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Bu yazida Bombyx mori'nin salg: iiriinii olan ipegin
esas komponentini olugturan Fibroin'in kimyasal
yapisinda bilunan amine asitler ile bunlarm krista-
lin yapr ile baglantilart anlatilmigstir.

THE CHEMICAL AND CRYSTALLINE STRUC-
TURE OF SILK (Bombyx mori) FIBROIN

In this article, amino acids and their relations
with the crystalline structure of fibroin, which is the
basic component of Silk - a secretion product of
Bombyx mori - are conveyed.

1. HAM IPEGIN KiMYASAL YAPISINDA BULU-
NAN MADDELER

Ham ipek, yani Bombyx mori larvasimn iki
ipek salgr bezinden gikarp, dudaginm alt kisminda
yapigtirarak tek bir filament olarak meydana getir-
digi lif, farkh iki proteinden olusmugtur: Fibroin ve
serisin. Fibroin esas ipek lifidir. Serisin ise bunlan
saran ve yapistiran kisimdir. Ham ipekte fibroin ve
serisin yaninda yagh ve mumlu maddeler, inorganik
maddeler ve boyar maddeler ile su bulunur. Bu mad-
delerin oranlar1 ipekboceginin gesit, beslenme ve
bakim kosullarina gére degisebilir. Tablo 1 de, mut-
lak kuruya gére, ham ipekte bulunan maddelerin %
oranlar goriilmekledir.

Tawlo L Mo Tpek Lifinin Kimyasal Yamsida Bulunan
Maddelerinn % Oranlart (Muttak kuruya gire)

Maddeler En az En cok
Fibroin 72.0 81.0
Serisin 19.0 28.0
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Yagl ve mumlu mad.
Inorganik ve boyar mad.

Kaynak: fpekbc'icek;ilfgrf Aragtirma Ensfitiisii (1979).

1.1, Fibroinin Kimyasal Yapis1

Fibroin bir gesgit proteindir. O nedenle temelde C,
H, O ve N igerir (Tablo 2). Bu elementlerin
olusturdugu amino asitler ise 18 gegittir.

Tablo 2. Fibroinde Bulunan Elementlerin % Oranlar:

Maddeler En az Encok
Karbon ' 38.00 49,10
Hidrojen 6.44 6.51
Azot 17.35 18.89
Oksijen 26.00 27.90

Kaynak: Sadov ve ark. (1978).

Yiinde sistin, sistein ve metionin gibi kiikiirt igeren
amino asitler bulundugu halde, fibroinde kiikiirt
iceren amino asitler bazi arastincilara gore eser
miktarda, bazilarina gore ise dikkate alinacak
miktardadir. C)rnegin; metionin %0.08, sistein %0.01
(Freddi ve ark. 1987), sistin %0.23 (Robson 1985)
kadardir. Fibroindeki amino asitler (NH, - CHR -
COOH) ile bunlan ifade eden semboller ve R
karigikliklarn Tablo 3 te gosterilmistir.

Tablo 3: Fibroinde Bulunan Amino Asitler

Gnibu Adi Sabeli . R
Alifatik Glisin Gly -H

Alanin Ala -CHgy

Serin Ser -CH,0H

Valin Val -CH:(CH3)2

Treonin Thr -CHO_H.CH3

Lésin Leu -CH,.CH:{CH3),

{zoldsin Heu -CH(CH3).CH,.CH;
Aromatik Fenilalanin Phe -CH7.CgHs

Tirozin Tyr  -CHoCgH4OH
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Hetorosiklik Triptofan ~ Try -CHZ—{I'_l‘ —-—”/ =
\ /N7
NH
Prolin Pro -CHp; — CHj
-CH,  CH.COOH
\ NH
Asidik Aspartik asit Asp -CH.COOH
Glutamik asit Glu -(CH4),.COOH
CH
7\
Bazik Histidin His dh-C NH
e
Lisin Lys -(CH2)4.NHz
NH
Ariginin Arg -(CH,)3NH.C
' N
Kiikdirt Sistein Cys -CHS H
Icerenler Metionin Met ~(CHy);. S. CHz
Sistin (Cys)  2sistein molekiiliinden
rediiksiyonla olugur.

