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Oz

S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesigi disilfit bagi
iceren kukirtli bilesiklerdendir. Ayrica bilesikte tiyoester
gruplari S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat
bilesiginin sivi-sivi iyon ciftleri ekstraksiyonu ile belirlenen

mevcuttur.

ekstraksiyon sabitleri ve sonuclarina gére Fe3* iyonuna yiksek
afinite gosterdigi (% Ext.: 98.02) literatlirde verilmektedir. Bu
bilesigin ve yiiksek oranda olusturdugu demir (lll) kompleksinin,
bu calisma kapsaminda ylk dagilimi, elektrostatik dagilim
orbitalleri
HyperChem programi ile hesaplanmistir. Bilesigin ve demir (Il1)
kompleksinin en

haritalari, enerji parametreleri ve molekiiler

kararli yapilarinin  belirlenmesi olusan
kompleksin olusumuna dair enerji parametrelerinin belirlenmesi
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda olusan demir (IIl)
kompleksinin daha dislik enerjiye sahip oldugu, iyonlagsma
potansiyelinin daha dusik oldugu ve LUMO-HOMO elektron

boslugunun daha disik oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hesapsal kimya; Tiyoester; Dislilfit bagi; Demir (111)
kompleksi; Hyperchem; HOMO-LUMO.
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Abstract

S,S’-bis(2-pyridinyl)-2,2’-dithiosalicylthioat compound is one of
the sulfur compounds containing disulfide bonds. Additionally,
there are thioester groups in the compound. It is reported in the
S,S’-bis(2-pyridinyl)-2,2’-dithiosalicylthioat
compound has a high affinity for Fe3* ion (Ext.%: 98.02)
according to the extraction constants and results determined by

literature  that

liquid-liquid ion pair extraction. Within the scope of this study,
the charge distribution, bond lengths, electrostatic distribution
maps, energy parameters and molecular orbitals of this
compound and the iron (lll) complex it forms at high levels were
calculated with the HyperChem program. The most stable
structures of the compound and the iron (lll) complex were
determined and the energy parameters of the formation of the
complex were determined. In the light of the data obtained, it
was determined that the iron (Ill) complex formed had lower
energy, lower ionization potential and lower LUMO-HOMO
electron gap.

Keywords: Computational chemistry; Thioester; Disulfide bond; Iron (1lI)
complex; HyperChem; HOMO-LUMO.

1. Giris

Kikirt dondr atomu iceren bilesikler o6zellikle agir
metaller ve degerli metaller olmak lizere bircok gegis
grubu elementi ile ylksek afinite sergilemektedir (Calisir
2022, Calisir vd. 2022, Cicek and Calisir 2016, Hutchison
vd. 2008).

atomlardan biylk olmasi (oksijen, azot, vb.), tiyoester

Kikdrt atomunun ¢apinin  diger dondr

bilesiginin dis ceperine yerleserek yuksek

komplekslesmeler yapmasina imkan saglamaktadir
(Pedersen 1991). Bilesiklerde tiyoeter, tiyoester, disiilfit,
vb. farkl fonksiyonel gruplar seklinde yer almaktadirlar
(Eshghi vd. 2007, Gilbert 2013). Metal

komplekslesmelerinde (zerinde yer alan yan kollara ve

diger donor atomlarin varligi sayesinde farkli metal
iyonlarina ilgi gostermesi saglanabilmektedir (Calisir ve
Cicek 2017).

S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat daha
onceki calismalarimizda sentezlenmis ve krom (ll1), kobalt,

bilesigi

bakir (1), mangan (l1), demir (1) ve ginko iyonlariyla metal
komplekslesmesi incelenmistir (Sekil 1) (Calisir 2021). S,S’-

bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesigi, 2-
merkaptopiridin ile 2,2'-ditiyodibenzoil klordr
bilesiklerinin  bazik ortamda ve vyesil kimyanin

oncilerinden olan mikrodalga destekli sentez yontemiyle
sentezlenmistir. Disllfit bagi ve tiyoester gruplari iceren

bilesigin  karakterizasyonundan sonra bazi segilen
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iyonlarla komplekslesmesi  sivi-sivi  iyon giftleri

ekstraksiyonu ile tespit edilmistir. Bilesigin en ¢ok demir
(1) kompleksi ile komplekslesme yaptigi tespit edilmistir
(~%98) (Galisir 2021). Bu verilerden yararlanilarak hem
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bilesigin hem de yuksek komplekslesme gercgeklestirdigi
demir (lll) kompleksinin bazi in silico parametreleri

incelenmistir.
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Sekil 1. S,5’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin sentez semasi ve metal komplekslesmesi.

