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ONSOz

Bizmut ilk olarak 15.yy baslarinda kesfedilmis bir element olmasina ragmen
18.yy’'a kadar bazi fiziksel 6zelliklerinin benzerliginden dolayi kalay ve kursun ile
karistirilmakta ve bu sebepten dolay! yeni bir element olarak kabul edilmemekteydi.
1739 yilinda Postt ve Bergman tarafindan bizmutun ayni ailede bulundugu kalay ve
kursun disinda farkli bir element oldugu 6ne surtlmis ve yeni bir element oldugu
kabul edilmistir.

Bizmut(lll) bilesiklerinin yapilari, periyodik cetvelde 15. grup elementlerinden
olan arsenik (As) ve antimon (Sb) ile birgok benzerliginin olmasina ragmen arsenik
ve antimon metallerinden daha karmasiktir. Bizmut(lll) bilesiklerinin lewis asidi
Ozelligi, bu bilesiklerin yiksek metal oksidasyonuna sahip olmalarina neden
olmaktadir. Bu 0zelliginden dolayr bizmut(lll) tuzlan ile sentezlenen bilesiklerin
koordinasyon sayilari 3 ile 10 arasinda degisen genis bir araliga sahiptir ve dizensiz
bir sekilde degismektedir.

Ozellikle bizmut (111) halojenrlerin (Cl, Br ve 1) tiyon grubu iceren ligandlar ile
gerceklestirmis olduklari bilesiklerin rahim kanseri (HeLa) ve gogus kanseri (MCF-7)
Uzerinde oldukca yiksek antiproliferative etkiye sahip oldugu gézlemlenmistir.

Tamamlanan bu arastirma projesinde, CgH1oN2OS kapali formiline sahip
olan 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol ile bizmut(lll) halojenurlerin (BiXs, X: CI, Br ve
[) olusturdugu U¢ yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin kimyasal
formulleri {[(BiCly(p2-CI(EtMBZIM),)2].CoHsOH} (1), {[(BiBr(p2-Br(EtMBZIM),),].H.O}
(2) and {[(Bily(p2-I(EtMBZIM),).]} (3) seklindindedir.

Sentezlenen bu bilesiklerin kimyasal yapilari erime noktasi, elementel analiz,
FT-IR Spektroskopisi, FT-Raman Spektroskopisi, TG-DTA, UV Spektroskopisi, *H ve
13C-NMR spektroskopisi gibi cesitli spektroskopik yontemlerle belirlenmistir. Ayrica
sentezlenen bu bilegikleri X-1gini kirnimi analizine uygun olduklarindan ¢ bilesigin
kimyasal yapisida X-i1sini kirinimi metodu ile aydinlatiimistir.

Sentezlenen ve kimyasal yapilari cesitli spektroskopik yontemler ile
aydinlatilan bu yeni bilegiklerin Lipoksigenaz (LOX) enzimi Uzerindeki inhibisyon
etkileri incelenmistir.

07.04.2017 tarihinde baslanan bu proje sonuclandiriimasi gereken tarihten
yaklasik U¢ ay once 01.10.2018 tarihinde tamamlanmis olup gerceklestirilen bu proje
Tekirdag Namik Kemal Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan
NKUBAP.01.GA.17.096 nolu arastirma projesi olarak desteklenmistir.
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OZET