Yukarida belirtilen amino asitlerin fibroindeki
oranlar1 ipekbdceginin gesidine, beslenme ve ortam
kosullarma gore degisir. Tablo 4'de bazi iilkelere ait
fibroin amino asitlerinin oranlari goriilmektedir. Bu-
rada goriildiigii gibi, fibroinin %85 i glisin, alanin ve
serin'dir. Bombyx mori fibroininde glisin fazla iken
yabani ipek fibroinin de alanin fazladir (Nadiger ve
ark. 1985).

Tablo 4: Degisik Ipek Fibroininde Amino Asitlerin %
Oranlar

Amino Cin Brezilya Giiney Kore
Asitler Fibroini  Fibroini  Fibroini
Glisin 45.24 43.63 45.50
Alanin 29.18 29.62 29.56
Lésin 0.70 0.70 0.70
[zolésin 0.51 0.56 0.63
Valin 2.16 2.21 2.03
Arginin 047 0.52 0.49
Histidin 0.20 0.21 0.21
Lisin 0.32 0.34 0.41
Aspartik Asit  1.63 1.74 1.70
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Glutamik Asit 1.19 1.24 “1.20
Serin 11.27 11.90 10.75
Treonin 0.88 0.95 0.84
Fenilalanin 0.66 0.69 0.64
Tirozin 5.14 5.27 4.85
Prolin 0.46 0.39 0.46
Metionin 0.08 0.08 0.10
Triptofan 0.03 0.03 0.03
Sistein t.e t.e t.e

Kaynak: Freddi ve ark. (1987) t.e = Tayin edilmedi

Amino asitlerin fibroini olugturmas: diger protein-

- lerde oldugu gibi kondanzasyonla gerceklesir.

Ornegin glisin, alanin ve serinin kondanzasyonla
birlestigi diigiiniiliirse, glisilalanilserin gibi bir tri-
peptit meydana gelir ve su agiga gikar. Oteki amino
asitlerin bu esasa gore kondanse oldugunu diigiintirsek,
sonugta polipeptit olugur ve su agiga ¢ikar. Meydana
gelen polipeptit zincir yumak degil lineer, yani
diizdiir. Fakat keratinik (yiin, tiftik, angora v.b.) lif-
lerdeki gibi zig-zag formdadir (Sekil 1). Ancak lar-
vanin salg1 deposunda iken polipeptit zincir lineer
degildir. Salg1 deposundaki likit fibroinin sentez-
lenmesi veya denaturasyonu salgilanma esnasinda
protein molekiillerinin kayma baskis1 ve larvamn
bag hareketleri nedeni ile gekme hareketi sonucunda
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Sekil 1. Fibroinin Polipeptit Zinciri (Frey-Wyssling ve
Miihlethaler, 1965)
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olusan gerilmenin sagladigi reorientasyon sonucu
miimkiin olmaktadir. Bu oryantasyonda, bu sekildeki
kuvvetlerin etkilerinin meydana getirdigi degisim-
ler iizerinde yapilan aragtirmalar, fibroin mo-
lekiillerinin agilip diizgiin bir gekilde dizilmeleri,
gelisigiizel bir yapidan diizgiin bir yap1 kazanmasi,
eriyebilir halden erimez hale d6éniismesinin esas! 0-
larak ileri siiriilmektedir (Robson, 1985).