Teorik kimya, sentetik kimya ve diger alanlarda onci
arastirmalarda siklikla kullanilan bir kimya dalidir. Deney
sartlarinin ve mekanizmalarinin optimize edilmesi, teorik
kimyanin onemli bir kullanim sebebidir ve yesil kimyayi
desteklemek icin verimli deneylerin kurgulanmasini saglar
(Calisir ve Cicek 2022). Yari ampirik hesaplamalarin
sonuglari, kimyasal silreglerin bircok termodinamik ve
kinetik yoninld arastirmak igin kullanilabilmektedir.

Molekdllerin  enerjileri ve geometrilerinin kimyasal
olaylarla acik iliskileri vardir. Atomik yikler ve Sinir
Orbitalleri gibi diger nicelikler daha az tanimlanmistir,
ancak yararl niteliksel sonuglar saglar (Calisir ve Cicek
2023, 1994). Molekiiler  Orbital
hesaplamasinda enerji, elektronik kinetik

enerjilerin ve sistemdeki tim elektronlar ile atom

Howard  vd.
toplam

cekirdekleri arasindaki etkilesimlerin net sonucu ortaya
¢ikmaktadir. Bu, Born-Oppenheimer yaklasimina goére
nikleer hareket icin potansiyel enerjidir. Bir molekiliin
kararli geometrisi minimum toplam enerjiye sahiptir.
Farkh enerji minimumlarindaki (yerel minimum arti global
minimum) geometriler, bir molekdlin farkli kararl veya
yari kararl konformasyonlarini ve izomerlerini tanimlar.
Diferansiyel ortismenin ihmal edildigi yontemlerle (NDO
yontemleri) yapilan geometri optimizasyonlari genellikle
enerji minimumlarina karsilik gelen geometriler saglar
(Calisir ve Gakir 2022, Howard vd. 1994, Kumer vd. 2019).
HyperChem, elektronlarin baglanma enerjisini
hesaplarken ayni zamanda olusum isisini da hesaplar.
PM3, 298 K'de bir dizi molekil icin deneysel olarak
belirlenmis olusum silarina (entalpileri) uygun hale
getirilerek parametrelendirilir. Olusum isisi, bu yontemler
icin atomik olusum sisinin baglanma enerjisinden

cikarilmasiyla  hesaplanir.  Olusum sisi, dogrudan

hesaplanan baglanma enerjisinden daha faydali olup
genellikle  sonuglarin  degerlendiriimesinde  tercih
edilmektedir (Howard vd. 1994).

Bu calisma S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-

ditiyosalisiltiyoat bilesiginin ve demir (lll) iyonu ile metal

kapsaminda

kompleksinin bazi teorik parametrelerinin 6zellikleri
HyperChem Professional 8.0.1 yazilimi ile hesaplanmigtir.
Bilesigin ve demir (lll) kompleksinin, elektrostatik
potansiyeli, yiik dagihmi, toplam enerji seviyesi, olusum
Isisi ve baglanma enerjisi LUMO-HOMO boslugu gibi enerji
parametreleri tespit edilmistir. Elde edilen veriler, bilesik
ve kompleksin reaktivitesi, olasi tepkimelerde nukleofilik

ya da elektrofilik 6zellikleri hakkinda bilgiler sunmaktadir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Hesaplamalar