Bizmut elementi ilk olarak 15.yy baglarinda kegfedilmigtir. Fakat 18.yy’a kadar
bazi fiziksel 6zelliklerinin benzerliginden dolay! kalay ve kursun ile karigtiriimaktaydi
bu sebeple yeni bir element olarak kabul edilmemigtir. 1739 yilinda Postt ve Bergman
tarafindan ayni ailede bulundugu kalay ve kursun disinda frakli bir element oldugu
One surtlmus ve yeni bir element oldugu kabul edilmistir. Bizmutun ismi beyaz kiitle
anlamina gelen ve Almanca bir s6zcik olan Wismut (Wissmut)'tan gelmektedir.
Bizmut(lll) bilesiklerinin yapilari, periyodik cetvelde 15. grup elementlerinden olan
arsenik (As) ve antimon (Sb) ile bircok benzerliginin olmasina ragmen arsenik ve
antimon metallerinden daha karmasgiktir. Bizmut(lll) bilesiklerinin lewis asidi 6zelligi,
bu bilesiklerin yuksek metal oksidasyonuna sahip olmalarina neden olmaktadir. Bu
Ozelliginden dolay! bizmut(lll) tuzlar ile sentezlenen bilesiklerin koordinasyon sayilari
3 ile 10 arasinda degisen genis bir araliga sahiptir ve dizensiz bir sekilde
degismektedir. Ozellikle bizmut (lIl) halojentirlerin (Cl, Br ve |) tiyon grubu iceren
ligandlar ile yapmis oldugu bilesiklerin rahim kanseri (HeLa) ve gogus kanseri (MCF-
7) uzerinde oldukca yiksek antiproliferative etkiye sahip oldugu g6zlemlenmigtir.
Rahim kanseri (HelLa) ve gogus kanseri (MCF-7) tedavilerinde kullanilan cisplatin ve
carboplatin ilaglarinin sentezlenen bu bizmut(lll) halojendrlerin tiyon gurubu iceren
ligandlar ile olusturdugu bilesiklerden c¢ok daha az antiproliferative etkiye sahip
oldugu yapilan karsilagtirmalar sonucunda anlasiimistir.

Tamamlanan bu arastirma projesinde, CgH10N,OS kapali formuline sahip olan
5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol ile bizmut(lll) halojentrlerin (BiXs, X: Cl, Br ve I)
olusturdugu Uc¢ yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin kimyasal
formulleri {[(BiCly(p2-CI(EtMBZIM),)2].CoHsOH} (1), {[(BiBr2(p2-Br(EtMBZIM),),].H,O}
(2) and {[(Bilo(p2-I(EtMBZIM),).]} (3) seklindindedir.

Sentezlenen bu bilesiklerin kimyasal yapilari erime noktasi, elementel analiz,
FT-IR Spektroskopisi, FT-Raman Spektroskopisi, TG-DTA, UV Spektroskopisi, *H ve
13C-NMR spektroskopisi gibi cesitli spektroskopik yéntemlerle belirlenmistir. Ayrica
sentezlenen bu bilegikleri X-1gini kirnimi analizine uygun olduklarindan ¢ bilesigin
kimyasal yapisida X-i1sini kirinimi metodu ile aydinlatiimistir.

Sentezlenen ve kimyasal yapilari cesitli spektroskopik yontemler ile
aydinlatilan bu yeni bilesiklerin Lipoksigenaz (LOX) enzimi Uzerindeki inhibisyon
etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Anorganik Kimya, Biyoanorganik Kimya, Bizmut(lll) Halojenurler,
5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol, LOX.



ABSTRACT

The Bismuth element was first discovered in the early 15th century. However,
due to the similarity of some of its physical properties until the 18th century, it was
mixed with tin and lead, therefore it was not accepted as a new element. In 1739, it
was claimed that Postt and Bergman had a cliff-like element outside the tin and lead
which was found in the same family and it was accepted that it was a new element.
The name bismuth is called Wismut (Wissmut), a German word for white mass. The
structures of bismuth (lll) compounds are more complex than arsenic and antimony
metals, although there are many similarities with arsenic (As) and antimony (Sbh),
which are among the 15th group elements on the periodic table. The lewic acid
characteristic of bismuth (lll) compounds causes these compounds to have high
metal oxidation. Because of this property, the coordination numbers of compounds
synthesized with bismuth (I1l) salts have a wide range ranging from 3 to 10 and vary
irregularly. In particular, bismuth (lll) halides (ClI, Br and I) have been observed to
have highly antiproliferative activity on uterine cancer (HeLa) and breast cancer
(MCF-7). It has been found that the cisplatin and carboplatin drugs used in the
treatment of uterine cancer (HeLa) and breast cancer (MCF-7) have much less
antiproliferative activity than the compounds of these synthesized bismuth (lIl)
halides with thion group-containing ligands.

