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Aminoasitler:

Aminoasitler, proteinlerin temel yapisal birimleridir. Bu
yvapisal birimlerin polipeptit yapisinda belirli bir sistem icinde
bulunmasi gerekir ve proteinlerin tc¢ boyutlu yapisini belirle-
mektedirler. Boylece aminoasitlerin protein yapisinda ¢ok
degisik kompozisyonlarda ve dizilerde bulunmasi, proteinlere
degisik 6zellikler ve kompozisyonlar kazandirir.

Canlilarda ki, DNA'da ki kodlara karsilik gelen aminoasitler,
standart aminoasitlerdir. Bunlarin disindaki aminoasitler ise
aminoasitlerin turevleri olarak adlandirilir.



Sivi sistemde ki aminoasitler 3 formda bulunur;

 Aminoasidin -COOH grubu iyonlasmis olabilir
(-COO)

* Aminoasidin NH, grubu iyonlagsmis olabilir
(NH;*)

* Her iki grubu da iyonlagmis olabilir (-COO- ve NH,*)



Bir aminoasitte a-C atomu adi verilen C atomuna
bagli bir —=NH,, bir -COOH, bir hidrojen grubu (H) ve

bir tane de 6zellik belirten radikal grup (R) vardir.
Cozelti icinde notral ph’da ( ph=7) iyonlasmamis

molekillerin aksine dipolar iyonlardir (=zwitterion)

Dipolar durumda ki bir aminoasidin amino grubu
proton almistir. Karboksil grubu ise proton
kaybetmistir.



20 temel aminoasit vardir. Bu aminoasitlerin hep-
sinde R olarak adlandirdigimiz yan zincirler vardir.
Bu yan zincirler birbirinden farklidir. Bu yan zincirlerin
oulunmasi nedeniyle proteinler; Buyukluk, sekil, ylk,
H* baglama yetenegi ve kimyasal etkilesim yetenegi
oakimindan birbirinden farkhdirlar. Aminoasitlerin 19
tanesinin amino gruplari serbesttir. Sadece prolin adi

verilen aminoasidin amino grubu baglidir. Bu nedenle
prolin ve turevi olan hidroksiprolin, kagit

kromatografisinde sari renkli gérular.




Aminoasit

Alanin
Arjinin
Asparajin
Aspartik Asit
Sistein
Glutamin
Glutamik Asit
Glisin
Histidin

Isoldsin

3 Harfli Kisaltilmisi

Ala
Arg
Asn
Asp
Cys
Gln
Glu
Gly
His
lle

Tek Harfli Kisaltilmisi
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Aminoasit

LOsin

Lizin
Metiyonin
Fenilalanin
Prolin
Serin
Treonin
Triptofan
Tirozin
Valin

3 Harfli Kisaltilmisi

Leu
Lys
Met
Phe
Pro
Ser
Thr
Trp
Tyr
Val

Tek Harfli Kisaltiimisi
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Polaritelerine ve yapilarinda bulunan R
gruplarina gore aminoasitler;

1. Nonpolar R Gruplu Aminoasitler

2. Yuksuz (=Noétral) R Gruplu Aminoasitler
3. (+) YUklU R Gruplu Aminoasitler (= Bazik A.a.)
4. (-) YUklU R Gruplu Aminoasitler (= Asidik A.a.)




1. Nonpolar R Gruplu Aminoasitler:

Bu grupta ki nonpolar R gruplari hidrofobiktir yani
suyu sevmezler. Bu nedenle bu grupta ki aminoasitler
suda cozinmezler veya cok az cozindrler.

Bu gruptaki aminoasitler 6zelliklerine gére soyle
ayrilir;
Alifatik Hidrokarbon Zincirli: Ala, Leu, lle, Val ve Pro

Aromatik Halkali: Trp, Phe
Sulfur Tasiyan: Met
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2. Yuksuiz (=Notral) R Gruplu Aminoasitler:

Bu gruptaki aminoasitler nonpolar R gruplu aminoasitlerden daha ko-

lay cozunurler. Yan zincirleri, su ile H* bagi kurabilen notral polar fonksi-

yonel grup tasirlar.
Bu gruptaki aminoasitlerden ser, thr, tyr’in polaritesi, sahip olduklari