HyperChem Professional 8.0.1 yazilimi, karmasik kimyasal
hesaplamalarin gergeklestiriimesine olanak saglayan,
molekiler capta modelleme ve similasyon yapabilen bir
programdir. Bu calisma kapsaminda da bazi kuantum
parametrelerinin hesaplamalari Intel (R) Core (TM) i3 CPU
M380 @ 2.53 GHz islemcili bir masaistli bilgisayar
yardimiyla gerceklestirilmistir. Oncelikle hem S,S’-bis(2-
piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin hem de demir
() kompleksinin iki boyutlu acgik yapisi HyperChem
Gzerinde cizilmistir. Bilesigin ve kompleksinin geometrik

optimizasyonu, molekiler mekanik (MM+) ve vyari
ampirik  (PM3: Stewart’'s PM3 (AM1'in yeniden
parametrelendirilmesi)) teknikleri kullanilarak

gerceklestirilmistir. Boylece bilesik ve metal kompleksinin
en dustk enerjili konformasyonu tespit edilmistir.
Geometri optimizasyonlari gerceklestirilirken, vakum
sonlandirma kosuluyla Polak-Ribiere algoritmasi ve RMS
gradyani (0.01 kcal A mol! veya 950 maksimum déngii)
kullanilarak belirlenmistir. Basvurulan PM3 yaklasimi,
hesaplamali kimyanin 3 numarali parametrik yontemine
dayanmaktadir ve kuantum hesaplamalarinin yari
deneysel yontemine dahil edilmistir. Ayrica cesitli
molekiiler 6zellikleri benzetim edebilen bir Hamiltoniyen
yontemidir. PM3 yaklasimi, parametrelestirilmis bir yari
deneysel Hamiltoniyen yontemidir (Calisir 2022). PM3,
diatomik diferansiyel 6rtisme (NDDO) yaklasiminin ihmal
edilmesine dayanan AM1'in (Austin Model 1) yeniden
parametrelendirilmesidir. NDDO, Coulomb ve degisim
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integralleri hesaplanirken tim tek merkezli diferansiyel
ortisme terimlerini korur. PM3, AM1l'den vyalnizca
parametre degerlerinde farklilhk gostermektedir. PM3'e
iliskin parametreler, ¢ok daha fazla sayida ve daha genis
cesitlilikte deneysel ve hesaplanmis molekdiler 6zelliklerin
karsilastiriimasiyla turetilmistir. Tipik olarak baglanmamis
etkilesimler PM3'te AM1'e gore daha az etkilesime
girmektedir. PM3 oOncelikle organik molekiller igin
kullanilmasina ragmen bircok ana grup elementi igin de
parametrelendirilmektedir. PM3 ayrica gecis metali
iceren bilesiklerin (Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Mo, Rh, Pd,
Hf, Ta ve W) incelemesi icin de kullanilabilmektedir
(Howard vd. 1994).

3. Bulgular ve Tartigsma

Daha o©nceki calismalarimizda sentezlenen ve metal
S,S’-bis(2-

calisma
kapsaminda secilmistir (Cahsir 2021). Bilesigin en yiiksek

komplekslesme 6zellikleri tespit edilen

piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat  bilesigi  bu
komplekslesme gerceklestirdigi demir (lll) iyonu ile
olusturabilecegi muhtemel kompleks yapilari cizilerek
enerji parametreleri tespit edilmistir. Her ne kadar
molekiiler mekanik yontemleri niikleofilik bag olusumuiile
bag kirinimi gibi olaylarla sistemin elektronlarini goz ardi
yapmasi sebebiyle hesaplama yapsa da sistemin toplam
enerjisinin belirlenmesinde yararlanilan yontemlerden
bazilanidir (Calisir ve Cicek 2023). Bu ¢alisma kapsaminda
HyperChem yazilimi ve molekiler mekanik yéntemleri
kullanilarak geometrik optimizasyonu gergeklestirilmistir.
Bilesik ve bilesigin demir (Ill) kompleksinin toplam enerji
degerleri ve gradienti hesaplanmis ve Cizelge 2'de
Cizelge 1'e gore, S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-
ditiyosalisiltiyoat bilesiginin toplam enerjisinin, ayni
demir (lll)
kiyaslanmis ve demir (lll) kompleksinde daha yiksek

verilmistir.

bilesigin kompleksinin toplam enerjisi

oldugu tespit edilmistir.
Cizelge 1. S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin ve

demir (Ill) kompleksinin geometrik optimizasyon (molekdler
mekanik) verileri.

