Redoks Kimyasini Gozden Gecirme

I. Yiikseltgenme Durumu ya da Sayisi

Bir bilesigin yiikseltgenme durumu ya da sayisi, ne derece yiikseltgenmis (elektronca
fakir) ya da indirgenmis (elektronca zengin) bir bilesik olduguna dair géreceli bir 6lcu
verir. Sayi gorecelidir, cink(i hangisinin daha yikseltgenmis ya da indirgenmis oldugunu
belirlemek amaciyla sadece baska bir bilesigin sayisi ile karsilastirildigi zaman anlamli

olur.

Bir molekiildeki bir elementin ylikseltgenme durumunu hesaplamak icin kurallar (Brock,
Biology of Microorganisms, 11th Ed. Appendix A-1'den)

Elementer bir yapidaki elementin ylikseltgenme durumu (6rn. H,, O,) sifirdir.

2. Bir elementin iyonunun yiikseltgenme durumu, o iyonun yiikiine esittir (6rn. Na* =
+1,07%=-2)

3. NOotr bir molekildeki tim atomlarin yikseltgenme sayilarinin toplami sifirdir. Bu
durumda H,0 notrdir, ¢linkt her biri +1 olan iki H ve -2 olan bir O’ya sahiptir.

4. Bir iyondaki tiim atomlarin yiikseltgenme sayilarinin toplami, o iyon Gzerindeki yiike
esittir. Bu durumda OH iyonunda, O(-2) + H(+1) = -1

5. Bilesiklerde O’nun yikseltgenme durumu her zaman -2, H'nin ki ise +1’dir (bu bazi
organik bilesiklerde daha karmasik olmaktadir).

6. Basit karbon bilesiklerinde C’nin ylikseltgenme durumu mevcut H ve O atomlari
toplanarak ve bu elementlerin yikseltgenme durumlari #5°deki gibi kullanilarak
hesaplanabilir. Clnkl noétr bir bilesik icinde yikseltgenme sayilarinin toplami, 0
olmalidir. Bu durumda, metandaki (CH4) karbonun yikseltgenme durumu -4’tir (+1
yukli 4 H = +4).

7. Birden fazla C atomu iceren organik bilesiklerde, her C atomuna belli bir
yukseltgenme sayisi atamak mimkin olmasa da, halen bilesigin ylkseltgenme
durumunu tim olarak hesaplamak kullanishdir. Bu durumda glikozdaki (CgH1,06)
karbonun yiikseltgenme durumu sifir, etanoldeki (C,HgO) karbonun ylikseltgenme

durumu ise -2’dir.



i. Asagidaki bilesikler igin her elementin yikseltgenme durumunu hesaplayin
(cevaplar sondadir).

A. siilfat — SO, S: B. Hidrojen siilfit-H,S S:
C. amonyum — NHs; N: D. Nitrit — NOy” N:
E. nitrat — NOj3 N: F. CO, C:

G. demir hidroksit — Fe(OH); Fe:

Il. indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri

Yukarida heniiz hesaplamis oldugunuz yiikseltgenme durumlari, bir bilesik icindeki her
elementin ne derece indirgenmis (elektronca-zengin) ya da yiikseltgenmis
(elektronca-fakir) oldugu hakkinda bilgi verir. Yikseltgenme durumu ne kadar kiclik
(daha negatif) olursa, bir bilesik o kadar indirgenmis olur; bunun aksine, daha biiyik
(daha pozitif) yikseltgenme durumlari daha yiikseltgenmis bilesikler ile iliskilidir. Fe*?
(yukseltgenme durumu +3) elementel Fe’den (ylikseltgenme durumu 0) daha fazla
yikseltgenmistir. indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri (birlikte redoks olarak
bilinir), elektronlarin (e) bir molekllden digerine transferini igerir. Cozeltide serbest
elektronlar bulunamayacagi icin bu tepkimeler her zaman eslesmistir (coupled). Genel
olarak elektronlar indirgenmis bilesiklerden daha yulkseltgenmis bilesiklere aktarilr,
clnki indirgenmis bilesikler ylkseltgenmis bilesiklere oranla elektronca daha zengindir.
Elektron kaybi siireci yikseltgenme, elektron kazanimi sireci ise indirgenme olarak

bilinir.

Akilda tutmak igin soyle disindlebilir: “Elektron verince yukinden kurtulan atom
hafifleyip, ylikseltgenir! Elektron alan atom ise agirlasip ¢oker, indirgenir!”

