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19. Asrin sonlarina dogru bitkilerin yesil pigmenti olan klorofilin
hemin’e yakin olduguna ait ilk delil elde edildi. Hemin kana kirmz
rengini veren hemoglobinin prostetik grubudur. Hemoglobinde hemin
ve globin 1:1 oraninda bulunmaktadir. Hemin 1929 yilinda sentetik ola-
rak elde edilebildigi halde, klorofilin bu sekilde elde edilmesi ancak son
yvillarda miimkiin oldu.

Sekil (1) de goriildiigii gibi klorofil Mg cekirdek etrafinda yer almig
dort pirol halkasi ihtiva etmekte ve bunlarm birine de bir alkol olan
fitol baglanmis bulunmaktadir. Hemin'de ise cekirdek Fe'dir ve fitol ye-
rine bir vinil grubu bulunmaktachr. Yapidaki bu benzerlikler bu iki mad-
denin biyosentezinin birbirine yakmn yollari takip edecegi fikrini ortaya
cikarmagtir.

GRANICK, Chlorella vulgaris hiicrelerini radyasyona maruz bira-
karak bir mutant tip elde etti, Bu mutantlara Beyerinck mutantlart ad
verildi. Bunlar Klorofil husule getiremediler, fakat protoporfirin  yigil-
mast dolayisiyle koyu kahverengi oldular. Bu tecriibede protoporfirin’in
klorofil biyosentezinde bir ara madde oldugu acikea gorildi. Bu calsg-
malar devam ederken, diger bir mutantta Mg-protoporfirin  baska bir
mutantta da 2-vinil feoporfirin a, monometil ester bulundu. Bu miisahe-
deler neticesinde GRANICK klorofilin sentezi icin agagida goriilen se-
may: hazirladr,
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Hemin’in ve klorofil'in sentezinde miisterek olan son mahsul proto-
porfirindir. Gene GRANICK’in 1963 yilmdaki caligmalarinda belirtil-
mektedir ki, protoporfirin tegekkiilii hayvansal hiicrelerde mitokondri-
lerde vuku bulmakta; halbuki bitkisel hiicrelerde hem mitokondrilerde
hem de kloroplastlarda vaki olmaktadir, Fakat mitokondriler sadece Fe
porfirinleri, kloroplastlar ise hem Fe hem de Mg-protoporfirinleri yapa-
bilirler.

Klorofilin biyosentezinde miihim bir madde olan protoporfirin te-
sekkiilinde ilk kademe suksinil-CoA ve glisin kondansasyonu ile §-ami-
nolevulinik asidin tesekkiiliidiir, Bu sonuncu maddenin iki molekiili
s-aminolevulinik asit dehidraz enziminin etkisi ile birbirine baglanarak
monopirolii hasil eder. Bunu porfogilinogen, tetrapirol ve uroporfirino-
gen’in tesekkiilii takip eder. Tetrapirol CO: ayrilmast neticesinde kapro-
porfirinogene doner ki bu madde protoporfirin’in ¢nciil maddesidir.

Bir cok dokularda ve mikroorganizmalarda bulunan demir katalaz
enzimi Fe’in baglanmasini katalize ederek protoporfirinden protohemin
meydana gelmesini saglar. Katalazin, peroksidazn ve cesitli sitokromla-
rin heminlerinin, hemoglobinin hemini gibi meydana geldigi kabul edil-
mektedir. Protoporfirine Mg'un girmesi evvelce de bahsedildigi gibi,
Mg-protoporfirin’in ve sonra klorofilin tesekkiilinii saglamaktadur,
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Sekil 1. — Hemin’in, klorofil’in ve onun biyosentezinde - onemli olan baz ara
maddelerin kimyasal formiilleri.
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Protoporfirinin klorofile ddnmesinde su ara mahsuller goriilmek-
tedir:

1) Mg-protoporfirin monometil ester
2) Mg-protoporfirin
3) Mg-2vinilfeoporfirin a; monometil ester