Enerji .
(keal/mol) Gradient
,S'-bis(2-piridinil)-2,2" 38.4559 0.0099
ditiyosalisiltiyoat
S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-
ditiyosalisiltiyoat-demir ()  241.6166 0.0094

kompleksi

Yari-deneysel (ampirik) yontemler, molekiler mekanik

yontemlerinin  eksikliklerini tamamlanmak igin bu
calismada basvurulan ikinci yaklasim olmustur. Yari-
ampirik bir yontemde, PM3 fonksiyonelleri kullanilarak
hidrojen baglarina benzeyen molekiiller arasi etkilesimler

de hesaplanabilmektedir (Calisir 2022).

Cizelge 2. S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesigi ve

demir (lll) kompleksinin yari-deneysel (semi-emprical)
geometrik optimizasyonunda elde edilen parametreler.
S,S’-bis(2-
S,S’-bis(2- piridinil)-2,2’-
piridinil)-2,2’- ditiyosalisiltiyoat
ditiyosalisiltiyoat  demir ()
kompleksi
Elektron Sayisi 158 166
ift Esl is Sevi
Cift Eslesmis Seviye 79 83
Sayisi
Sistemin Yk 0 0
Toplam Orbital
144 153
Sayisi
Toplam Enerji
-109369.4735 -121768.7113
(kcal/mol)
Toplam Enerji (a.u.)  -174.2913 -194.0508
Baglanma Enerjisi
-5447.0141 -5846.0455
(kcal/mol)
izole Atomik Enerji
-103922.4594 -115922.6658
(kcal/mol)
Elektronik Enerji
-885362.2014 -1124788.0140
(kcal/mol)
Cekirdek-Cekirdek
o 775992.7279 1003019.3027
Etkilesimi (kcal/mol)
Cligin kullanilan
Eslesmi
sles 5/‘ . 3/3 3/3
Eslesmemis Orbital
Sayisi
Cligin Enerji 0.0000 0.0000
(kcal/mol) ' '
Cl icin Kullanilan
Konfigliirasyon 19 19
Sayisi
Olusum lsisi 98.6959 201.0355
(kcal/mol) ' '
Referans
Konfiglirasyon
T 0.0075 0.0066
Gradienti
(kcal/mol/Ang)
Simetri (Molekiiler
c1 c1
Nokta Grubu)

Cizelge 2’de verilen veriler, PM3 vyari deneysel yontem
kullanilarak hesaplanmistir. Hem bilesikte hem de
kompleksinde yiiksek elektron yogunlugu ve c¢ift eslesmis
seviye sayisl ylksek olmasina ragmen sistem net yuki
sifirdir. Ayrica Cl enerji seviyesi hesaplanirken Uger
orbital ve

eslesmis/eslesmemis 19 konfigilirasyon

kullanilmasina  ragmen  herhangi  bir  etkilesim
gbozlenmemistir. S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat
bilesigi ve demir (Ill) kompleksinin toplam enerjileri
karsilastinldiginda  bilesigin demir (Ill) kompleksinin
toplam enerjisinin daha disik oldugu gozlenmistir.
Dogrudan hesaplanan baglanma enerjisi ve birgok

atomun olusum 1sisi dikkate alinarak elde edilen olusum
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1sisi da metal kompleksinde daha disiik oldugu tespit
edilmistir. Bu durum elde edilen demir (Ill) kompleksinin
daha kararl oldugunu goéstermektedir. Ayrica molekiler
nokta gruplari hem bilesik hem de bilesigin demir (ll1)
kompleksi icin C1 olarak belirlenmistir.