-OH gruplarindan kaynaklanir. COO™
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Asn ve gin’in polaritesi ise, amid gruplarindan;
Cys’in ise R grubunda ki -SH grubundan ileri gelir.
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Gly ise yan zincir olarak sahip oldugu tek bir
H atomu ile ¢cok zayif polarite gosterir. Bu nedenle
bazen nonpolar R gruplu aminoasitler grubuna
sokulur.
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Asn ve Glu; Asp ile Glu’in amidleridir. Her iki ami-

noasit kolaylikla asitler ve bazlar ile hidrolize olurlar.
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Sistein ve Tirozin bu sinifin en fazla polar (=suyu seven) olan tye-
leridir. Sistein’in “tiyo”, tirozin’in “fenolik —OH” gruplari iyonlasma
ile proton kaybetme meyilleri, diger R gruplarindan

daha fazladir.
Sistein, proteinlerin yapisinda ¢ogunlukla okside formu olan

sistin seklinde bulunur.
2 molekdl Sistein’in ‘tiyol gruplari ‘ bir distlfit grubuna okside
edilerek aralarinda kovalent bag olusturmaktadir.
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iki molekiil sisteinin oksidasyonla geri dondsamid disdlfit
bag! olusturmasi. Sistein kalmintilarn arasmmdaki disilfit
badglar bircok proteinin vapisini sabitler.



3. (+) Yukliu R gruplu Aminoasitler:
Bu aminoasitler ph=7’de (+) ytike sahiptir. Bu ami-
noasitler 6 C’ludur. Bu gruba giren,
Lys, alifatik zincirin 6.C’da (+) yUkli -NH, grubu;
Arg, (+) yukli guanidin grubu;
His ise imidazol halkasi tasir.
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4. (-) yukli R Gruplu Aminoasitler:
Bu gruba asidik aminoasitler de denir. 2 tane -COOH

gruplari vardir. 2. -COOH grubu, ph=6 veya ph=7'de
(-) yuk tasir. Asp ve Glu 6rnektir.
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IKINCI BAZ SIRASI

U C
UUU  Fenilalanin JCU

UUC  Fenilalanin |JCC
UUA  Lesin  UCA

JUG Lesin UCG
cuu Lisin CCU Prolin

CucC Lésin CCC Prolin
CUA Lasin CCA Prolin
CUG Lasin CCG Prolin

AUU  lzolesin - ACU
AUJC lzolesin  ACC
AUA  lzolesin - ACA

AUG Metionin - ACG

GUU GCU |Alanin
GUC GCC |Alanin
GUA GCA Alanin
GUG GCG Alanin

A
UAU  Triazin

UAC Triozin
UAA

UAG
CAU

CAC
CAA
CAG
AAU as parajin
AAC as parajin
AAA

AAG
GAU
GAC
GAA
GAG

G

UGu
UGC
UGA

UGG
CGU asjinin
CGC ajjinin
CGA Aijinin
CGG aijinin

=
AGC

AGA  Ajinin
AGG Ajinin
GGU alisin
GGC alisin
GGA alisin

GGG alisin
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Proteinlerin Yapisinda Bulunan Nadir Aminoasitler:

Bazl proteinlerin yapisinda bilinen 20 standart aminasitten
baska aminoasitler vardir. Bu aminoasitler, standart amino-
asitlerin tarevidir.

Birisi 4-OH Pro’dir, Pro’in turevidir. Kollagen ve bazi bitki
proteinleri yapisinda bulunur.

COO™
L i
Fper . .
S turevi ol N e
— 2=
Hzc CHQ HgC\+ /CH_COO
H  TH
4-Hidroksiprolin

Prolin



OH-Lys, Lys’in tlrevidir. Kollagen yapisinda bulunur.
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Desmosin ve Isodesmosin,
elastin’in yapisinda bulunur.
Desmosin 4 lys kalintisindan

olusmustur.
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Nadir aminoasitlerin sayisi glinden gline artmaktadir.
Bu aminoasitler standart aminoasitlerin tlrevleridir ancak

sinirl sekilde proteinlerin yapisinda girerler.

DNA’'da nadir aminoasitler icin sifre bulunmaz. Ancak,
bunlarin dnciilleri olan temel aminoasitler, polipeptit
zincirlerin yapisina girdikten sonra enzimatik olarak

golgide modifiye edilirler.




Proteinlerin Yapisinda Yer Almayan Aminoasitler:

20 Temel aminoasitten baska, 150 kadar da protein
vapisinda bulunmayan aminoasit vardir. Bunlar ya
serbest olarak ya da bagli olarak bulunmaktadir fakat
hicbir zaman protein yapisinda bulunmaz.

Protein yapisinda en fazla bulunan aminoasitler “L-”
formunda bulunan a- aminoasitler ve onlarin tlrev-
leridir. Bu aminoasitlerden bazilari metabolik tGrtnler-
dir. Dogada B- aminoasitlere, y-aminoasitlere ve
d-aminoasitlere rastlanir.