Bu sonuncu madde fitillesmek suretiyle protoklorofili husule geti-
rir, o da sonra klorofil A ya déner. Klorofilin biyosentezi esnasimda 151k
her kademede tesvik edici bir rol oynar. Mg-protoporfirin tesekkiiliine
kadar cereyan eden reaksiyonlar karanhkta meydana gelebilir. Halbuki
Mg-protoporfirinden  klorofilin tesekkiiline kadar gecen biitiin reaksi-
yonlar muhakkak surette 1g:13a ihtiyag gosterirler (Bazi ozel durumlar
haric).

Bilindigi iizere klorofil, umumiyetle klorofil A ve klorofil B seklin-
de bulunmaktadir. Klorofil B pirol halkalarinin birinin kogesinde 1 CHO
(aldehid) grubu tagiw. Halbukiklorofil A ayni yerde bir CHas (metil) gru-
buna sahiptir. Klorofil A, Cs:H:,0,NMg formiilii ile; Kklorofil B ise
CssH: 0N Mg formiilii ile gosterilir. Bu iki klorofil cesidinin biyosen-
tezleri arasindaki miinasebeti izah etmek icin dort ihtimal tizerinde du-
rulmaktadir,

1) Klorofil A ve B, farkli onciil maddelerden ayri ayr tesekkiil etmek-
tedirler.

no
~

Klorofil A, klorofil B den husule gelmektedir.

=

Klorofil A ve B, miisterek bir ara mahsulden farkh yollarla meydana
gelmektedir.

3

4) Klorofil B, klorofil A dan hasil elmaktadr.

Birinci ihtimalin miimkiin olmadigi igaretli protoklorofil kullanmak
suretiyle tecriibi olarak gosterilmistir. Soyle ki isaretli protoklorofil ihti-
va eden genc bitkiler 6-8 saat 1sikta birakildiklar zaman klorofil A ve B
nin esit miktarlarda husule geldigi kaydedilmistir.

ikinci ihtimal de miimkin goriillmemektedir. Giinkt klorofil tesek-
kiilii ve birikmesi olayinda énce sadece klorofil A goriiliir, Klorofil B nin
tesekkiilii daha sonra vaki olur. Son yillarda fasulye bitkileri ile yapilan
tecriibeler gostermistir ki aydimhk ve karanhk periyotlart birbirini takip
ederken, karanlik devreler esnasmda genc fasulye yapraklan total Kloro-
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fil miktarmn degistirmeksizin klorofil A nisbetini, klorofil B ye nazaran
cogaltmaktadir. Buradan anlagibyor ki karanlikta klorofil B, klorofil A ya
donmektedir.

Uclincti ihtimal, SMITH; SMITH ve FRENCH tarafindan ban
miisahedelere istinaden ileri siiriilmiis ise de kuvvetli destek bulama-

mistir.

Dérdiincti ihtimal, yani klorofil B nin klorofil A dan meydana geldi-
gi fikri genetik incelemelerle desteklenmisgtir. Bir ¢ok tiir ve mutant sa-
dece klorofil A ihtiva eder. Fakat sadece klorofil B ihtiva ettigi bilinen
hic bir fert yoktur. Yapraklara isaretli klorofil A verildigi zaman onlar
bundan klorofil B yapabilirler, ama bunun aksi goritlmemigtir,. GODNEV,
ROTFARB ve AKOULIVITCH’in bu sekildeki tecriibeleri klorofil B nin
klorofil A dan meydana geldigi fikrini dogrulamigtir.

Son zamanlarda vapilan calismalar, klorofil A ve B ye klorofil C ve
D yi de eklemistir. Klorofil C, STRAIN ve MANNING tarafindan kah-
ve rengi alglerde bulundu., HARDIN tarafindan da Diatomeae ve
Dinoflagellatae de bulundu. Yapt bakimindan klorofil C, Mg-2
vinilfeoporfirin a; monometil estere cok yakindir. Klorofil D, kirmizi
alglerin bazi tiitlerinde bulundu. Son zamanlardaki deliller onun bir
2-devinil-2-formilklorofil A oldugunu diisiindiirmektedir.