Bir redoks tepkimesinde, ylikseltgen ajan elektronlari alan reaktandir ve bundan dolayi
tepkime sirasinda indirgenir (diger bilesigin ylkseltgenmesine neden olur). Bunun tersi
olarak, indirgeyici ajan tepkime yoluyla elektronlari kaybeden bilesiktir ve bundan
oturd tepkime sirasinda ylikseltgenir (diger bilesigin daha da indirgenmesine neden
olur).

Redoks tepkimelerini yazmanin farkh yollari vardir. Asetaldehidin (CHsCHO) etanole
(CH3CH,0H) indirgenmesi 6rnegini kullanalim. Bu, solunum sirasinda meydana gelen bir
surectir ve bu sltrecte NADH elektron kaynagi olarak kullanilir. NADH siklikla indirgeyici
gic kaynagl olarak gorev yapan vyaygin bir biyolojik molekildir. Yikseltgenmis
formunda (NAD") oldugu zaman yaygin bir elektron kabul alicidir.



1. iki yari tepkimenin toplami:
Asetaldehid + 2 H" + 2 e = etanol
NADH = NAD" + H' + 2 e-
Asetaldehid + H" + NADH = etanol + NAD*

2. Elektron-transfer diyagrami

asetaldehit NAD®
2e

etanol NADH

3. Tum tepkime (elektronlari gostermemekte):
Asetaldehid + H" + NADH = etanol + NAD*

ii. Bosluklari doldurunuz.

A. Bu redoks tepkimesi boyunca yukseltgenir.
B. ylkseltgenir.

C ylkseltgeyici ajandir ve indirgeyici ajandir.
D. ve yukseltgenmis formlardir.

E ve indirgenmis formlardir.

Tam bir tepkimenin verilmesi durumunda, hangi reaktanin vyiikseltgeyici,

hangisinin indirgeyici ajan oldugunu nasil biliriz?

Basit bilesikler icin yilkseltgenme durumlarini Kisim 1’deki genel kurallar ile
kullanabiliriz.

Orn. H,S +4 H,0 + 8 Fe™> 8 Fe*” + 10 H'+ SO,
Soru: S ya da Fe indirgenmekte midir yoksa ylikseltgenmekte midir?

S$'nin yiikseltgenme sayisi: HyS = -2, SO47 = +6
Fe’nin ylkseltgenme sayisi: Fe™ = +3, Fe*? = +2

Sicin ylikseltgenme sayisi arttigindan kikirt yikseltgenmektedir.
Fe icin ylkseltgenme sayisi diistiglinden demir indirgenmektedir.



Bir elektron-transfer diyagraminda, bu tepkimeyi su yoldan gizebiliriz:

Fe™ S0~

Fe? H.S

Buna ragmen, yikseltgeyici ve indirgeyici ajanlari belirlemek her zaman bu kadar
kolay degildir. Sanshyiz ki, ¢ogu yaygin indirgeme tepkimesi igin yari-tepkimeleri
gosteren tablolar mevcuttur, bu notun sonunda da bu tablolardan birini
goreceksiniz. Sitrik asit donglsinden gelen su tepkimeyi kullanalim (FADH,,
NADH’a benzer bir bilesiktir):
Suksinat + FAD = fumarat + FADH,

Tablo 1'den, su 2 vyari-tepkimeyi elde edebiliriz (Eo’(V) konusunda heniz
endiselenmeyiniz):

(1) fumarat +2 H" +2 e = siiksinat

(2) FAD+2H"+2e = FADH,

Reaktani dogru kisma koymak icin tepkime (2)’yi tersine ¢cevirmeliyiz. Eger elektronlarin
sayisi iki tepkimede de ayni degilse, tepkimelerden birini ya da hepsini uygun bir sayi ile
carpin ki sonunda iki tepkime birbirine eklendiginde e”lar birbirini gotirsin.
Hatirlayiniz; genel denklemlerde e gdsterilmez.

Siiksinat = fumarat + 2 H +2 ¢’

FAD +2 H" + 2 e- = FADH,

Suksinat + FAD = fumarat + FADH,

ii. Bosluklari doldurunuz.

