5.111 Ders Ozeti #18

Bugiin icin okuma: Boliim 7.16 — Biyolojik Sistemlerde Serbest-Enerji Degisimi.

Siav #2 geliyor.

Konular: Termodinamik
I. Olusum serbest enerjisi
I1. istemlilik iizerine sicakligin etkisi
I11. Biyolojik Sistemlerde Termodinamik
A. ATP-esli tepkimeler
B. Hidrojen bag:

|. OLUSUM SERBEST ENERJISI, AG, (Ders #17° den devam)
AG ° elementlerine nazaran bir bilesigin kararliliginin lgiistidiir.

AG o <0 ise, bir bilesik, termodinamik olarak elementlerine nazaran

AG o > 0 ise, bir bilesik, termodinamik olarak elementlerine nazaran
6C(gr) + 3H,(g) — C,H(s) AG° =124 kJ/mol
CeHg() — 6C(gr) + 3H,(9) AG® =-124 kJ/mol

Geri tepkime istemlidir, fakat ¢ok, ¢cok yavas!
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Serbest enerji, bir tepkimenin istemli olup olmayacagini sdyler, fakat bize tepkime hiz1 hakkinda

Bir tepkimenin AG® degerini hesaplamak i¢in...
AG = ZAG °(irtnler) -XAG °(reaktifler)
veya AG,” = AH?° — TAS;°

I1. ISTEMLILIK UZERINE SICAKLIGIN ETKISi

298 K ve 450 K de sodyum bikarbonatin bozunmasini diisiiniin.

2NaHCO,(k) — Na,CO,(k) + CO,(g) + H,0(g)

AH® = 135.6 kJ/mol AS° = kJ/(Kemol)
AGP =AHP -T(AS°)

sOylemez ( tepkime hiz1 i¢in, kimyasal kinetige ihtiya¢ duyariz).



T=298Kde AG°= — 298( )= kJ/mol
Tepkime, oda sicakliginda dir.
Fakat firmlama sicakliginda 450 K de (veya 350 °F)
AG®=135.6 — (0.334) = kJ/mol
Tepkime, firinlama sicakliginda dir.

e AH° ve AS° ayni isarete sahipse, T ile istemliligi kontrol etmek miimkiindiir.
e AH°ve AS” in T’ den bagimsiz oldugunu farz edersek, birinci dereceden yaklasim olasidir.

Buna gore AG®, T’ nin bir fonksiyonudur.

AG® = AH® -TAS°
AG®° >0
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y-i = AH®

AG°< 0
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Sodyum bikarbonatin bozunmasi i¢in T* (burada AG®= ) degerini hesaplaymn.
AG® = AH® — TAS®
0= AH® —T*AS° T* =
T* = =

AH? ve AS° negatif oldugunda sicakliga bagh grafigi diisiiniin.



Istemli Istemsiz

AG° kJ/mol
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T[K]
AG°® = AH° —TAS°
AH° <0 AS° >0 istemli AG°<0 sicaklikta
AH° >0 AS° <0 istemli AG°>0 sicaklikta
AH® >0 AS° >0 istemli  AG° <0 eger T T* ise
AH® <0 AS° <0 istemli  AG° <0 eger T T* ise

I11. BIYOLOJIK SISTEMLERDE TERMODINAMIK

A) ATP-ESLI TEPKIMELER

Pek ¢ok biyolojik tepkimeler istemli degildir. Bu durum tepkimenin ileri yonde ilerlemesi
icin enerjiye ihtiya¢ duydugu anlamina gelir.

ATP’ nin hidrolizi (ATP — ADP), istemli bir siiregtir. Tepkimeyi ilerletmek i¢in istemsiz bir
tepkimeye

ATP ADP
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Eslesmis tepkimelerin AG® degeri, her bir tepkimenin AG® degerinin toplamidir.
Once, 310 K (viicut sicaklig1) de ATP hidrolizinin AG® degerini hesaplayalim.
AH° = -24 kJ/mol (Ders #17° den) AS°® =+22 J/Kemol
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Not: serbest enerji standart sartlar altinda hesaplanmistir. Bu bir yaklasimdir ¢linkii bu molekiiller
hiicre i¢inde standart sartlarda DEGILDIR.

ATP-esli tepkime ornegi: gliikozun gliikoz-6-P ye doniisiimii.

Bir glikoza fosfat (P) grubunun katilmasi gliikoza negatif yiik verir. Boylece gliikoz

molekiiliiniin “yagimsi1” hiicre zarindan hiicrenin disina difiizlenmesi engellenir.
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gliikkoz / gliikkoz -6-P doniisiimii i¢in AG® =+17 klJ/mol
ATP hidrolizi i¢in AG® = kJ/mol

Bir enzim, gliikkoz/gliikoz-6-P tepkimesini ATP hidrolizine baglar.
Serbest enerjide net degisim =

ATP hidrolizi istemli ise, hiicre i¢inde ni¢in diizensizlik olusmaz?

KINETIK! Bir tepkime termodinamik olarak istemli olabilir, fakat kinetik olarak ¢cok ¢ok
yavastir.



B) HIDROJEN BAGI

Bir hidrojen bagi, polar baglardaki (tipik H-F, H-O veya H-N bag1) bir hidrojen atomu ile bir
“hidrojen-bag1 vericisi (dondr)” (elektonegatifligi yiiksek atom) arasindaki kuvvetli elektrostatik
etkilesimdir.

Burada X =0, N, F

X——H-=---- Y . .
b+ 5- ve Y hidrojen bag1 vericisi: , ,
H-bag1 donor (Y) atomu, bag olusturmaya uygun elektronlarma sahip, ufak,

elektronegatifligi yiiksek bir atom olmalidir.

Ornegin, hidrojen bag1 su molekiilleri arasida olusur:
o
h > H

N

H
Hidrojen baglarimin ortalama bag entalpisi (H-baglar):

H-baglar1, molekiiller arasi etkilesimlerin en kuvvetli tipidir. Ancak, H-baglar1 kovalent ve iyonik
baglardan daha zayiftir.

Ortalama bag entalpisi (kJ/mol)

OH---O H bag1 E—

H-O Kovalent bag 463
OH---N H bag1 29
NH---N H bag1 14
H-N Kovalent bag —

H-bag1, molekiiller aras: (yukaridaki su molekiillerinde oldugu gibi) veya molekiili¢i olabilir.
Proteinlerdeki molekiil i¢i H-baglar1 igin proteinlerin 3-boyutlu yapis1 gerekir.

DNA’ da hidrojen bag:
Cift sarmali olusturmak i¢cin DNA iplikgikleri birbirine hidrojen bag ile baglanir.
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Kovalent baglara kiyasla hidrojen baglarmin daha diisiik bag entalpisi DNA replikasyonu sirasinda
DNA iplik¢iklerinin ayrilmasini kolaylastirir.




