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1. Biyolojik Sistemlerde Metallerin Geometrik ve Elektronik Yapilari

Biyolojik sistemlerde metal iyonlar1 tarafindan olusturulan bazi 6nemli geometriler
asagida listelenmistir. Unutulmamalidir ki biyolojik sistemlerdeki bu geometriler

genellikle hem bag uzunlugu hem de bag acis1 olarak bozulmustur.
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Elementlerin Elektronik Yapilari

 Bir atomda elektronlarin diizenlenme
sekline atomun elektronik yapisi dentr.

« Elektronlar, orbitalleri ii¢ kurala uyarak
doldururlar. Bunlar:

« Elektronlar, orbitaller1 en az enerjili
orbitalden baslayarak doldururlar. Duistik
enerji seviyeli bir orbital tamamen
dolmadan, bir ust seviyedeki orbitale
elektron giremez.

(Aufbau llkesi)




Elementlerin Elektronik Y apilari

- Bir orbitale en fazla ters spinli iki elektron
girebilir

e (Pauli llkesi).

 Atom igerisinde elektronlarin girebilecegi
ayni (es) enerjili birden fazla bos orbital

varsa, elektronlar bu orbitallere Once paralel
spinlerle tek tek girerler.

- Boyvlece, es enerjili orbitallerin tamama yari
dolmus (yani tek elektronlu) duruma
geldikten sonra, gelen elektronlar, zit
spinlerle bu yar1 dolmus orbitalleri
doldururlar

e (Hund Kurali)




Elementlerin Elektron
Konfigurasyonlar1 (Dagilimlari)

* Atomik orbitaller, cogu zaman bir kare, daire
yada yatay bir ¢izgi ile gosterilirler.

o Elektronlar ise ¢ift ¢engelli oklar ile temsil

edilirler.
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O — Orbutal gosterimlert

Elektron gosterimi

Z  Temel hal elektron konfigurasysia
H 1 |18
He 2 17
i |3 |1s22s'
Be 4 15?26
B 5 1s22s?2p'
C 6 |1s%2s2p?
N 7 1s22s22p°
0 8 [1s?2s?2p*
F 9 [1s22s22p°
Ne 10 1s?2s%2p°
Na 11 1s%2s%2p°3s' |




Electrons in atoms
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Koordinasyon Bilesiklerinde Baglanma

Kristal alan kuramu komplekslerdek: baglanmay: sadece elektrostatik

kuvvetlere bagli olarak a¢iklar. Bir kompleks 1yonda tki tiir elektrostatik etkilesim
rol oynar. Ilki pozitif metal iyonu ile negatif yiikli ligant ya da polar ligantin
negatif ucu arasmdaki ¢ekimdir. Bu, ligantlars metale bagl tutan kuvvettir. Ikinci

tir etkilejum metalin d orbitallerindek: elektronlarla ligantlann ortaklanmamiy

elektron ciftlers arasindak: elektrostatik itmedir.
Sekizyiizlii Komplekslerde Kristal Alan Yanilmas

Onceki konulardan bildigimiz gibi, d orbitalleri farkli ydnlenmislerdir,
fakat bir dig etks olmadikca hepsi ayni enerjiye sahiptir. Bir sekizytizli komplekste
merkez metal atomu 6 ortaklanmanug elektron ¢ifti ile sarilmugtir, boylece d

orbitallerinin heps: elektrostatik itmeden etkilenir.




Metal atomlan i¢in tek digli ligantlarda dort farkli geometnk diizenleme
gosterilmigtir. Bu divagramlarda yap: ile metalin koordinasyon sayisinmn bubinyle

baglantils oldugu gorilmektedir
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Dogrusal Dortytzla Karediziem Sekizyliziu

Koordinasyon Sayisi Yap

2 Dogrusal
4 Dortyiizli veya karedtizlem
6 Sekizytizli




Koordinasyon Sayis1 =2
Ag” 1yonu ile NH; arasindak: tepkimeden olugan [Ag(NH;),]™ kompleks tyonunun
koordinasyon sayist 2 dir ve dogrusal geometriye sahuptir.

Koordinasyon Sayisi = 4
Koordinasyon sayist 4 icin iki tiir geometri vardy, [Zo(NH;):J*" ve [CoCL]*
iyonlar: dért yiizlii geometriye sahip iken [Pt(NH;),]*" iyonu karediizlemdir.