In this completed research project, three new compounds were synthesized by
5-ethoxy-2-mercaptobenzimidazole of formula COH10N20S and bismuth (Ill) halides
(BiX3, X: CI, Br and 1). Chemical formulas of these synthesized {[(BiClx(J.-
CI(EtMBZIM),),].C2HsOH} (1), {[(BiBra(p2-Br(EtMBZIM),),].H20} (2) and {[(Bilx(H2-
[(EtMBZIM),).]} (3).

The chemical structures of these synthesized compounds were determined by
various spectroscopic methods such as melting point, elemental analysis, FT-IR
Spectroscopy, FT-Raman Spectroscopy, TG-DTA, UV Spectroscopy, 1H and 13C-
NMR spectroscopy. In addition, these compounds synthesized by the X-ray
diffraction method in the chemical structure of the three compounds are suitable for
X-ray diffraction analysis.

The inhibitory effects of these novel compounds on Lipoxygenase (LOX)

enzyme, which were synthesized and illuminated by various spectroscopic methods,
were investigated.

Keywords: Inorganic chemistry, Bioinorganic Chemistry, Bismuth(lll) Halide, 5-
ethoxy-2-mercaptobenzimidazole, LOX.
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1. GIRIS

ilk olarak 1660'h yillarda kullanilan bizmut
elementinin isminin nereden geldigi tam olarak
bilinmemekle birlikte etimolojide bununla ilgili birkac
Oongoru yer almaktadir. Almanca bir kelime olan ve
beyaz kitle anlamina gelen weisse masse’den
tureyen "wismuth" ya da Arapca bir kelime
olan ve antimonla ayni 6zelliklere sahip anlamina
gelen "biismid (&s<3=)" kelimelerinden tiaredigi
dpsUnUlmekted!r: .A:'yr.lca bu Ilyllla(dg Latincedve Sekil 1.1. Ortacagda
bizmut elementi icin "bisemutum isminin kullanildigi
da bilinmektedir (Suzuki ve ark. 2001). Bizmut
elementinin varhigl 16. yuzyilin ortalarinda fark edilmesine ragmen, bizmutun kursun
ve kalay elementleriyle olan benzer 6zelliklerinden dolayi onlardan ayirt edilememis
ve bizmut elementel olarak tanimlanamamigtir. Ancak 1738 yilinda Johann Heinrich
Pott isimli bilim adam tarafindan yapilan calismalar sonucunda bizmutun kalay ve
kursundan farkli bir element oldugu tam anlamiyla aciklanmis ve yeni bir element
oldugu kabul edilmigtir. Bizmutun ortacaglarda kullanilan semboli sekil 1.1'de
gosterilmistir (Sadler ve ark. 1999).

kullanilan bizmut semboli

Bizmut elementinin ilk olarak ortagaglarda hazimsizlikla ilgili rahatsizliklarin
tedavisinde kullanildigi bilinmektedir. Gunumizde ise bircok mide hastaliklarinin
tedavisinde bizmut elementi ve bizmut bilesiklerinin kullanimina devam edilmektedir.
Pepto-bismol en yaygin kullanilan bizmut iceren ilaclardan bir tanesidir. Ayrica
bizmut elementi kozmetik, boya yapimi, bizmut alagimlari, kolay eriyen alasimlar ve
lehim yapiminda da kullaniimaktadir (Sun H 2011 ve Carlin 2010).

Bizmut dogadaki en 6nemli kaynaklari bizmutinit ve bizmut sulfit cevherleridir
(Sekil 1.2) (Hammond 2004). Bu bizmut cevherleri 6zellikle Avustralya, Bolivya ve
Cin’'in sinirlar icerisinde bulunmaktadir. Bizmut cevherleri disinda kursun, bakir,
kalay, molibden ve tungsten metallerinin Gretimi sirasinda yan urtin olarak ta bizmut
elde edilmektedir (Suzuki ve ark. 2001).

Sekil 1.2. Dogadaki bizmut kaynaklarindan
biri olan bizmutinit



2. BIZMUTUN KIMYASI

2.1. Bizmutun Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri

Bizmut parlak gumigi ve hafif pembe bir
gorinime sahip olup yumusak ve agir yapida
bir metaldir (Sekil 2.1). Elementel bizmut oda
sicakhginda kararh haldedir. Fakat zaman
icerisinde  yavasca  oksitlenerek  bizmut
metalinin etrafinda oksitlenmis bir tabaka
olusur. Bu oksitlenmis tabaka ile bizmutun ¢ok
renkli gortintisi meydana gelir ve olusan bu
tabakadan dolay! bizmut metali normal erime
noktasindan daha dusuk bir erime noktasinda
erir (Suzuki ve ark. 2001).