Bunlarin yaninda, D-formunda ki aminoasitlerde bazi dogal
yapilarda yer almaktadir. Ornegin;

* B-Ala; Pantotenik asit adi verilen vitamin BS'in yapi tasidir.

* Ornitin ve Sitrullin; Arjinin biyosentezinde rol alan ara

bilesiktir.
H,N—CH,—CH,—CH,—CH—COO" HEN—(lf—TTJ—CHz*CH:—CH:—(fH—COO'
) ) S
.. NH; O H *NH,
ity Sitriilin

* Kreatin; Biyokimyasal kaynagi kas ve karacigerdir. Kas
metabolizmasinin 6nemli Gyesidir.
H,N-CO-N-CH2-COOH
| |

HN CH,

Kreatin



. Homosistein ve Homoserin; Aminoasit
metabolizmasinda yer alan ara bilesiktir.
. Y -Aminobutirik asit(GABA); Sinir impulslarinin

sinapslardan gecisinde ajandir. H"ﬁ”z 0

N Ch,

[!.l' GABA
. D-Glutamik asit; Bakteri huicre duvarinda bulunur.
. D-Alanin; Bocek larvalarinda bulunur.

. D-Serin; Yer solucanlarinda bulunur.

Ayrica fungus ve yuksek bitkiler, protein yapisinda yer
almayan bircok aminoasit ¢esidini icerir fakat bu
aminoasitlerin metabolik islevleri, heniliz acikliga
kavusmamuistir.



Aminoasitlerin Steriokimyasi:

Proteinlerin hidrolizi ile serbest kalan aminoasitlerden
Gly disinda ki tim aminoasitler, optikce aktiftir. Polarize i1sigin
yonunu cevirir.

Birbirinin simetrigi olan ya da iki sekilde bulunan tim bi-
lesikler, optikce aktiftir. Bu tip bilesikler sag ve sola donmus
tur. Bu bilesiklere Kiral bilesikler denir. Stereoizomerizm
olusumuna da Chirality denir.

Asimetrik C atomuna sahip bilesikler sterioizomerizm
gosterirler.

Aminoasitlerin stereokimyasi yalniz optik aktivitelerinde
degil, ayni zamanda asimetrik C’a bagh 4 farkh atom ya da
molekilun konfiglirasyonu ile belirlenir



Kiral

molekiil:

Doénen molekiil
ayna goriintiisiiyle
cakisaninz.

Orijinal -
molekiiliin

ayna

goruntiisu

Orijinal
molekiil




Stereoizomerlerin adlandirilmasinda, 3C’lu seker
olan gliseraldehit (GAL) standart olarak kullanilir.

GAL ‘in D ve L olmak lGizere 2 stereoizomeri vardr.

'CHO CHO
HO=2C—H H—C —OH
3CH,0H éﬁHgOH
L-Gliseraldehit D -Gliseraldehit
aeloy COO™
H3K1-§——H H—C—NH,
CHs, CH,

L-Alanin | pD-Alanin



Disaridan alinmak zorunda olunmayan ve
vicutta sentezlenen aminoasitlere Esasi olmayan
amino asitler denir. Bu amino asitler vicutta glikoliz
ve sitrat donglsundeki ara trlnlerden sentezlene-
bilirler. Bunlar:

Glisin, alanin, serin, sistein, prolin, tirozin, glutamat,
glutamin, aspartat, asparajin ve eriskinlerde arjinin ile
Histidin

Canlilarda ki esasilik degisebilir. Insanin sentezleye-
bildigini bir bitki ve hayvan tiru sentezleyemeyebilir.



Esasi ve Esasi olmayan aminoasitler

Her canli her aminoasiti sentezleyemez. Onciiller-
den yola cikarak sentez edebildigi amino asitler vardir.
Canlinin aminoasiti sentez edip edemeyecegi DNA'da
kodlanmistir. Sentezi yapilamayan aminoasitler diyetle
disaridan alinmasi zorunludur.

Disaridan alinmak zorunda olunan aminoasitlere
Esasi amino asitler denir.
Bunlar :
Valin, l6sin, izolOsin, treonin, metionin, fenilalanin,
triptofan, lizin arjinin ve histidindir



Aminoasitlerin Kimyasal Ozellikleri

Aminoasitlerin kimyasal 6zellikleri, amino-
asitlerin teshis ve miktarlarinin tayini amaciyla
kullanilmaktadir.