Klopman-Salem denklemine gére her molekiilde bir tane
olmak sartiyla atom ciftleri tGizerindeki net ylkler arasinda
elektrostatik cekimleri ve itmeler mevcuttur. Ayrica iki
molekiil Gzerindeki dolu ve bos molekiler orbitaller
arasinda da etkilesimler bulunmaktadir. Denkleme gore
reaksiyon en uygun etkilesim enerjisini olusturacak
sekilde ilerlemelidir (Klopman 1968, Salem 1968a, Salem
1968b). Reaksiyon, bir tarafta yikler arasindaki uygun
elektrostatik etkilesimle gerceklesirken diger bir tarafta
ise Frontier yoringelerinin uygun bir sekilde 6rtiismesiyle
gergeklesir. Sinir (Frontier) Orbital Teorisi bu denkleme ek
bir varsayim saglamaktadir. Bu varsayima gore yalnizca en
yuksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisik bos
molekiiler orbital (LUMO) arasindaki etkilesimleri dikkate
alinmakta ve bu orbitaller en kiiglik enerji ayrimina sahip
oldugundan Klopman-Salem denkleminde kigik bir
payda olusturmaktadir. Yikler arasindaki etkilesim; en
pozitif yikin en negatif yuk ile etkilesime girmesi
Uzerinedir. Bu iyonik reaksiyon genellikle glicli polar
reaktanlari icerir. Ayrica, HOMO ve LUMO'nun en uygun
sekilde Ortlisebilecegi etkilesimler, yani az polar
reaktanlarla gergeklesmelidir. Clnkl paydanin kiglk
olmas! icin ikisi de benzer enerjilere sahip olmalidir
(Fleming 2010, Howard vd. 1994, Fleming 2010).

Sekil 2 ve Sekil 3’de S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-
ditiyosalisiltiyoat bilesiginin ve demir (Ill) kompleksinin
LUMO ve HOMO orbitalleri, Cizelge 3'de de bu molekiiler
orbitallerin enerji seviyeleri verilmistir. LUMO ve HOMO
orbitallerinde pozitif degerlerler yesil renk ile negatif
degerler ise mor renkle verilmistir. Herhangi bir bilesigin
kimyasal reaktivitesinin tespit edilmesinde, elektrofil ve
nikleofil olarak davranislarinin ortaya cikarilmasinda
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri, LUMO-HOMO eneriji
boslugu (AE) oldukga 6nemlidir. AE degerinin blyukIGgi
ile bilesigin reaktivitesi ters orantilidir (Calisir ve Cicek
2023). Sekil 2'de verilen S,5-bis(2-piridinil)-2,2’-
ditiyosalisiltiyoat bilesiginin LUMO ve HOMO orbitalleri
incelendiginde HOMO enerji dizeylerinden yogunluk
oldugu goézlenmektedir. Ancak LUMO orbitalleri oldukga
yetersizdir. Bu durum bilesigin nikleofilik 6zelliginin
baskin olmasini desteklemektedir. Sekil 3’de verilen S,S’-
bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat-demir ()
kompleksinin LUMO ve HOMO orbitalleri incelendiginde
LUMO orbitallerinin oldukga baskin oldugu ve kompleksin
elektrofilik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

Sekil 2. S,S-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin
LUMO (a) ve HOMO (b) orbitalleri.

Sekil 3. S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat — demir (lll)
kompleksinin LUMO (a) ve HOMO (b) orbitalleri.

S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat  bilesiginin ve
demir (Ill) kompleksinin Cizelge 3’"de LUMO-HOMO aralig
(AE) degerleri verilmistir. Bu AE degerleri incelendiginde
S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat
demir (Ill) kompleksine gére daha yiksek bir LUMO-

bilesiginin,

HOMO enerji bosluguna sahip olmasi bilesigin daha diisiik
reaktivite gostermesini agiklamaktadir (bilesik, 6.8049 ve
kompleks, 5.0987 eV).

Koopmans teoreminden yararlanarak bilesigin ve

komplesinin  muhtemel iyonlasma potansiyeli (IE),
literatiire gore negatif degerli HOMO enerijileri tizerinden
(Calisir 2022).

Teoremi, kapali kabuklu bir molekillin birinci iyonlagsma

hesaplanmistir ve Cakir Koopmans
enerjisinin, isgal edilen en yiiksek yoringenin (HOMO)
enerjisiyle ikinci dereceye yaklastigini belirtir. iyonlasma
sirasinda geri kalan elektronlar yeniden diizenlenir ve bu
teoremde dikkate alinmayan ek bir enerji terimine katkida
bulunur. Ancak Koopmans teoremi bircok durum igin
Orbital

fotoelektron spektrumlarinin yorumlanmasina olanak

gecerlidir ve Molekiler hesaplamalarindan

saglar. Yoriinge enerjilerinin daha yliksek iyonizasyon

potansiyellerine makul 0Olgiide yaklasabilecegi de

dogrudur. lyonlasma potansiyellerindeki hatalar tipik
olarak bir eV’'un onda birkagi kadardir, yani toplamin
klguk bir yazdesidir (Stewart 1990, Stewart 1970). Cizelge

