Sentetik
Enzimler

imyasal reaksiyonlarin en basit ol-
K dufu kadar en Onemlilerinden biri
azotla hidrojenin birlegmesinden amon:
yagin meydana gelisidir. Reaksiyonun il-
kel maddeleri hem boldur, hem de ucuz;
bilindifi gibi atmosferin 4/5 i azottur,
hidrojeni ise siv1 yaglardan, ya da kok
tesislerinden sugaz1 olarak ede etmek ka-
bidir. Suni giibre endiistrisinin temelini
ise dzellikle baklagil bitkilerinde bakteri-
ler tarafindan yiiriitiilen hava azotunun
dogfal olarak amonyak seklinde tesbit edil-
‘mesi teskil etmektedir. Dogal olarak bak-
terilerin yaptifi bu tesbit isine kiyasla
kimyacilarm  laboratuar  calismalariyla
sagladiklar1 bagan1 heniiz pek kiiciik ¢ap-
‘tadir, fakat buna ragmen tarim alaninda
yeni ufuklarin agilmasma sebep olmus-
tur, Bakteriler, normal sartlarda yani at-
mosfer basincinda ve 1542°C 1sida azotla
hidrojenden amonyagin olusumunu sagla-
maktadir, en etken olduklan basing ise
0,1 atmosfer azot basincidir, Insan elin-
den gikma azol tesbiti islemde ise en et-
kili proses ancak normal atmosferin 250-
1000 kat1 basinglarda ve 450°C civarindaki
isilarda yapilabilmektedir.

Burada esas giicliigii azotun
na girmekte getirdiffi tembellik teskil et-
mektedir. Bu tembel azotu amonyaga ce-
virme ve ondan da giibre endiistrisinin
cam demek olan amonyum siilfati elde
etmek yolunda kimyaciya asil rehber bu
isi asirlardir patirdisiz giiriiltiisiiz basa-
ran bakteriler olmalidir.

Bu yazida kimyacimin bu yolda ne ka-
dar ilerlemis oldufunu ve ne gibi sistem-
ler olusturdugunu gérecegiz.

Gerek bakterilerin  azotu tesbit isi,
gerekse bugiinkii  azotlu giibre sanayii
metotlarmin can damarm katalizérler tes-
kil eder. Bakterilerin katalizatorii bir en-




zimdir ve bu enzim kimyacinin kataliza-
toriinden kat kat daha etkilidir. Nitro-
genase dedifimiz bu enzimi azot tesbit
cden bakterilerden izole edebilmek igin
pek gok calismalar yapilmustir ve ancak
1960 da Amerikali arastiricilar, Clostri-
dium Pasteurianum'dan aktif bir enzim
hiilasas1 elde edebilmiglerdir ve o giin-
den beri de diger bakterilerden bu cins
aktif preparatlar biokimyasal olarak ha-
zirlanmistir. Pek yakin bir gelecekte kom-
pleks bir protein olarak tabii enzimlerin
sentetik olarak vapilabilecegini kesinlikle
soyleyebilirsek de bugiinkii durumda do-
gal enzimlerin ekonomik bir bigcimde azo-
tu tesbit ederek giibre endiistrilerinde kul-
Janilmalar1 kabil olamamaktadir.

Kimyact model nitrogenase sistemleri-
nin hazirlanmasina girisirken probleme
daha ziyade azot molekiiliiniin striikliiriinii
incelemek ve bu isi hallettikten sonra
kimyasal reaksiyonu en ucuz ve ekonomik
bir sekilde metotlar bulmak suretiyle yak-
lagmalidir, Bu reaksiyonlarin en mubhte-
mel orneklerini sovlece siralayabiliriz;

DISOSIYASIYON: ya da azot molekii
liindeki iki azot atomunun birbirinden ay-
rilmasi. Bu reaksiyonun meydana gelmesi
icin gerekli enerji pek yiiksektir - mole
kiil bagina 225 Kcal. - ve bu suretle bu
reaksiyonun oda isisinda yiiriitiilebilmesi-
ni olanaksiz kilmaktadir.