1978 yilinda Kataoka lif olusumunun iki safhada
gergeklestifini agiklamistir. 1. safhada likit
fibroin, salg1 bezinin dip kismindan orta kismina
gegerken su igeriginin takriben %84'ten %75'e diig-
mesi nedeni ile kayma hareketinin hizi 2x10% san'! e
diser. Salg: bezinin on kismma ulagiidiginda, mo-
lekiil zincirlerinin akim yoniine dogru oryantasyonu
ile fibronin B formu gekirdegi olugur. 2. safhada, lar-
vamn lifi salgiladig1 agiz kisminm en dar yerinde
yiiksek bir baski hareketinin ortaya g¢ikmasi ile
transformasyonu ve kristallesme meydana gelir. Li-
fin olusmasim saglayan agiz kisminin en dar yerine
gelmeden once denatiirasyonu dnleyerek intramo-
lekiiler kuvvetlerin olusmasinda sivi protenin su
igeriginin etkili oldugu gdriilmektedir (Robson,
1985).

Fibroinin larva tarafindan salgilanarak sente-
zinde ise DNA ve RNA nin bilinen etkilerinin oldugu
aciklanmigtir. Bombyx mori'nin salgi bezinin dip ve
orta boliimlerindeki fibroin biyosentezinin kinetigi
incelenerek, ilk 96 saatte sentezin siiratlendigi, 96.
saatte en yiiksek diizeye ulagtigi goriilmiigtiir. Salg:
bezinin dip kismindan salgilanan DNA ve RNA nin
nukleotid kompozisyonlar 1962 yihinda Suzuki ve
Brown 1978 yilinda da Kataoka tarafindan incelene-
rek fibroin sentezini kontrol eden mRNA nin izole
edilmesi basarilmigtir (Robson, 1985).

Larva tarafindan sentezlenen fibroin , salg: depo-
sunda iken, polipeptit zincirleri arasindaki -H-
kopriistind olugturabilecek gruplar serbest halde bulu-
nur ve sulu ortamda suyu biinyesine alarak ¢oziintir.
Fakat agizdan salgilanip lineer hale doniigiirken
polipeptit zincirler birbirine paralel bir hal alir ve
bu durum zincirler arasi, tzellikle -H- baglarinin
olusmasi saglar (Peters, 1963).

Fibroinde monoaminodikarboksilli asit (aspa-
ragin asit ve glutamik asit) ve diaminomonokarbok-
silli asit (lisin, arginin, histidin) miktar1 yiiniin ke-
ratini ile mukayese edildiginde onun 1/8 i kadardir.
O nedenle fibroin zincirleri arasinda olusabilecek tuz
kopriilerinin sayis1 da yiinden ¢ok azdir. Bu durumda
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ipekte kovalent bag ve tuz baglar1 gok énemli rol oy-
namazlar. Ipekte esas bag -H- bagidir. Bu yénii ile
seliilozik liflere benzer. Hidrofob ¢ekim kuvvetleri -
H- baglarindan sonra ikinci derecede rol oynar. -
OH- grubu igeren tirozin ve serin, fibroinde fazla
miktarda bulundugundan -H- képriisii olusumu da
fazladir. Diger yandan fibroin makromoleri CO ve
NH arasindaki -H- képriisii olusturmasi olasihig da
fazladir (Brown ve Menkart, 1963). Sekil 2 de fib-
roinde bitisik polipeptid =zincirlerdeki karsit
yonlerde bulunan amino asitlerle zincirlerin
baglanmasi, sekil 3' de de polipeptid zincirlerin
olusturdugu toplulugun diyagramatik enine kesiti
gorilmektedir.

Sekil 2. Fibroinde Yan Polipeptit Zincirlerdeki Karsit
Yénlerde Bulunan Amino Asitlerle Zincirlerin Baglanmasi
(Brown ve Menkart, 1963}

Sekil 3: Fibroinde Polipeptit Zincirlerin Olugturdugu
Toplulugun Diyagramatik Enine Kesiti (Brown ve Men-
kart. 1963)
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Fibroinde polipeptit zincirlerin helezon
olusturmamasi, ipegin uzama ytizdesinin ytine gore
diisiik olmasina yol agar. Fakat zincirlerin lineer
olugu yaminda fazla -H- bag1 igermesi kopma muka-
vemetini ylikseltmektedir.