3'de  verilen iyonlasma potansiyeli  enerjileri

incelendiginde bilesigin 1. iyonlasma enerijisi (-9.1944 eV)

daha disiik degere sahiptir. Dolayisiyla iyon dipol

etkilesme  kabiliyeti  artmaktadir. Bu  etkilesme
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kabiliyetinden dolayi demir (lll) iyonuna yiksek afinite
gostermektedir.
Cizelge 3. S,5-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin ve

demir (lll) kompleksinin HOMO, LUMO, AE ve 1. iyonlasma
potansiyeli degerleri.

AE, 1.
Bilesik HOMO, LUMO, (LUMO-  iyonlasma
eV eV HOMO Enerjisi
araligi) (IE), eV
S,S"-bis(2-
piridinil)-2,2’- -9.1944 -2.3895 6.8049 -9.1944
ditiyosalisiltiyoat
S,S’-bis(2-
piridinil)-2,2’-
ditiyosalisiltiyoat- -6.7660 -1.6673 5.0987 -6.7660
demir (II1)
kompleksi
Elektronegatiflik degeri, metal ve bilesik arasinda

gerceklesen elektron transferi agisindan 6nemli bir
parametredir. Gergeklesecek elektron transferi icin AN
degeri hesaplanmistir. AN degeri hesaplanarak olusan
bulunmaktadir.

elektron transfer degeri Bu degeri

hesaplamak i¢in asagida verilen denklem kullanilmistir.
Xy — Xy,

AN = M 7L
2(Mm +11)

€Y)
Bu denklemde X, metal elektronegativitesi, X, ligand
elektronegativitesi, 1, metal iyonu sertligi ve 7, ligand
sertligini simgelemektedir. Bu degerler literatiirde verilen
formilasyon kullanilarak hesaplanmistir (Kaya vd. 2016).
Yukarida
elektronegatiflik degerleri arttikga metal ile inhibitor

verilen denklemden, inhibitorin

arasindaki  elektron  transfer degerinin  azaldig

gorilmektedir. Metal iyonu sertligi ve metal iyonu
elektronegativitesi literatirden elde edilmistir (Cicek and
Calisir 2016). Bilesigin elektronegativitesi ve sertligi de
literatlire gore hesaplanmistir (Kaya vd. 2016; Cicek and

Yildiz 2011).

Cizelge 4. S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin ve
demir (Ill) kompleksinin elektron transfer degeri ve diger bazi
parametreleri.

Xy X, (Mm) 1 AN
Bilesik 1.83 -5.7920 92 6.8049 0.3202

Kompleks | 1.83 -4.2142 | 92 5.0987 0.2539

Cizelge 4 incelendiginde elektron transfer degerinin, AN,
S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat
demir (Ill) kompleksinin olduk¢a yakin oldugu tespit
edilmistir. Ancak S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat

bilesiginin ve

bilesiginin  elektron transfer degeri demir ()
kompleksinin  elektron transfer degerinden daha
dusaktar. Bu durum S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-

ditiyosalisiltiyoat bilesiginin daha yuksek reaktivitesine
isarettir.

Genel olarak nikleofiller pozitif yikli bolgelerdeki

molekillere saldirirken, elektrofiller de negatif yikli

bélgelere baglanmaktadir. Ozellikle "sert" niikleofilleri ve
elektrofilleri iceren reaksiyonlar icin, bir molekildeki
atomik ylklerden iyonik reaktivite bolgeleri belirlenebilir.
Elektrostatik potansiyel ile bu durum kesin ifade ile
elektron dagiliminin  ana

aciklanirken, yukler de

ozelliklerinin ©6n izlemesi olarak kullanilabilir. Atom

yuklerine dayal iyonik reaktivite tahminleri, ayni
elementin farkli atomlarini karsilastirirken genellikle daha

givenilirdir (Howard vd. 1994).