1. Aminoasitlerin alkollerle esterlesmesi:

Asitlerin alkollerle yapmis olduklari bilesiklere ester denir. Diger asitler
gibi amino asitler de alkollerle esterlesebilirler.

Aminoasitlerin —-COOH grubunun 6zgul reaksiyonudur. -COOH
grubunun gecici olarak korunmasi icin kullanilmaktadir. En cok kullanilan
alkoller; etil alkol ve benzil alkoldlr. Burada etil alkol, aminoasidin
-COOH ile reaksiyona girer. Bir H,O ¢ikisi olur ve aminoasit etil esteri
olusur.

R-CH(NH,)-COOH + C,H,OH =—— R-CH(NH,)-COO-C,H; + H,0
aminoasit etil alkol Aminoasit Etil Ester

Bu reaksiyon, peptidlerin kimyasal sentezinde aminoasitlerin
—COOH grubunun korunmasi amaciyla yapilir.



2. Aminoasitlerin asetillenmesi:

Aminoasidin -NH, grubunun kapatilmasi icin kullanilan bir
yontemdir. Boylece proteinlerin kimyasal sentezinde -NH,
grubu koruyucusu olarak kullantlir.

0
I
0 H - N - C-CH,
] I
COOH- CHR-NH, + CH, - C- Cl H-C- COOH +HC

(amino asit)

(asetil kloriir) : R

(asetil aminoasit)
(aminoacil aa)



Bu reaksiyonlar, peptidlerin sentezlerinin arastirilmasinda
onemlidir. Orn.// Dipeptit yapmak istedigimiz a.a’lerin
baglanmasini istemedigimiz gruplarini bu sekilde koruyucu
gruplarla tutaniz. Koruyucu gruplarin uzaklastirilmasi sonucu
ortamda istedigimiz dipeptit elde edilmis olur.

N-Gly - C www N-Ala-C wwww N - Ser —C
glisil alanil serin tripeptide



3. Aminoasitlerin benzillenmesi:

Bu reaksiyon zehirsizlestirme(detoksikasyon) reaksiyonu-
dur. Gly, canli sistemlerde in vivo kosullarda benzoik asitle
reaksiyona girerek benzoil glisin (= hippurik asit) olusturur.
Toksik olan bu bilesikte idrarla disari atilir. Boya sanayisinde ve
sentetik cozlicl sanayisinde calisanlarin viucutlarinda bol

miktarda benzoik asit bulunur.

O

I
H,N- CH,- COOH+¢ - COOH=—( ) C-NH-CH,-COOH+H,0

(Gly) (Benzoik Asit) (Hippurik Asit)l
(=benzoi| g|Y) idrarla atilir

Bu reaksiyon detoksikasyon mekanizmasi bakimindan 6nem
tasimaktadir.



4. Aminoasitlerin ninhidrin ile reaksiyonu:

Aminoasitlerin kantitatif 6lcimu icin temel bir reaksiyondur.
Serbest —NH, grubu bulunduran tim aminoasitler, ninhidrin
ile 1sitildiginda mor renk verirler. Digerleri ise sari renk verirler.

Aminoasit cozeltileri ninhidrin ile isitildiklarinda 2 molekul
ninhidrin ile reaksiyona girer ve mor renk verirler. Ancak
prolin ve turevi olan hidroksi prolin, yapisinda - NH, grubu
bagli oldugu icin ninhidrin ile sari renk verir.

Aminoasitlerin varligini belirlemek icin kromatografi teknigi
kullanilir. Bu teknikte ninhidrin bir ayiractir. Boylece bu ayirac
aminoasitlerin gorunir hale gelmesini saglar.



Ninhidrin reaksiyonu

||—| O O O
] 1 |
1-C-CO0OH + C-H
| OH H
NHE — R + NH3 +GDE +
OH OF
| |
O .- O
amino asit ninhidrin aldehit indirgenmis ninhidrin
e OH O
|
7 7
_h —
| |
O O O

ninhidrin amonyak  indirgenmis ninhidrin mavi renkli madde



5. Schiff bazinin olusumu:

Aminoasitlerin —=NH, grubunun aldehitler ile geriye donebi-
len reaksiyonlarindan birisidir. Aminoasitlerin enzimlerle ilis-
kisini belirlemede kullanilan bir reaksiyondur. Boylece amino-
asitlerin a-NH, gruplari, aldehitlerle reaksiyona girerek schiff
bazini olusturur. Bu reaksiyon geri dontusumladur.

Substratlarin —NH, ve —COQO ile enzimleri arasinda ki reak-
siyonlarda ara urin olarak goruldr.

