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1. Oksijen Baglanmasinin Kobalt Igeren Modelleri

2. Demir Iceren Model O; Tastyicilar




1.0ksijen Baglanmasinin Kobalt Iceren Modelleri

Oz ‘nin metal kompleksleriyle etkilesimi {izerinde gercgeklestirilen ¢ogu arastirmacinin
amaci OKsijen tasiyicilarin islevini anlamaktir. Sonular O2’nin yiikseltgen olarak
davrandigim1  gostermistir. d —blok metalleri arasinda O baglayan en 1yl element

kobalt
(I1) kompleksleri gibi Co(ll) kompleksleri de O; aktarimi yoluyla tepkimeye

girer:

> [LCO]2++02 > [LC03+ O27]



Oksijen Baglanmasinin Kobalt Iceren Modelleri

»>Uriin  formal olaraksiiperoksit  i1yonunun Cu(lll) kompleksidir.
Ikinci  bir Co(ll) kompleksi ile kolayca tepkimeye girerek peroksit iyonu

kopriisii i¢ceren bir bir kompleks olusturur:

LCo®* O, ]+ [LCo]** »  [LC0o%**-(022%-) Co°*'L]

»Salen ( Schiff baz1 ligandi) gibi ligantlar ve pridin gibi bazdan olusan Co (l1I)

kompleksleri, Oz ile Mb veya Hb’nin tepkimelerini andiran hizli, tersinir tepkime verir
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Bu gézlemler, bir Oy ligandmm diisiik spinli bir d® Co(lll) merkezine baglanmus

olabilecegini gostermektedir.

Co’ a Oz baglanmas i¢in baska bir oneri, Oz nin potansiyel karakterini goz 6niine alan
uzun O-O bagma dayanir. Oneri, O, nin bir bag olusturmak iizere bir elektron cifti
verdigi ve Oz nin orbitallerinin Co 1n dx; ve dy; orbitallerinden elektron aldig1 yondedir.

oyle bir geri baglanma, O-O bagini1 zayiflatir ve uzatir.

O, ye trans konumdaki ligandin alic1 karakteri, sistemine elektron saglamada bir yaris

baslatarak biiyiik 6l¢ekli bir etki olusturacaktur.



2. Demir Iceren Model O; Tasiyicilar

Demir, birkag bakteri tiirii hari¢ tiim canl organizmalar icin
“esansiyel” bir elementtir. Demir insanlarda eritropoetik fonksiyon,
oksidatif metabolizma ve hiicresel immunite igin gerekli olmas

nedeniyle oldukca onemli bir elementtir. Elektron alip verme &zelligi

nedeniyle oksijen tasinmasi, enerji iiretimi, DNA, RNA ve protein
sentezinde yer almaktadir. Birgok enzimin yapisina katlir ve/veya

fonksiyonu icin gereklidir.




2. Demir Iceren Model O; Tasiyicilar
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Demirin oksidasyon ve reduksiyon 6zelliginden dolayi oksijen ve
karbondioksit taginmasinda rolu vardir.




2. Demir Iceren Model O; Tasiyicilar

Oz-igceren demir—porfirin modellerinin sentezi i¢in 1k girisimler, demir atomlari
arasinda p-O kopriisiine sahip yiikseltgenmis porfirin dimerlerinin olusumuyla
sonugsuz kaldi. Bu giicliikk u-O dimer olusumuna diren¢ gosterecek ve boylece

tersinir Oz koordinasyonu saglayacak siibstitiiye porfirinlerin sentezine yol acti.
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Porfirin halka sistemi + demir = hem grubu
{sol tarafta disk olarak gésterilen)



2. Demir Iceren Model O; Tastyicilar

Dimer olusumunun sterik engellenmesi, koruma citli porfirinler adi1 verilen
molekiillerde diizlemsel halkanin bir tarafim bloke eden cit gruplar tarafindan

basariiir. N-  alkilimidazol gibi hacimli bir ligandin koordinasyonu ancak

engellenmis taraftan olasidir. Imidazol (Im), kendisine trans konumdaki bir

licinin koordinasyonunu kolaylastiran bir vericidir.



Komplekse O; ile baglanma konusunda Mb ye benzer sekilde bir yatkinlik saglar

ve bloke edici siibstitiientler O icin bir cep olusturup [Fe(porph)(Im); ] olusumunu

engeller. Koruyucular ayn1 zamanda ikinci bir Fe merkezi ile tepkimeyi onleyip etkisiz

u-O; tiirleri olusmasina olanak tanimaz.
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Citli porfirin yapist Mb ve Hb oksijen komplekslerinin yapis1 konusunda yol
gostericidir. Kompleksin diyamagnetik olusu (diisiik spinli) tekli Oz Fe(1l) kompleksinin
diisiik spin d® yapisinda oldugunun belirtisi olarak diisiiniilebilir; bu durum Fe

yiikseltgenmesi ve O indirgenmesinin Co kompleksindekiler kadar 6nemli olmadigina

isarct eder
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Porfirin halka sistemi + demir = hem grubu
(sol tarafta disk olarak gisterilen) (b) Klorofil a




Ancak 1107 cm™ deki O-O gerilim titresimleri O» nin 1150 cm™ deki
degerinden ¢ok Oz nin 1145 cm™ degerine yakindir. Bu fark bir %4 spin
iyonu O3 ile yine bir -% spin iyonu olan diisiik spinli Fe*®iin bilesimini
onerir. Kompleks i¢in gozlenen diisiik spin karakteri Fe(l1l) ve Oz nin spin
esmesinden kaynaklanabilir; bu durumda kompleks kobalt model

ilesiklerine benzer olacaktir.