Koordinasyon Sayis1 = 6

Koordinasyon sayist 6 olan biitin kompleksler sekizyizli geometriye sahiptir
Sekizyizlii komplekslerde ki ya da daha fazla farkli ligant varsa, geometrik
izomerler olasidur. Iki geometrik izomer ayni sayida ve aym tipte baglanmug ayns
ligantlara sahip olmalarina ragmen farkli renk ve 6zelliktedir.



Sekizyiuizlu Komplekslerde Kristal alan yarilmasi
d orbitalleri farkli yonlenmislerdir, fakat bir dis etki olmadikca hepsi ayn1 enerjiye sahiptir.

Bir sekizytizlii komplekste merkez metal atomu 6 ortaklanmamais elektron ¢ifti 1le sarilmas,

boylece d orbitallerinin hepsi elektrostatik itmeden etkilenir.

Bu itmenin biiyiikliigii d orbitallerinin yénlenmesine baglidir. Ornek olarak dx2-y?2 orbitali

Vil?ilir. Bu orbitalin loplarinin x ve y eksenleri boyunca bir sekizytizliiniin kdselerine
ru

d uzandig1 gorillmektedir; ortaklanmamis elektron ¢iftleri ayn1 yondedir.
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Boylece, bu orbitalde bulunan bir elektron d., orbitalindeki bir elektrona

gore ligantlar tarafindan daha biiyik bir kuvvetle itilir Bu nedenle dy.
orbitallerinin enerjist dyy, d; ve dy, orbitallerine gore artar. d,) orbitalinin enerjist de

daha yuksektir, cinki loplan z ekseni boyuaca yerlesmug ligantlara yonelmigtur.

Bu metal-ligant etkilejiminin sonucunda, bir sekizyiizli komplekste bes d
orbitali ener)1 diizeylen farkli olarak 1ki gruba aynlir. Bualar eg enerjili tki orbtal
igeren (dyy ., ve dy) yiksek dizey ve ¢ ey enerjili orbital iceren (d,. d; ve d;)
digik diuzey orbitallendir. Ligantlanin varligmda bir metal atomunun d
orbitallerinin, enerjide farkls ki gruba aynlmasmna, kristal alan yarilmasi (A) denr.
A nin biyikligi metal ile ligantin yapisina bagli olup kompleks tyonlann renk ve
manyetik o6zellikler: izerinde dogrudan etkilidsr.




Encrji

4 Kristal alan yanlmas:

dl_\ d\': d.l:

Bir sekizytizli komplekste d
orbitallent arasindaki kristal alan
varnimasi.



Dortyiizlii ve Kare Diizlem Kompleksler

Gergekte bir dort yuzli tyon igin yanlma, sekizyizli kompleksler icin
olan yanimanum tersidir. Bu durumda dy;, d,; ve d; orbitaller: ligantlara daha yakm
olarak yonlenmyslerdir ve bu nedenle d,, , ve d,; orbitallerinden daha yiksek
enerjiliduler. Dort viizli komplekslerin hepsi yiiksek spin komplekslendir.

Muhtemelen dort yuzli dizenleme ile metal-igant etkilesimlerinin
buyiikligi azalmakta, bu da daha diigiik A degerlerine neden olmaktadir.

Kare diizlem komplekslerdek: yarilmanin gekli ¢ok karmagiktir. Basitce
dy.yy orbitali en yiksek enerjiye sahuptir, sonraki yiksek enerjilt orbital de d, dir.
Ancak dp, dy; ve dy; orbitallerinin yerler: kolayca belirlenemez ve hesaplanmasi
gereklidir.
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Bir dortylizli komplekste d or-
bitalleri arasindaki kristal alan
vartimasi
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Bir kare diizlem kompleksin
enerni diizeyi diyagrami. Encrj
diizeylerinin sayisi ikiden fazla
oldugundan, sekizyiizli ve dor- e
tyuzit komplekslerde belirlenc-
bilen Kristal alan yanimas: bu up
komplekslerde belirlenemez.
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Oktahedral, Tetrahedral ve Kare Diizlem alanda d elektronlar1 i¢cin Yyaklasik enerji
seviyeleri
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octahedral tetrahedral square planar




3. Canl Sistemlerde Koordinasyon Bilesikler
Biyolojik sistemlerde dogal olarak bulunan d-blok metalleri—V, Cr, Mn, Fe, Co, NI, Cu, Zn,

Mo, Cd, W.