OKSIDASYON: ya da azot molekiiliin.
den elektronlarm uzaklastimlmasi. Yine
burada da asilmasi gereken enerji baraji
15.58 eV olup hemen hemen asal bir gaz
olan Argonunkine (15.75 eV) esittir ve bu
nedenle argonu da azotu da oda 1sisinda
oksitlemek ¢ok zor olmaktadir.

REDUKSIYON: Azot molekiiliindeki
bos molekiil yoriingelerine elektronlarin
yerlesmesi. Teorik olarak alkali metallerin
tiiriinden kuvvetli rediikleyiciler bu is i¢in
yeterlidir, ancak bu gibi direkt rediiksi
vonlar azot molekiiliinden 6nce su mole-
kiiliinde olmakta ve bu nedenle sulu or-
tamda azotu rediiklemek kabil olmamak-
tadir.

KOMPLEX TESEKKULU: Asetilenler,
RCCR (burada R organik bir radikaldir)
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ve karbonmonoksit, elektron enerji diizey-
leri farkl olmasmna rafimen azot mole-
kiiliiniin analoglandir. Gerek asetilenler,
gerek karbonmonoksit, molibden ve demir
gibi metallerle baglanma mekanizmalan
tamamen bilinen gesitli kompleksler mey-
dana getirmektedirler. Bu cesit, metal
atomlarina veya iyonlarina baglanabilen
molekiillere ligandlar denir ve son zaman-
larda azot molekiiliiniin de bdyle bir li-
gand tegkil ettigi anlasilmistir.

Tipk: karbonmonoksitte oldugu gibi
(Sekil 1) azot da metallere baglanmakta-
dir. Bu sekilde, metal - azot baglarnn olu-
sumiu azot - azot baglarmin aleyhine olarak
yiiriimekte ve bu baglari énemli derecede
zayiflatmaktadir. Iste azot molekiiliiniin
orta siddetteki kimaysal reaksiyonlara
katkinlastirmak i¢in en uygun yol budur.

Gordiik ki, ortamda su yoksa azotu re-
diiklemek giic bir is degildir, Organik bir
coziicili icinde bazi lityum reagentlerinin
olusmasi esnasinda lityum telinin azotlan-
masi, dogrudan dofruya azotun indirgen-
mesiyle ilintilidir. Azot dyle diisiiniildiigii
kadar atil bir madde degildir. Bu neden-
le, helyum gazi atmosferi altinda kuru bir
organik g¢oziicil iginde organik magnezyum
bilesikleri sentezlenebilmekte ve % 68 ve-
rim elde edilmektedir; halbuki ayni reak-
sivon azot atmosferinde yapilmakta, veri-
min % 30a diismesi reaksiyon sirasinda
nitritlesmenin meydana geldigini poster
mektedir.

Bu gbzlemlere dayanarak Rusya'daki
bazi arastiricilar son yillarda katalizor ola-
rak metal halojeniirleri ya da bunlarn
komplekslerini kullanmak suretiyle nitrit-
lesmeyi daha fazlalastirmay: diisiinmiis-
lerdir. Reaksiyonlar. eter ya da pentan gi-
bi susuz coziiciilere birtakim rediikleyici
maddeler ilavesiyle 100 atm. basingta, 8
veya daha fazla saat siireyle olugmaktadir.
Reaksiyon iiriinleri hidroliz edildikte dii-
siik verimde amonyak meydana gelmekte-
dir. Bir seferinde, ruthenyum (3) kloriir
¢inko amalgam ile susuz bir c¢bziiciide in-
dirgenirken spektroskopik olarak RuN,
guruplasmasini gosteren belirli bir azotlu
kompleksin meydana geldigi anlasilmstir.



Gegen yil Amerikalr arastiricilar metal
potasyumla organik bir coziictideki bir ti-
tan kompleksinin rediiklenmesi sirasinda
gayet reaktif bir sistem elde etmislerdir.
Gayet yavas olarak meydana gelen amon:
vak susuz cozeltiden azot akim gegiril-
dikte azotla birlikte siiriiklenmistir. Amon-
vak tesekkiilii sona erince tekrar ortama
metal potasyum ilave edilerek reaksiyon
veniden baglatilmakta ve sanki susuz ¢o-
ziicii hidrojen meydana getiren bir ortam
gibi hareket etmektedir.