Sekil 2.1.Bizmut Kristali

Simgesi Bi olan bizmut elementi azot, fosfor, arsenik ve antimon elementleriyle
birlikte periyodik tablonun 5-A gurubunda yer alir. Bizmut agir metal olup, kendisiyle
ayni gruptaki elementlerle kiyaslandiginda daha kararl bir elementtir. Bizmutun atom
numarasi 83 ve atom kutlesi 280,98040 g'dir (Suzuki ve ark. 2001). Bizmut
elementinin bazi karakteristik 6zellikleri Cizelge 2.1' de gdsterilmektedir.

Cizelge 2.1. Bizmut bazi karakteristik 6zellikleri (Bhatki 1977)

Atom Numarasi
Atom Agirhgi
Atom Hacmi
Yogunluk (20 °C)
Kristal Yapisi
Erime Noktasi
Kaynama Noktasi
Atom Yaricapi
Elektrik iletkenligi
Buharlasma Isisi
Birinci iyonlagsma Enerjisi

Elektronegatifligi

83

208,980 g/mol
21,3 cm/g
9,8 g/mL
Rhombohedral
271 °C
1560 °C
1,70 A
0,009 (micro-ohm)™
42,7k.cal/g-atom
185 k.cal/g-atom
1,9

Yari iletken 6zellige sahip olan bizmut, tim metaller arasinda civadan sonra
en dusuk isi iletkenligine sahiptir. Ayrica dogal halde hicbir metal bizmut kadar

diyamanyetik 6zellikte degildir (Suzuki ve ark. 2001).



Bizmutun elektronik
konfigiirasyonu [Xe] 4f* 5d*° 6s® 6p°
seklindedir ve elektronlarin kabuklar
uzerindeki dagihmi  Sekil. 2.2° de
gosterilmistir. Bu elektronik
konfigirasyona sahip bizmutun +3 ve
+5 olmak (zere iki temel oksidasyon
basamagi vardir. +3 oksidasyon
basamagina sahip bizmut bilesikleri
dcgen piramit geometriye sahip iken,
+5 oksidasyon basamagina sahip

bizmut bilesikleri lg¢gen ciftpiramit
geometriye sahiptirler (Sekil  2.3).
Ayrica  bizmutun +3  oksidasyon

basamagina sahip bilesiklerinin  +5
oksidasyon basamagina sahip
bilesiklerinden daha kararli oldugu
bilinmektedir (Suzuki ve ark. 2001).
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Sekil 2. 2. Bizmut elementinin elektron
dagilimi

Sekil 2.3. Bizmut(lll) ve bizmut(V) bilesiklerinin geometrileri



2.2. Bizmut Bile sikleri

Bizmutun bazi atom ve molekillerle gerceklestirdigi reaksiyonlar sonucunda
elde edilen bizmut bilegikleri agsagidaki Cizelge 2.2'de yer almaktadir.

Cizelge 2.2. Bizmutun bazi molekillerle gerceklestirdigi reaksiyonlar
sonucunda olusan bilesikler (Samsanov 1968)

Reaktant Bizmut ile Reaksiyonu

Azot (Np) Reaksiyon gelegtez
Brom (Bn) BiBr;

Su (HO) Reaksiyon gétegmez
Hidrojen (H) Reaksiyon getegtaez
Hava Reaksiyon gercekiez

IyOt (I) Bil3

Flor (F2) Bik; ve BiFs

Nitrik Asit (HNO3) Bi(NQ)s

Sulfurik Asit (H2SQ) SO

Hidroklorik Asit (HCI) Reaksiyon gercekjenez
Selenyum (Se) Bige

Salfar (S) BiS;

Tellr (Te) BilTes

Fosfor (P) Reaksiyon gercelimez
Klor (Cly) BiG4

O BbOs

Bizmut sulfurlerle kolaylikla

reaksiyona girmektedir. Gerceklesen bu
reaksiyon sonucunda Bizmut(lll) silfit (Bi,Sz3)
bilesigi olusmaktadir. Bizmut(lll) sulfit bilesigi
asagida gosterilen iki farkh reaksiyon
sonucunda olusturulabilmektedir (Sekil 2.4
ve Sekil 2.5) (Suzuki ve ark. 2001).