[laclarda bulunan ve/veya biyolojik sistemlerde prob olarak kullanilan d-blok metalleri Cr,
0, Y, Tc, Ag, Cd, Pt, Au, Hg

Koordinasyon bilesikleri hayvan ve bitkilerde onemli rol oynar. Bu bilesikleri; oksijen
tasinmasi ve depolanmasi, elektron aktarim ajanlar1 olarak, katalizor olarak ve

fotosentezlerde gereklidir.
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Porfirin halka sistemi + demir = hem grubu
(a) (sol tarafta disk olarak gosterilen) (b) Elorofil a

a) Hemoglobin molekiiliiniin bir modeli

Bit hemoglobin molekiiliinde dort hem grubu bir disk olarak gosterilmistir. Her bir hem

grubu bir Fe*2 iyonu ve bir porfirin halkasi igerir. Bir tek kirmizi kan hiicresi 265 milyon

hemoglobin molekiiliinii ve 1 milyardan daha fazla Fe*2 iyonu igermektedir.

Klorofil a yapis1 merkezinde Mg*? iyonu bulunduran bir porfirin halkas: igermektedir.

Klorofil fotosentez icin gereklidir. Molekiiliin porfirin halkas: igeren kismi 15181

sogurmaktadir,




Hemoglobin .
Kanda oksijen tasiyici

O,

Porfirin-Fe kompleksi

Fe(ll) tyonu sekizytizliidiir
K.S 6




Biyokimyasal sistemlerde metal iyonlarinin ¢ok ¢esitliligine bakildiginda, kalsiyum, demir,
cinko ve bakir gibi bazi elementlerin giinliik alimina katki saglamak tizere baz1 metallerin
verilmesi mantiklidir. Tedavi amaciyla anorganik bilesiklerin kullanimi uzun siiredir devam

edegelen bir gelenektir.

[PtCIl,(NH,),]




Cisplatin

Bilim adamlan 1960’lann ortalarmnda bazi kanser tirler: i¢in etkilt bir ilag
olan cis-diamundikloroplatin(Il), cis-[Pt(NH,),Cl,] (cisplatin) 1 kegfettiler.
Cisplatinin etki mekanizmast DNA ile jelat olugturma bigimindedir. Cisplatin, DNA
ya c¢apraz baglar olujturarak baglanir. Bu baglanmada cisplatindek: ki klorir
tyonu, DNA molekiiliiniin tki azot verict atomu tarafindan degisturslir. Bu etki DNA
nin kendini eglemesinde bir kangiklik sonugta 1se kanserli hiicrelerin bozunmasiyla

sonuglanar.




« Basit kare diizlem pt(ll) kompleksi cis-[PtCI,(NH;),] nin bakteriyel boliinmeyi

durdurmasi1 goézlemine dayanarak bir dizi yeni antitiimor tedavi araglar1 gelistirildi.

Bu gozlem, timor hiicrelerinin hizla boliinmesinin platin - kompleksierince
durdurulabilecegi goriisiine yol agmustir. 26 Tip c¢evrelerinde cisplatin olarak
adlandirilan platin kompleksi hizli gelisen tiimoriin DNA sma saldirir. Testicular
ansere karsi cok etkindir.

* Cisplatin kullanilmadan 6nce bu kanserden %5 olan yasama sansi, simdi cisplatin

tedavisiyle %80 In tlizerine ¢ikarilmistir. Bu basari, platin  kemoterapisinin etkinligini
arttirmak ve genisletinek amaciyla ¢ok sayida platin(ll) ve platin(IVV) kompleksinin

denenmesine yol agmustir.




« Diger anorganik tedavi araclar1 peptik iilser ve gastrit icin bizmut bilesikleri ve
artrit icin altin bilesikleridir.

* Galyum nitratin [Ga(NO;),] kanser hastalarinda kemikten hizli kalsiyum kaybina
yol acan hiperkalsemiyaya karsi etkin oldugu bulunmustur.

Haclardaki metal sistemleri antitiimér etkili kare diizlem cis-Pt(11) komplekslerini,

kalsiyum kaybini azaltmak icin galyum nitrati ve artrit icin altin bilesiklerini icerir