Farkli amino asitlerin fibroin polipeptit zinciri
icindeki birbirini takip etme diizeni de aragtirilmig,
bazilarina gore Ala-Gly, Gly-Ala, Gly-Try, daha
uzun fragmanlarda ise, Gly-Ala-Gly-Tyr ve Gly-Ser-
Pro-Tyr seklinde yerlestigi, Gly-Ala'min 2:1
oraninda oldugu, bazi arastiricilara gore ise; X-Ala-
Gly-Ala-Gly-X minimum tekrarlanan sekanslar
oldugu belirtilmistir. X diger amino asitleri
gostermektedir. Bazilarma gore (Gly-Ala-Ser-Gly-
Ala-Gly)7 Tyr sekanslarinim mevcudiyeti s6z konusu-
dur. Bazi arastiricilara gore amino terminal sekansi
Gly-Ala-Gly-Ala seklinde olup, dizilis Gly-Ala-
Gly-Ala-Gly [Ser-Gly-(Ala-Gly),lg-Ser-Gly-Ala-
Ala-Gly-Tyr dir. Goriildiigii gibi, fibroinin tekrar
eden baglica sekanslar, kristalin bélgenin kompozis-
yonu ve striiktiirii tam olarak bilinmemektedir.

1.2. Fibroinin Kristalin Yapist

Sekil 2 ve Sekil 3'de de goriildiigii gibi, -H- baglan
ile birbirine tutunmug olan fibroinin polipeptit zin-
cirleri, birbirleriyle irtibath tabakalar1 olugturur-
lar. Polipeptit zincirlerin baglanmasi ile olugan ta-
bakalarm X 1ginlan ile yapilan analizlerinde, 150
A° uzunlugundaki zincir boyunca kristal bélgenin bu-
lundugu ve bir kristal bolgeyi bir amorf bdlgenin ta-
kip ettigi gozlenmigtir. Bu ilk gozlemler 1920
yihnda Herzog ve Janke'ye aittir. Bu arastiricilara
gore, polipeptit zincirler lif eksenine hemen hemen
paralel yerlesmistir. 1923 yilinda, Brill, lif ekseni
boyunca 7.0 A°, buna dik 9.3 ve 10.4 A° mesafelerin
olusturdugu ortogonal iinitelerden sdz etmigtir
(Marsh, 1955). 1928 yilinda Meyer ve Mark, 1931
yilinda da Kratky ve Kuriyama fibroinin X 111
diyagramlarinda kristalin ve amorf bélgeleri agik-
lamiglardir. Kratky ve Kuriyama'ya gore, kristal
bolgedeki bir kristal iinitede a=9.60 A®, b=6.95 A°
¢=9.20 A° dir (Frey-Wyssling ve Miihlethaler, 1963).
Buna gore, bu kristal iinite monokliniktir. Warwic-
kery(1954) ise, ortorombik kristalden sz ederek tinite
boyutlarLa a=9.29 A°, b=6.95 A°, c=0.44 A° olarak
gostermistir. Daha detayh agiklamalar ise Marsh
ve arkadaglart (1955) tarafindan belirtilmigtir.
Aragtiricilara gore, ortorombik kristalin boyutlars;
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a=9.40 A°, b=6.97 A°, c=9.20 A° dur, (b kenar1 lif ek-
seni yontidiir).

Bilindigi gibi herhangi bir kristal sistemde mono-
klinik ve ortorombik dnitelerdeki en belirgin
ozellik, her ikinsinde de egit olmayan ii¢ eksenin bu-
lunmasidir. Yani a#b=zc dir. Fakat ortorombik kris-
talde agilar esgit ve dik yani a==y=90°, monokli-
nikte ise; a=y=90° #B dir. Sekil 4'te Marsh ve
arkadaglar1 (1955) na gore fibroinin kristal initesi
ile (Sekil 4c), bu kristalde polipeptit zincirin profil
(Sekil 4a) ve o6nden (Sekil 4b) goriiniigi
goriilmektedir. Brat ve Nadiger (1980) de kristal
iinite boyutlarin a=9.44 A°, b=6.95 A®, 'c=9.20 A® ola-
rak belirtmistir. Lif ekseni boyunca bu iiniteler yak-
lasik 7.0 A° luk uzunlukta ardarda tekrar ederek
kristal bolgeyi olusturur. Bu bolgede amino asitler
[Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Glyln seklinde yer alir. Bir
kristal bolge 150 A° dur. Bunu bir amorf bolge izler.