Bi*" + 2H,S ——— Bi,S;+6H"

_ . Sekil 2.4. Bizmut(lll) silfit (Bi,Ss)
2Bi + 3S —»  Bi,S$; bilesiginin fiziksel gérinimu

Sekil 2.5. Bizmut(lll) silfit bilesiginin
yapisi



Bizmutun nitrik asit ile reaksiyona girmesi sonucunda ise Bizmut(lll) nitrat
(Bi(NO3)3) bilesigi (Sekil 2.6) olugsmaktadir (Bhatki 1977).

Bi + 4HNO; ————» Bi(NO;); + 2H,0+ NO

Bi.,
e ('IONO2

O,NO ONO,

Sekil 2.6. Bizmut(lll) nitrat (Bi(NOs3)3) bilesiginin yapisi ve fiziksel goranimu

Bizmut halejentrlerle (F, CIl, Br ve 1) el Y,
reaksiyona girerek bizmut halojendr bilegiklerini o P
olusturmaktadir. Bizmutun flor atomuyla tepkimeye
girmesiyle bizmut(lll) florar (Sekil 2.7) ve bizmut(V)
florir bilesikleri olusabilmektedir. Bizmut(lll) florar
bilesiginin molekul agirligr 265,975 g/mol ve erime
noktasi 649 °C’dir. Bizmut(V) florlr bilesiginin ise
molekil agirligi 303,97 g/mol ve erime noktasi 151,4
°oC'dir. Bizmut(lll) florir bilesigi Gcgen piramit Sekil 2.7. Bizmut(lll)
geometriye sahipken bizmut(V) florur bilesigi G¢gen florur bilesigin fiziksel
ciftpiramit geometriye sahiptir (Sekil 2.8). Ayrica gorinimu
bizmut(V) florir bilesigi cok kuvvetli oksitleyici ve
florlayici 6zellige sahiptir. Bu iki bilesigi sentezlemek icin kullanilan reaksiyonlar
asagida belirtilmigtir (Greenwood ve ark. 1997).

Bi,0; + 6 HF ~———— 2BiF;+ 3,0 500 °C
F
Wk
Bi.,, F—aBi"
- =
F N | Ve
F

Sekil 2.8. Bizmut(lll) flortr ve bizmut(V) florir bilesiklerinin yapilari



Bizmut halojendr bilesiklerinden bir digeri
Bi(lll) Kklortr (BiCl3), beyaz kati formdadir (Sekil
2.9) ve molekul agirhgr 315,34 g/mol olup erime
noktasi 227 °C ve kaynama noktasi 447 °C'dir.
Bizmut(lll) klordr bilesigi asagida gosterilen farkl
reaksiyonlar sonucunda sentezlenebilmektedir
(McGraw-Hill 2002). Bizmut(lll) klortr bilesigi
dcgen piramit geometriye sahiptir ve Sekil 2.10'da
molekll yapisi gosterilmektedir. Bizmut(lIl)
klorirde yer alan Bi-Cl bag uzunluklari sirasiyla
2,468 A (Bi-Cl1), 2,513 A (Bi-CI2), 2,518 A (Bi-
CI3), bag acilar ise sirasiyla 93,2° (CI1-Bi-CI2),
94,9° (CI1-Bi-CI3) ve 94,45%dir  (CI2-Bi-CI3) )
(Nyburk ve ark. 1971).