Elektrostatik potansiyel, bir molekiildeki reaksiyon
yerlerini bulmak icin faydaldir: Pozitif yukli tirlere,
elektrostatik potansiyelin gli¢li bir sekilde negatif oldugu
yerden saldirma egilimi mevcuttur (elektrofilik saldiri).
Atomik vyikler, buylk negatif degerlerin (elektrofilik
saldirt  bolgeleri) nerede meydana gelebilecegini
birlikte,

potansiyelin en blylk negatif degerinin mutlaka en biyik

gostermektedir. Bununla elektrostatik

negatif ylike sahip atoma bitisik olmasi gerekmemektedir.

S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat
demir (lll) kompleksinin 3D gosterimleri, elektrostatik

bilesiginin ve

potansiyel ve toplam yiik dagilim haritalari sirasiyla Sekil
4 ve Sekil 5’de verilmistir.

Bilesigin ve demir (lll) kompleksinin elektrostatik

potansiyel gosterimi incelendigi zaman bilesigin

kendisinde daha ¢ok pembe ile gosterilen disuk
potansiyel enerjinin bulundugu, komplekste ise yer yer
yesil ile gosterilen yliksek potansiyel enerji konumlandigi
tespit edilmistir. Ayrica bilesigin toplam yik dagihmi
haritasi incelendiginde, bilesigin lizerinde negatif yikin
neredeyse esit olarak dagildigi ve komplekste ise yer yer
negatif yikin azaldig

gozlenmistir. Bu sebeple

konformasyon-afinite uyumu hesapsal ile deneysel
karsilastirmada yiksek uyum gostermektedir. Bilesigin
reaktivitesinin kompleksten daha yiksek oldugu bu

varsayimdan gikarilabilir.
4. Sonuglar

Teorik kimya bircok bilim dalina 6n degerlendirme,
ongorl, sebep-sonug iliskisini gdz 6niinde bulundurarak
deney oOncesi ¢alisma ile ilgili optimizasyonlarin
olusturmasina onculik ederek zaman, malzeme israfini
rehberlik

yapmaktadir. Ayrica deneysel olarak elde edilen verilerin

Onlemesi sebebiyle bir¢cok bilim insanina

ispatlanmasi ya da desteklenmesi amaciyla siklikla
hesaplamali kimyaya basvurulmaktadir. Bu ¢alismada da
daha onceki calismalarda sentezlenerek ve karakterize
S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat

bilesiginin HyperChem Professional 8.0.1 yazilimiile enerji

edilen

parametreleri ile molekuler orbitalleri hesaplanmistir.
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12.106

(a)

0.088

(c)

(b)

Sekil 4. S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin 3D yapisi (a), elektrostatik potansiyel (b) ve toplam yiik dagilimi (c).

2.883

I 0.377

Sekil 5. S,S’-bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat — demir (l1l) kompleksinin 3D yapisi (a), elektrostatik potansiyel (b) ve toplam yik
dagilimi (c).

Ayrica bilesigin demir (lll) iyonu ile ylksek oranda
komplekslesme yaptig tespit edilmis ve bu g¢alismada
bilesigin demir (lll) kompleksinin enerji parametreleri ile
molekiler orbitalleri hesaplanmistir. Olusan kompleksin
daha duslik enerjiye ve daha diisik LUMO-HOMO enerji
bosluguna sahip oldugu tespit edilmistir. Bilesigin demir
(1) iyonunuyla yiksek komplekslesme yapmasi bu sekilde
aciklanmaktadir.  Bilesigin  ve metal kompleksinin
elektrostatik potansiyel haritalari ve yuk dagilim
haritasina gore demir (lll) kompleksinin daha kararli
oldugu soylenebilir. Olusan kompleksin olusum isisi daha
distktlr. Ayrica olusan kompleksin birinci iyonlasma
enerjisi daha ylksektir. Dolayisiyla S,S’-bis(2-piridinil)-
2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin demir (Ill) kompleksinin
daha istemli olarak olustugu séylenebilir. Son olarak S,S’-
bis(2-piridinil)-2,2’-ditiyosalisiltiyoat bilesiginin demir ()
kompleksinin ekstraksiyon isleminde yiiksek oranda

olusmasi, HyperChem ile elde edilen verilerle
desteklenmistir.
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