I
€O v oy
>NH co< | T
RCH RCH ~ CH—H .< =
Neo T NH - ®
=
/ N | |
NH co i
N S
CHR RCH | T
Vil N CH,—CH ot
co NH [ ey
N v NH ™ o
NH co i
4 N\ | }
RCH 5(;!-{ () e
N |
Cco NH
# N cr—ct.— o
NH co |
Y o NH @
| (=
—45A = co
|
(a) (B

b=657A

—0=940 =2x 47— =

{c)

Sekil 4: Ipek Fibroininde a) zincir Profili b) Zincirin dnden
giriiniigii ¢) Kristal Unitesi (Marsh ve ark. 1955)
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Bir kristal tinitede polipeptit zincirler arasindaki
mesafe 4.5 A® Ala ve Gly amino asitlerinin zincir
igindeki mesafesi 3.5 A° dur. Tirozin ise kristal
diniteden genigtir (Sekil 4). O nedenle tirozinlerin
fibroinin amorf kismina ait oldugu veya zincir latisi-
nin olusumu sirasinda tirozinin goriildiigii kisimlarda
kristalligin kayboldugu farz edilmektedir (Frey-
Wyssling ve Miihlethaler, 1965). Ancak polipeptit
zincirlerindeki alanin, serin ile daha hacimli olan
tirozin gibi yan zincirlerin kristal iinite igine
yerlesmemis olmas1 bunlarm sadece kristal olmayan
bélgelerde bulundugu anlamina da gelmez. O nedenle
¢bziimlenmemis bazi sorular bulunmaktadir (Robson,
1985). Marsh ve arkadaslan tarafindan gosterilen
kristal iinite modeli, Robson (1985) tarafindan, Sekil
5'te goriildiigi gsekilde daha belirgin bir durumda
gosterilmigtir. Bu sekilde de gorildiigii gibi, polipep-
tit zincirler lif eksenine paralel ve birbirlerine CO
ve NH gruplann arasindaki -H- baglan ile
baglanmustir. 1 amino asit residiisiiniin uzunlugu 0.363
nm oldugundan, aksiyal periyodluk iki amino asit
residiistine tekabiil eder. 9.40 x 6.97 x 9.2 A® bo-
yutlarindaki birim hiicrede (kristal iinite) 4 polipep-
tit zincir veya 8 amino asit residii anti paralel dizil-
miglerdir. Yani geriye katlanmig sekilde aksi yonde
ilerlerler. Bir ¢ok antiparalel zincir grubu birlikte ab
diizlemine paralel pileli tabakalar olustururlar. Bu
modelde daha kiigiik olan glisin (-H), daha genis
olan alanin (-CHj) veya serin (-OH) yan zincirle-
riyle birbirini takibeder. Ancak bir zincirdeki glisin
oteki tabakadaki glisinin aksi yondedir. Tabakalar
arast mesafe 0.35 ve 0.57 nm dir.

Goriildiigii gibi, fibroin polipeptit zincirinde ha-
cimli olan tirozin gibi yan zincirlerin kristalite
iliskisi agiklanamamastir. Ancak bunlarin sadece
kristalin olmayan bélgelerde bulundugunu da kesin
olarak sdylemek miimkiin degildir.

" —— ] — — — — — — — ——

b
Sekil 5. Robson (1985)'a Gire Bir Kristal Unitede Polipep-

tit Zincirlerin Yerlesimi, a: Zincir arasi, H kopriisii
zincir yonii ¢ Tabaka aras:

b: Lif,
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