Sekil 2.9. Bi(lll) klortr
bilesiginin fiziksel gorinuimu

Bi,O0; + 6HCl =~ ———» 2BiCl; + 3H,0

Bi + 6HNO; — Bi(NO3); +3H,O0+ _ _
Sekil 2.10. Bi (lll) klortrin

Bi(NO3); +3NaCl — = BiCl; + 3NaNO; molekil yapisi

Bizmut(Ill) bromir (BiBr3) bilesiginin yapisi ve fiziksel gorinimu sekil 2.11'de
gosterildigi gibidir. Bizmut(lll) klortr ile genel olarak ayni Ozelliklere sahip olan bu
bilesik suda ¢ozundugunde BiOBr bilesigini olusturur. Bizmut(lll) bromdir bilesiginin
erime noktasi 217 °C, kaynama noktasi 453 °C ve molekul agirligr 448,69 g/mol’dur
(Bhatki 1977).

.- g
Br =

Br

Sekil 2.11. Bizmut(lll) bromur (BiBr3) bilegiginin molekul yapisi ve fiziksel
gorunumu

Bizmut(lll) iyodir (Bil3) bilesigi siyah ya da koyu kahverengi bir renge sahiptir
(Sekil 2.12). Bizmut(lll) iyodur bilegiginin erime noktasi 408 ve molekul a girhgi ise
589,69 g/mol'dir. Bu bilesigin BiCl; ve BiBr3 bilesiklerine gére ¢ozunurliglu daha
dusuktur (Bhatki 1977).
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Sekil 2.12. Bizmut(lll) iyodur (Bil3) bilesiginin yapisi ve fiziksel gérunimu

Bizmut(lll) tellelir (Bi,Tes) ve bizmut(lll)
selentr (Bi,Se3) bilesikleri siyah toz bir fiziksel
gorunime  sahiptir  (Sekil  2.13) ve suda
cbzinmezler, konsantre nitrik asit ve kral suyu gibi
kuvvetli asitlerde ¢ozunurler (Suzuki ve ark. 2001).
Bizmut(lll) selendrin molekal agirhgr 654 g/mol,
erime noktasi 710C ve 25C ‘de yogunlugu 6,82
g/em®, bizmut(lll) tellelirin ise molekil agirhig

800,76 g/mol, erime noktasi 573'C ve yogunlugu Sekil 2.13. Bizmut(lll)
7,642 glcm®tir (Sigma Aldrich MSDS). Ayrica bu  telleriir ve bizmut(Ill) selentir
iki bilesik yari iletken malzemelerin yapiminda bilesiklerinin fiziksel
kullaniimaktadir (Suzuki ve ark. 2001). gorundma

Beyaz toz gorinumune sahip bizmut(lIl)
karbonat (Bi,0,(CO3)) bilesigi Sekil 2.14'te
gOsterilmektedir. Bilesigin molekul agirhgr 509,97
g/mol, yogunlugu ise 6,86 g/cm’tir (Sigma
Aldrich MSDS). Karbonat veya bikarbonat
cOzeltisine bizmut nitratin ilave edildigi reaksiyon

I ili ki k. 2001).
Sekil 2.14. Bizmut(ll) karbonat sonucunda elde edilir (Suzuki ve ark. 2001)

(Bi20x(CGy)) bilesigi

Bizmut hidroklorik asit ya da sicak derigik
sulfurik asit ile kuvvetli reaksiyonlar vermemektedir. Ayrica bizmut sulu ¢ozeltilerinde
ise Bi(lll) iyonu seklinde bulunur. Bu iyonlar ¢tzeltide kuvvetli asit yerini tutarlar ve
hidrolize karsi oldukca duyarhdirlar. Hatta pH 1-2 de@erleri arasinda bazik tuz
formuna dénismektedirler (Bhatki 1977).

3. BizMUT(Ill) BILESIKLERININ KOORDINASYON KiMYASI

Bizmut(lll) tuzlan kullanilarak literatirde bircok yeni bizmut bilesigi
sentezlendigi gorulmustar. Bizmut(lll) bilesiklerinin lewis asiti 6zelligi bilesiklerinin
yuksek metal oksidayonuna sahip olmalarina neden olur. Bu 06zelliginden dolayi
Bizmut(lIl) tuzlar ile sentezlenen bilegiklerin koordinasyon sayilari 3 ile 10 arasinda
genis bir araliga sahiptir ve diizensiz bir sekilde degismektedir. Sentezlenen bizmut
bilesiklerinin bu koordinasyon sayisi bizmut elementi ile ayni grupta yer alan arsenik
ve antimon bilesiklerin koordinasyon sayisi ile karsilastirildiginda bizmutun daha
genis bir koordinasyon sayisi araligina sahip oldugunu gortlmektedir. Bununla



