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1. Biyo Organometalik Kimya

Organometalik bilesikler metal ve karbon bagi iceren bilesiklere denir. Giinlimiizde

silisyum ve bor gibi yari-metallerin bilesikleriyle O, N, S, P vs iizerinden metale bagh

karbon atomu igeren bilesiklerde organometalik kimya kapsamina girmektedir.

Organometalik bilesiklerin bir kism1 (RMgX, LIR ve bazi B,Al, Ni,Cu, Pd Bilesikleri)

sentez amac Ile, kimileri katlizor olarak (AlEt,, alkenlerin Polimerizasyonu), kimileri de

vuruntuyu énleyici olarak (PbEt, ve organomangan bilesikleri) kullanilir.




Organometalik komplekslerde 18 elektron kural

Organometalik kompleksler 18 ve 16 e kuralina uyarlar. Bu kurallar asagida
gosterilmistir. Bu kurallar aym1 zamanda biyo organometalik sistemlere de
uygulanabilir. 16 ve 18 elektron  kuralina gore gecis metallerinin degerlik

elektronlarinin 4s, 3d, 4p veya 5s, 4d, 5p kabuklarina yerlesmesiyle olusur.

16- veya 18- elektron kuralina ligand katkilar1 asagidaki tabloda verilmistir:
18 Elekron Kural

ns?(n-1)d%np® 2+10+6=18
Cr(CO), ( 4s'3d>) 6+ (2x6)=18
Fe(CO); (4s23d°) 8+ (2x5)=18
Ni(CO), (45°3d®) 10+ (2x4)=18

V(CO),, (4s23c3) 4+ (2x6)=16




Elektron Sayim

Notiir Ligant Yontemi

1e verenler : H, halojeniirler, alkiller ( metil «CHj, etil «C,H., fenil «C.H; vs)
2e verenler :NR, (amin), :PR, (fosfin), :CO (karbonil), :N=CR (nitriller)
,C=CR, (alkenler), RC=CR (alkinler, bazen 4e verir)

3e verenler :NO (nitrozil, bazen 1e verir), C;H: (allil radikali)

4e verenler : Etilendiamin (en), Dienler (biitadien, vs.)
5e verenler : Siklopentadienil (Cp)

6e-verenler: Benzen (bn)




Elektron Sayimi Iyonik Ligant Yontemi (e cifti vericisi yontemi)

 Katyonik 2e verenler: NO™ (nitrosil) M—NO (Dogrusal baglanir)

« Anyonik 2e verenler : halojeniirler (F-, Cl-, Br-, I-), R3C- (alkiller), Ph- (fenil)
e H- (hidriir), RO- (alkoksit), RS- (tiyolat), NO- (nitrosil)

« Anyonik 4e verenler: O% (oksit), S* (siilfiir), RN ( imit), CsHs (77>-allil)

yonik 6e verenler: N* (nitriir), P* (fosfiir), Cp- (7°-siklopentadienil)

* Digerleri: M — M baglar1 bag basina 1e verir ; = tek bag le, iki bag 2e
M=CR2 > karben noétral ve 2e vericidir

M=CR2 > karben noétral ve 2e vericidir

1#-COM=CR; = karben nétral ve 2e vericidir

—> koprii karbonil metal bagina 1e verir
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Organometal Bilesiklerinde Bag tiirleri
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Dogal organometalik bilesiklere en 1yl o6rnek B12  koenzimidir. Co-C baglarinin

kopmasi ve olusmasi bu bilesiklerin temel 6zelliklerini olusturmaktadir.

HoN
, —~CONH;

R = 5'-deoxyadenosyl, Me, OH, CN

B12

Kirmizi kan hiicrelerinin olusmasini saglayan, beyin
ve sinir sisteminin fonksiyonlarinin devam etmesine
yardim olan kabolamin olarak da adlandirilan hayati
oneme sahip vitamin. B12 i¢erisinde ayni zamanda

kobalt bulunur, bu da viicudun tek kobalt kaynagidir.



2. Elektron Transferi: Redoks

« Elektronlarin bir atom veya molekiilden bir digerine gecisleri redoks reaksiyonlari
olarak adlandirilmaktadir.
« Bu reaksiyonlarda molekiillerden biri  elektron kaybederek oksitlenmekte
tikseltgenmekte) digeri elektron kazanarak rediiklenmekte (indirgenmektedir.)

Oksidasyon: elektron kaybi

e Rediiksiyon: elektron kazanma

» Fe+3+e-
* Fe*3 + Cu*

Fet2
Fe*2 + Cu*2,




« Bir molekiiliin oksidasyonuna daima bir elektron alicisinin indirgenmesi eslik eder.

» Oksidasyon- rediiksiyon reaksiyonlarindaki elektron transferi dogrudan veya dolayh
olarak organizmada gerceklesen enerji olaylar: ile iliskili olup, organizma tarafindan

gerceklestirilen isten sorumludur.

» Fotosentez yapmayan organizmalarda elektronlarin kaynagi indirgenmis bilesiklerdir.

(besin maddesi glukoz gibi)

 Enzim Kkatalizli oksidasyon reaksiyonlar1 ile elektron vericilerden (metabolik yakit
maddeleri) alinan elektronlar bazi 06zel elektron tasiyicilara (NAD*, FNM,
FAD)aktarilmaktadir.



* Olusan indirgenmis ara iriinler (NAD*, FNM, FAD) elektronlar1 mitokondride

solunum zincirinr aktarir.

« Solunum zincirinde bir dizi kompleks tizerinden elektronlar, en son molekiiler oksijene
tasinmaktadir.

» Bu elektron akisina eslesmis olan proton hareketinin itici giicii ile sentezlenir.

Oksijenin elektrona olan ilgisinin, elektron tasiyici ara bilesiklerden daha yiiksek

olmasi, elektron transferinin ekzergonik (reaksiyon enerji aciga ¢ikaran katabolik
reaksiyonlar) olmasina ve agiga c¢ikan enerjinin ATP sentezinde kullanilmasina yol
acmaktadir.

« Oksidasyon reaksiyonlar1 — enerji elde edilir.

e Indirgenme reaksiyonlar1 — enerjiye gereksinim vardir.




Elektron Transferi
Elektronlar bir molekiilden (elektron verici), diger molekiile (elektron alici) 4 farkli yoldan

biriyle transfer olur.
1. Dogrudan elektron alarak

Fe + Cu® * Fe *+ Cu*

“

2. atomlar1 (H* + e°) seklinde (FMN ve FAD bagiml1 dehidrogenazlar)
AH, +—vA + 2H+ + 2e-

AH ,+B - A +BH,
A/AH, Konjuge redoks ciftleri
B/BH,

3. Hidrin iyonu (H* + 2e°) seklinde NAD- bagiml1 dehidrogenazlarla meydana gelir

4. Dogrudan O2 ile reaksiyon

R—-CH;+7%20, —R-CH,0OH
hidrokarbon alkol