A 7 ]
R-CI-COOH + R-C-H : R-IC-COOH
NH, (Aldehit) N
(a.a) R’-C-H

(Schiff Bazi)



6. Nitr6z (HNO,) asit ile reaksiyon:

Nitroz asit, aminoasitlerin —NH, grubu ile reaksiyona girer
ve N, serbest hale gegerek -OH asitler olusur. Bu reaksiyon
serbest hale gecen N gazinin hacmini 6lcerek aminoasitlerin
nicel tayininde kullanilabilir.

H H
[ |

NH,- C- COOH + HNO, —OH-C-COOH+ H,0 + NZ/
R R

(a.a)



7. Agir metallerle kelat (selat) olusumu:

-Fe*?, Co*2, Cu*?, MIn*2,Zn*2 vb amino asitler ile kelatlanarak

kompleks bilesikleri olustururlar. Burada -COOH, -NH ve R yan
zincirdeki cesitli gruplar (-SH vb) ortaklasa olaya karisirlar.

"O0C—— O'\ /O'_COO'
l Ca* ‘
/ \
H, NH, H,N____ CH,
Kalsiyum diglisinat
Kelatlar noniyoniktir. Bu nedenle aminoasitler ve diger Kelat

yapici ajanlar kemiklerden, korneadan,dislerden Ca*?'u
uzaklastirmak icin kullanilirlar.



8. Tuz olusumu

Amfolit molekullerde hem bazik hem de asidik
gruplar bulundugundan asitlerle ve bazlarla tuz
olustururlar

R- CH COOH + HClI—™R- CH COOH

NHZ NH 3Cl = a.a. Klorhidrati(tuz)

R-(|:H-COOH + NaOH— R-(|:H-COO' Na*
NH2 NH, a.a. Sodyum tuzu



Proteinlerin a.a. Dizilimlerini belirlemek hangi

ucunda hangi a.a./in bulundugunu belirlemek icin baz
yontemler belirlenmistir. Bu yontemlerden biri kimyasal
madde kullaniimasidir.

Her proteinin kimyasal icerigi farklidir. Her bir a.a” in -COOH
grubu, -NH, grubu ve bir fonksiyon grubu vardir. Ayrica
a.a’lerin -COOH ve -NH, gruplari ayni aktiviteye sahip degildir.
Yapilarindaki “R ” gruplari da bu

-COOH ve -NH, gruplarinin aktivitelerinde rol oynar.

Bu”R ” gruplari, -COOH ve -NH, gruplarinin
konformasyonunda degisiklik yaparak a.a’lerin aktivitesini
etkiler.




Canlilarda aktif olarak bulunan enzimlerde
proteinlerin yapisindaki a.a’lerin dizilimlerini
belirlemek yada proteimlerin-NH, yada -COOH
uclarindaki a.a’leri belirlemek icin kullanilir.

Bunun icin;

C terminalinden (-COOH ucu) a.a. koparan
enzimler vardir. Bu enzim karboksil peptidaz ‘dir.

N terminalinden(-NH, ucu) a.a. koparan enzim de
amino peptidaz ’ dir.




"N’ ve ”’C"” uclarinin kimyasal olarak belirlenmesine ornekler

2,4 Dinitroflorobenzen(DNFB) ile reaksiyon (Sanger Reaktifi)

COOH
(Tripeptit)

NO,

HF

—2

F
(2,4 DNFB)

Q NO, Dinitrofenil aa

'I\"H (Sari renkli)
R-C-H
(I:OOH
+
NH,
CHR,
COOH
+
NH,
C::HR2
COOH



Proteinlerin peptidlerinin serbest —NH, grubu
alkalik kosullarda 2,4 dinitroflorobenzen ile
reaksiyona girer ve sonucta sari renkli dinitrofenil
tlrevi olusur. Bu reaksiyonlarin sonunda —NH,
ucundaki amino grubu ile reaksiyona giren a.a.
disindaki a.a’ler serbest hale gecer. Bu nedenle bu
reaksiyon, proteinlerde -NH, ucu belirlemek igin
onemlidir.



Hidrazin ile reaksiyon (Hidrazinalizis)

Bu reaksiyon sonucunda peptid baglari hidrozinolizise ugrar ve aminoacil
hidrazinler olusur . Yalniz bu reaksiyon sonucunda “C”’ ucunda bulunan
aa Hicbir degisiklige ugramadan cikmaktadir. Ciinki “C”” ucunda ki aa’in
—COOH grubu serbesttir. Boylece serbest kalan “C” ucu aa’i
kromotografik yontemle belirlenir.
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