Heminve Kiorofil Biyosentezinin
kontrol mekanizmalari

Porfirin bivosentezini farkli mekanizmalarm kontrol ettigi ileri sii-
rilmektedir :

1. SANO ve GRANICK porfirin biyosentezinin ilk enzimi olan
§-aminolevulinik asit sentetazin ve zincirin son enzimi olan kaproporfi-
rinogen oksidazin mitokondrilerde bulundugunu ve suda erimedigini
gosterdiler. Porfirin biyosentez zincirinin geri kalan enzimlerinin sitop-
lazmada bulundugu diisiiniilmektedir. Bundan anlasiliyorki 8-aminole-
vulinik asit mitokondrilerde sentez edilir, kaproporfirogen’e c¢evrilmek
iizere sitoplazmaya gecer, protoporfirine cevrilmek icin tekrar mitokond-
rive geri doner. Bu gecislere miisaade edilmesi veya edilmemesi porfi-
rin biyosentezini kontrol eden bir mekanizma olarak gortilmektedir.

2. Bir ¢ok arastiricr son mahsiil inhibisyonunun hemin biyosentezin-
de aktif rol oynadigmi gostermis bulunmaktadir. LASCELLESIn ince-
lemelerini misal olarak alabiliriz. LASCELLESin miisahedelerine gore
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Rhodopseudomonas spheroides, Fe ihtiva etmeyen ortamda yetigtirildigi
zaman porfirinleri biriktirmekte ve eger az miktarda Fe verilirse hemin
husulii dolayisiyle porfirin yigdmasinda bir azalma gortilmektedir. O
halde Fe, metabolik silsilede hemin sentezini hizlandirmak suretiyle por-
firin tesekkiiliine katalitik olarak tesir etmektedir. Hemin de silsilenin ilk
enzimi olan S-aminolevulinik asit sentetazi inhibe eder. Boylece enzim
faaliyetinde bir degigsme gene bir kontrol mekanizmast gibi caligmaktadir.
Bu fikir son zamanlarda bircok arastiric1 tarafindan dogrulanmistir.

8. Hemin ve klorofil sentezinde rol oynayan enzimlerin farkli mik-

tarlarda sentez edilmesi de hemin ve klorofil biyosentezinde bir kontrol
mekanizmast olarak rol oynamaktadir. Meseld §-aminolevulinik asit sen-
tetaz enziminin miktar1 porfirin sentezini tahdit eder. 1,4-dehidro-colli-
din 3,5 dekarboksilat (DDC), yedirilen kobaylarda porfirinlerin ve por-
firinin onciil maddelerinin karaciger hiicrelerinde fazla miktarda hustle
gelmesi, bu mitokondrial enzimlerin sentezinde 6zel bir cogalmadan ileri
gelmektedir., Porfirin husuliine sebeb olan kimyasal maddelerin faaliyet
mekanizmasimin esasi protein sentezi inhibitérlerinin incelenmesi ile an-
lagildi. DEC tarafindan, husule getirilen c¢ogalmanin aksine Mitomisin
ve Aktinomisin, Saminolevulinik asit husuliinde bir inhibisyona sebeb
oldular. Ciinkii aktinomisin, M-RNA tegekkiiline mani olur. Mitomisin
de DNA’nin iki helozoni ipliginin birbirinden ayrilmasina sebeb olur,
Buradan anlagihyor ki 8-aminolevulinik asit sentetaz, tam DNA molekii-
line ihtiyac gostermektedir. Enzim tegekkiiliiniin baski altina almmas:
da hemin ve klorofil biyosentezi icin ayri bir kontrol mekanizmasidir.