birlikte literatirde bizmut(lll) bilegsiklerine antimon ve arsenik ile sentezlenen
bilesiklerden daha c¢ok rastlanilmaktadir. Literatirde, sentezlenen bizmut(lll)
bilesiklerinin kimyasal yapilari cesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatiimis ve
molekil yapilarinin - G¢ggen piramit, y-Uggen c¢ift piramit, dizgun dortydzla
(tetrahedral), kare piramit, diizgin sekizylzli (oktahedral), besgen piramit, besgen
ciftpiramit, dodekahedral, iki baglkli trigonal prizmatik, tek baglikli kare antriprizmatik,
kare prizmatik, trigonal dodekahedral, t¢ baslikli trigonal prizmatik ve trigonal
antiprizmatik yapilar oldugu gorualmustir (Sekil 3.1) (Yang ve ark. 2015).

Yapilan literatir calismasi sonucunda +3 oksidasyon basamagina sahip
bizmut atomunun kikirt donor atomu bulunduran ligandlar ile olusturdugu bilesiklerin
molekil yapilarinin ise ¢ koordinasyon sayisina sahip dggen piramit (trigonal
piramidal), dort koordinasyon sayisina sahip y-lc¢gen ciftpiramit, bes koordinasyon
sayisina sahip kare piramit, alti koordinasyon sayisina sahip dizgun sekizyuzli
(oktahedral), besgen piramit ve trigonal antipirizmatik, yedi koordinasyon sayisina
sahip besgen ciftpiramit oldugu gorulmustir. Bu geometrik yapilara ait ornekler
asagida incelenmisgtir.
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Uc balikli trigonal prizmatik Trigonal antiprizmiét
Sekil 3.1. Bizmut(lll) bilesiklerinin sahip oldugu molekll geometrileri



3.1. Ucgen Piramit Geometriye Sahip Bizmut(lll) Bil  esikleri

[Bi (Tab)s](ClO)n bilesiginin

molekil yapisi  Sekil 3.2'de o o q[__
gosterilmektedir. Bilesigin % o o s o o °
monomerik yapisinda merkezdeki c‘:.;o ¢.:. g

bizmut  atomuna  U¢  ayrn 955 @ 5 9o W
trimetilamonyumbenzentiyolat o 81’\!.,/ e N\ ..
(Tab) ligantindan gelen birer 8 /7. Bi1A S i
kukurt donor atomunun ~&- :4..:63, S 3231—';0413
baglanmasiyla (Bil-S1: 2,564(3) S WL g

A, Bi1-S2: 2,611(3) A, Bi1-S3: & 2 S o /
2,593(3) A) lcgen piramit °o g™ ea P 9 ea °
geometri meydana gelmistir. Bu & g
monomerik yapilarin " o o P
merkezlerindeki bizmut atomlar X \

sekilde 3.2'de goruldugu gibi sag

tarafindan iki ve s_ol tgraflndan bir Sekil 3.2 [Bi(Tab)s](CIO4), bilesiginin
S atomuyla etkilesime girerek molekiil yapisi
(Bil---S1A 3,490(3) A, Bil---S3A
3,234(3) A, Bi1---S2B 3.260(3) A) oktahedral geometriye sahip polimerik yapiyi
olusturmaktadir (Zhi-Gang ve ark. 2007).

[Ph2Bi(tsac)]«
A bilesiginin molekal
' yapisl Sekil 3.3'te

| A
» /\/ r NY gOsterilmistir.  Bilesigin
\\ !}L i!}'L monomerik  yapisinda
: (\Q A\ — N\ merkezdeki bizmut

: s/ o~ b e |

atomuna iki fenil ligant

) i a,”“;n aa PO : karbon atomlarindan
A r’( ik Nmr"{w 7 /Y/ r‘ X (Bi1-C1: 2,233 A, Bil-
1 { J A N\ S C(7): 2,243 A), bir

