atomuna bir SH- grubu
baghdir.




Diger Fonksiyonel Gruplar

* Siilfit 6rubu: kikirt atomuna iki farkl organik
molekil baglidir.




Diger Fonksiyonel Gruplar

* Disiilfit 6rubu: iki siilfidril grubu tastyan organik
bilesigin kikirt atomlarindaki H'lerini birakarak
kovalent bag ile birlesmesi sonucu meydana gelir.




Diger Fonksiyonel Gruplar

® Fosfat Grubu: Molekiilin sp? tip hibritlesmis bir C
atomuna fosforik asitin pargalanmasi sonucu agiga
¢ikan bir fosfat iyonu (PO,) tek bag ile
baglanmistir.




Izomerizasyon

® Tzomerler, ayni sayida atomdan olusan, benzer
molekiiler formule sahip, farkli atomlar: farkl
dizenlenmis molekiillerdir.

® Molekiillerin 3D yapilari ile ilgilenen stereokimyacilar
tarafindan izomerlerin farkl tiplerinin oldugu
belirlenmistir.

1. Yapisal Izomerler

7. Stereoizomerler




a
b

C

1. Yapisal Izomerizasyon

Konformasyonel izomerler olarak da adlandirilir.

Ayni sayida atoma sahip molekiiller, birden farkl
dizilis gostermektedir.

Bu farkli yapilasma, molekdillere farkl fiziksel ve
kimyasal 6zellikler kazandirir.

. Zincir (iskelet) izomerler
. Pozisyonel izomerler

. Fonksiyonel grup izomerleri




a. Zincir (Iskelet) Izomerler

* Bilesigin ana zincirini meydana getiren C atomlarinin
farkli dizilmeleri sonucu ortaya ¢ikarlar.




b. Pozisyonel Izomerler

® Ayni atom sayisina sahip molekiillerde, fonksiyonel
gruplarin molekiil izerinde farkli atomlarda
bulunmalari ile ortaya ¢ikar.

® Alkollerin, alkenlerin ve aromatik bilesiklerin
pozisyonel izomerleri daha yaygindir.




c. Foksiyonel Grup Izomerleri

® Ayni sayida ve gesitte atom igceren molekiillerde,
molekile fonksiyonel grup ozelligini kazandiran atom
ya da atom gruplarinin bulunduklari yerlere bagl
olarak, farkli fonksiyonel gruplarin ortaya ¢tkmasina
neden olan izomerlerdir.

® Tyi bilinen 2 fonksiyonel grup izomeri vardir:

1.Alkoller ve Eterler

2.Aldehit ve Ketonlar




2. Stereoizomerler

® Ayni sayida ve gesitte atomlardan olusan
molekiillerin uzayda 3D dizilislerindeki farklar

sonucu stereoizomerler ortaya gikar.
* 2 tipi belirlenmigtir:

a. Optik Izomerizm

b. Geometrik Izomerizm




a. Optik Izomerizm

® Molekiilde bir asimetrik C atomu gereklidir lll

® Asimetrik C atomu; sp? tip hibritlesmis bir C
atomuna dort farkli atom ya da molekiiliin baglanmasi
sonucu ortaya gikar.

* sp3 tip hibritlesmis C atomuna bagli gruplar birbirinin
ayna goériintisii seklinde dizilmislerdir.




Optik Izomerizm

® Baglar: kirtlip yeniden sentezlenmedikge, molekiiller
birbirine donlstirilemez.

® Molekiillerden birinin polarize 15191 saga digerinin
sola gevirmesi disinda, genellikle benzer fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiplerdir.

® Polarize 151g1 sola ve saga geviren molekiillerin her
ikisinin esit oranda bulundugu karigim, polarize i1sig:
saga ya da sola ¢eviremez. Bu tir karigimlara
"Rasemik Karigsimlar” ya da "Rasematlar” adi verilir.




Optik Izomerizm

® Bu tir birbirinin ayna gorinimindeki molekillere
“chiral” molekiiller de denir ve iki farkli formdaki
yaptlar: "enantiyomerler” adini alir.




Gliseraldehid

® Bazi chiral molekiillerin degerlendirilmesinde standart olarak
kullanihir,

® Molekiil tzerindeki OH- grubunun pozisyonuna gore
gliseraldehidin iki enantiyomeri vardir:
D-gliseraldehid ve L-gliseraldehid

® Diger chiral molekiillerin D- ve L-enantiyomerleri D- ve L-
gliseraldehid ile kiyaslanarak belirlenir.




® Optik izomerizm biyokimyada ¢ok énemlidir:
Ornegin;

dogal sekerler, monosakkaritlerin D-enantiyomerleri

insanda bulunan aminoasitler ise L-enantiyomerleridir.




b. Geometrik Izomerizm
(Diastereoizomerizm)

Ayna gorintusi disindaki 3D yapi farkliliklar: s6z
konusudur.

Geomeftrik izomerler, erime noktasi, kaynama noktasi
gibi farkh fiziksel 6zelliklere sahiptir.

Kimyasal 6zellikleri benzerdir.

2 tiptir:
a. Konfiglrasyonel (gérinumle ilgili) izomerizm
b. Konformasyonel (cis-trans) izomerizm




a. Konfigiirasyonel Izomerizm

® Molekiillerin C - C tek bagl gruplarindaki yapisal
farkliliklar sonucu ortaya ¢ikar.

* Ornek: Glukozun ¢ozelti icinde olusturdugu
hemiasetal bagi sonucu yapisinda ortaya ¢ikan a ve p
formlari




b. Konformasyonel izomerizm

® sp?tip hibritlesmis 2 C atomu bulunduran
molekdillerde gorilebilir.

® By iki C atomunun her birinin lizerinde benzer atom
ya da atom grubu bulunmalidir.

® Bu benzer atom ya da molekiiller molekilde ayni
tarafta ise “cis", farkh taraflarda ise "trans”
izomeri ortaya ¢ikar.
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