1965 te Rutenyum metalinden azot ih-
tiva eden ilk kompleksin sentezi yapilmig
ve bunu Iridyvum ve Kobalttan hazirlanan
diger kompleksler izlemistir.

Her veni tip kompleksin sentezi tama-
men rastlantiya baghdir. Omegiin ruten-
yumun hidrazinle reaksiyonundan bir
amonyum kompleksi yapmaya c¢alisan
arastiricilar elde ettikleri iiriiniin kirmizi
otesi spektrumunda ($ekil 1) de gosteri-
len bicimde baglanmis azota ozgih kuv-
vetli bir absorbsiyon bandi bulundugunu
gozlemislerdir. Bugiin gerek o arastirict-
larin kesfettii kompleksin, gerekse ko-
balt kompleksinin striiktiirleri artik tama-
men aydmlanms bulunmaktadir, (Sekil
2 ve 3) ve azotoksit, hidrazoik asit ve
diazometandaki azot arasmndaki benzesim
tamamen agifa ¢ikmistir,

Simdiye kadar kesfedilen azot kom-
plekslerinin acaba hangisi dogal nitrogenaz
sisteminin ideal bir modelidir? Bu kom
plekslerden ozellikle iki kobalt kompleks:
atmosfer basincinda ve 0°C civarinda azot
gazindan tiiretilebilmeleri bakimindan ilgi
c¢ekmistir. Bunlarin yegine mahzurlu yon.
leri kompleks biinyesindeki azotun amon:
yaga indirgenemeyisidir., Bu kompleksler:
hidrojenle indirgemeye cahisildifh zaman
baglandiklar azot aciga ¢ikmaktadir. Bu-
nunla beraber dogal nitrogenaz sistemine
en uygun model yine bu komplekslerdir.

Kobalt kompleksleri nitrogenazin en
vakin analoglarndir, rutenyum kompleksle-
ri de dogal azot baflanmasina en benzer
bicimde rol oynamaktadirlar ve atmosfel

.‘-"vzg

o ; Ny
Enzim mh, H# Eaﬂm uur._u En
- t

NHJ"

e
-\-ha\m”‘-" '

Azot tesbitinin mekanizmasim gbsteren sema,
hem dogal nitrogenaz sistemi, hem flzerinde ¢a-
hsilmakta olan modeller bu semaya gore iglemek-
tedir. Tesbit igl Iki kademede olur; birincisinde
serbest azot enzime baglanir (veya model sis-
temler bahls konusu ise metal komplekslere);
ikinel kademede azot amonyaga indirgenir ve ens
zim ya da metal kompleksi gerl kazamlir,

basincinda kompleks haldeki azotu amon
vak haline indirgeyebilmektedirler.

Diger arastiricilarin  hazirladii  bu
komplekse benzer rutenyum kompleksinde
rutenyum atomunun gevresine azot verine
1 su molekiili doldurulmaktadir ve bu
sulu kompleks sulu ortamda atmosfer ba-
simcinda rutenyum azot kompleksini teskil
etmektedir. Bu azot tesbiti isleminin ilk
kademesidir. Daha sonra kompleks halin-
de baglanan bu azot sulu ortamda sodyum
borohidrid ile amonyaga indirgenir. (Ikin-
ci kademe). Simdiye kadar bulunan pratik
nitrogenaz modellerin en iyisi iste bu ru-
tenyum kompleksidir, zira amonyakitan
azota giden yolu belirli olarak tanimia-
maktadir.

Diger bir metot da, dogus halindeki
oksijenle viiksek basmcta azotun oksitlen
mesidir. Fakat bugiin dogal sistem i¢in en
ivi model olarak (Sekil 4) te gosterilen
azot komplekslerinin olusumu ve indirgen-
mesi kabul edilmistir.

Bu yazi; «New Sclentists in 15 Subat 1968
tarihll sayisindan cevrilmigtir,
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