A. .
L
Y
B . ~
B. ylkseltgeyici ajandir.

indirgeyici ajandir.



lll. Redoks tepkimeleri ve termodinamik

Suksinat ve FAD'In tepkimesi kendiliginden mi gerceklesir (ekzotermik tepkime) yoksa
enerji girdisine mi ihtiya¢ duyar (endotermik tepkime)? Bu soruya cevap vermek icin
termodinamigi kullanabiliriz. Farkh molekiller, e almak ya da vermek icin farkli
egilimlere sahiptir. Tablo 1'deki bilesikler ylikseltgenmis (solda) ya da indirgenmis
formda (sagda) olma egilimlerine gore siralanirlar. Genelleme yapmak gerekirse, bir
molekil ne kadar indirgenmisse biyolojik is yapmak icin sahip oldugu potansiyel enerijiyi

o derece daha fazla agiga ¢ikarabilir.

Tablo 1 indirgeme potansiyeli olan Ey’ icin degerler icermektedir. indirgeme potansiyeli,
indirgeme (ileri) reaksiyonunun ne kadar olasi oldugunun bir élctstdir. iki tepkimeyi
karsilastirirken, daha yilksek indirgeme potansiyeli (daha pozitif, 6rn. tabloda daha
yuksek) olanin ileri yonde meydana gelmesi daha olasidir. Aslinda elektronlar, daha
diusik indirgeme potansiyeline sahip tepkimedeki indirgenmis bilesikten, daha ylksek
indirgeme potansiyeline sahip tepkimedeki ylkseltgenmis bilesige dogru akar.

Herhangi iki denklemi ele alin. Ustteki denklemin sol kismindaki reaktan yiikseltgeyici
ajan olacaktir ve indirgeyici ajan olacak (elektron vererek) olan alttaki denklemin
Urininden elektron kabul edecektir. Genel olarak, tabloda (st siralardaki
ylkseltgenmis bilesikler daha alttaki yikseltgenmis bilesiklere goére daha glicli
ylkseltgeyici ajanlardir. Bunun aksine tabloda alt siralardaki bilesikler tabloda st

seviyede olanlardan daha glgll indirgeyici ajanlardir.

Bir 6rnegi ele alalim EO'(V)
(1) %5 0,+2H'+2e > H20 +0.816
(2) NO, + 8 H'+6 e > NH," + 2 H,0 +0.34

Bu sistemde Ey’ degeri tepkime (1) icin daha yliksek oldugundan, tepkime (1) ileri dogru
devam ederken tepkime (2) ise geriye dogru ilerleyecektir. Baska bir sekilde soylemek
gerekirse, 0,, NO, den daha giiclii bir yiikseltgeyici ajandir. Bu durumda NH," NO,”ye

yukseltgenecektir ve O,, H,O’ya indirgenecektir.
02 NOZ

enerji serbest kalir

H.O NH,"



Bu tepkime kendiliginden gerceklesir ve enerji aciga cikarir, ciinkii termodinamik olarak
uygundur. Bunun 6lciisti AG® ya da Gibbs serbest enerjisidir.

AG° <0 oldugu zaman enerji aciga cikar ve tepkimeler ek enerji olmadan devam eder
(tepeden asagi kayan bir kizagi dlistiniin).

AG° >0 oldugu zaman ise tepkimenin ilerlemesi icin enerjiye ihtiyac duyulur (bir kizagi
tepeye yani yukariya dogru ittiginizi disiniin).

NO,’nin H,O’yu O,’ye yikseltgemesi olasidir, fakat bu fazladan enerji gerektirebilir.
indirgeme potansiyeli degerleri Nernst Denklemi’ne goére AG” hesaplamak icin
kullanilabilir:

AG° = -nF(AE°)

n = transfer edilen elektron’ sayisi

F = Faraday sabiti (23 kcal V''mol™)

AEo'= EO’(yukseltgeyici ajan) -Eq’(indirgeyici ajan)

AE, ve AGY zit isaretlere sahiptir, bu durumda AEy > O oldugu zaman AG® negatif

olacaktir. NH4'/0O, 6érnegini kullanarak, AE0' ve AGY| hesaplayalim:

3/20,+6H+6e~>3H,0 Eo =+0,816V
NH,+ 2 H,0 > NO,+8 H'+6 ¢ Eo =034V
NH,;"+3/2 0, > NO,+ 2 H*+ H,0 AEy = +0,476 V

AG° = -(6)*(23 kecal V''mol™)*(0,476 V) = -65,688 kcal/mol
Not: * e”’nin uygun sayisini elde etmek igin bir sabit ile garpmak, AEq’yi degistirmez.
**  Tepkime (2)yi ters cevirdigimiz zaman, AE, lzerindeki isareti degistirmemiz
gerekir.

iv. Sliksinat ve FAD Ornegine geri donip AEq've AG”’) hesaplayiniz. Bu tepkime
kendiliginden gergeklesir mi?

v. CO; ve H,S’in reaktanlar, H,O, S ve bir mol glikozun ise Urin oldugu tam bir
reaksiyonun AEgve AGY degerlerini hesaplayiniz. Bu tepkime kendiliginden
gerceklesir mi?



Son notlar:
Bu kisim oldukca basitlestirilmistir. Daha eksiksiz bir anlatim icin lUtfen bir

termodinamik ya da kimya kitabina basvurunuz.

Tdm bu tepkimeler, pH ile trinlerin ve reaktanlarin konsantrasyonlarindan etkilenir.
Dahasl, bazi Urlinler ve reaktanlar diger kimyasal tepkimeler tarafindan daha da
ileri derecede kararli hale getirilebilir (6rn. Fe*™, Fe(OH); olarak ¢okebilir), bu da
dengeyi etkiler.

Termodinamik kararli durumdaki bir dinyayr tanimlar, fakat bizim diinyamiz
termodinamik dengede degildir. Kinetik ya da tepkimelerin dengesi ayni zamanda
bir tepkimenin gerceklesip gerceklesmeyecegini belirler. Termodinamik diinya
Uzerindeki tim karbonun CO,’ye ylkseltgenmesini dngorebilir. Clinkl O, ¢ok glcli
bir yukseltgeyicidir (Tablo 1’deki yerine dikkat ediniz). Ancak, glines enerjisinin
indirgenmis karbon bilesiklerine ototroflar tarafindan indirgenmesi daha yiliksek
enerji konfiglirasyonlarina yol acar ve bu da termodinamik olarak kararsiz

konfiglirasyonlarin (bizim viicutlarimiz gibi) meydana gelebilecegi anlamina gelir.



Tablo 1. Standart indirgeme potansiyelleri (Eo ) degerleri (25°C ve pH 7 altinda)

e”’'ler reaktanlara denklemin sol tarafindan eklendigi icin bu tepkimeler indirgeme

tepkimelerini gostermektedir.

Wi lepkime Ea'ﬁl:.
Wy e2H + 28 = H:0 +0.816 B
Fe' +e - Fe” +0.771
NOsy +6H +6e E %Nz +3 H0 +0.75
NOsy +2H +2¢ = NO; + H;0 +0.421
NOs +10H +8¢ - NH:' + 3 H;0 +0.36 °o
NO; +8H' +6e° = NH'+2H0 +0.34 v Z
CH:OH +2H' +2¢° = CH+HO +0.47 ) =
bamarsd + FH 435 - iushsina #0051 =] §
2H + 29 - HpHO 000 ] E
ohsabsaietal o+ 3 H's O @ = msiat £.166 E =
CHO+2H + 2¢° - CHOH 018 = ,:
pirivm 52K+ 20 - lham 0185 > 5
metaidebit 4 2H' 420" - #tanol 0197 = ”
SO +8H +Ba° - S+4HO 420 -4 z
SO+ 10H + 8 e = HS+4MDO 021 z %
FAD+2H +2¢" = FADH;, 0219 = ¥
CO;+8H +8¢ e CHs +2H,0 0.24 E N
S+2H +2¢ - H.S 0.243 £ o
Nz+8H +6e = 2NHS 028 3 N
NAD' +H' +2¢” = NADH -0.320 = ;
HMADP" + M 4 20 - HADPH 0.4
IH +Ee = Hy [pHT) D414
COzsdH + 40 - 16 wliker + H;0 043
Fe© e Zg - Fa 185

Ornek problemlerin cevaplar:
i A.S:+6 B.S:-2 C.N:-3 D. N:+3
E. N:+5 F.C:+4 G. Fe:+3

ii. A.NADH NAD"ya yiikseltgenir
B. Asetaldehid etanole indirgenir.
C. Asetaldehid yikseltgeyici, NADH ise indirgeyici ajandir.
D. Asetaldehid ve NAD yiikseltgeyici formlardir.

E. Etanol ve NADH indirgenmis formlardir.



A.  FAD fumarat B. FAD yikseltgeyici ajandir.

C. Suksinat indirgeyici ajandir.

FADH, suksinat

AE, =-0.250 V; AG” = +11.5 kcal/mol; Hayir
AEO' =-0.187 V; AG” = +103.2 kcal/mol; Hayir. Bu tepkime, yliksek miktarda enerji gerektirdigini
bildigimiz glikoz tretimini anlatmaktadir. Bu tepkime bir fotosentez reaksiyonu oldugu igin, gerekli

enerji giines 1s1gindan alinmaktadir.
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