WV NN W Y Y / J tiyosakkarin (tsac)
p. Dy N ligant ise sahip oldugu

’ kikurt atomundan

Sekil 3.3. [Ph,Bi(tsac)]. bilesiginin molekil yapisi baglanarak (Bi1-S1:

2,6399 A) uicgen piramit
geometriyi meydana getirmektedir. Bilesigin polimerik yapisi bu monomerik yapilarin
Bi~O (Bi1~01: 2,890 A ) etkilesimleri ile bir arada tutulmasiyla meydana gelmektedir
(Andrews ve ark. 2011).
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3.2. y-Ucgen Ciftpiramit Geometriye Sahip Bizmut(lll) Bil  esikleri

[PPh4][Biz(SCsFs)s(l-SCeFs)]  bilesidi
[PPhs]" katyonu ve [Bix(SCsFs)s(-SCsFs)]
mono anyonundan  olusmaktadir. Bu
bilesigin y-ucgenciftpiramit geometriye sahip
dimerik  yapidaki [Bix(SCeFs)s(-SCeFs)]
mono anyonunun molekil yapisi Sekil 3.4'te
verilmigtir. Dimerik yapiy1 olusturan birimlerin
merkezindeki bizmut atomlarina (Bi(1) ve
Bi(2)) pentaflorobenzentiyol (SCsFs)
ligantlarindan gelen doért kiikart atomu (Bi(1)-
S(1): 2,586(5) A, Bi(1)-S(2): 2,549(4) A,
Bi(1)-S(3): 2,655 A, Bi(1)-S(6): 3,482 A,

Sekil 3.4. [Bix(SCsFs)s(1-SCsFs)] Bi(2)-S(4): 2,598(4) A, Bi(2)-S(5): 2,643(4)
mono anyonunun molekiil yapisi A, Bi(2)-S(6): 2,615 A, (Bi-S(7): 3,114 A
Bi(2)-S(7): 3,052 A) baglanmaktadir. Bu
kikart atomlarindan bir tanesi iki bizmut atomu arasinda képru olusturarak (Bi-S(7):
3,114 A Bi(2)-S(7): 3,052 A) dimerik yapiy! olusturmaktadir. Dimerik yapidaki
bilesigin merkezindeki bizmut atomlari y-lc¢gen ciftpiramit geometriye sahiptir. S(5),
S(7) ve S(3) atomlar aksiyel konumda, S(1), S(2), S(4) ve S(6) atomlari ekvatoriyel
konumda yer almaktadir (Chartmant ve ark. 2005).

3.3. Kare Piramit Geometriye Sahip Bizmut(lIl) Bile  sikleri

[MeBIiCI(S,CNEt,)] bilesiginin
molekil yapisi Sekil 3.5'te gdsterilmistir. o
Bizmut atomu cevresinde dietilditiyo e
karbomat (S,CNEty) ligantindan gelen iki 5 s
kikurt atomu (Bi(1)-S(1): 2,670(2) A, oy 28 o
Bi(1)-S(2): 2,679(2) A), metil grubundan \& (k
gelen bir karbon atomu (Bi(1)-C(1): 2,228 / pond YT 2R
A) ve iki klor atomu (Bi(1)-Cl(1): 2,895(2) €ia Wt
A, Bi(1)-Cl(1): 2,918(2) A) kare piramit m

geometriyi olusturmaktadir. S(1) ve S(2) /£t s
atomlari cis-S, CI(1), CI(1) atomlar cis-Cl
pozisyonunda kare piramit geometrinin _ _ =
ekvatoriyel diizleminde yer alirken, metil Sekil 3.5. [MeBiCI(S,CNEt)]
grubundan gelen C(1) atomu kare piramit bilesiginin molekul yapisi
geometrinin  aksiyel kisminda  yer

almaktadir (Jain ve Ark 2006).

[BiCl3(0-CeH4(CH,SEL),)] bilesiginin molekil yapisi Sekil 3.6'da gosterilmistir.
Bir ditiyoeter (0-CgHa(CH,SEL),) ligantinin sahip oldugu iki kikdrt atomu (Bil-S2:
2,9323A, Bi1-S1: 3,3159 A) ve (¢ klor atomu (Bi1-Cl1: 2,6422 A, Bi1-CI2: 2,5508 A,
Bil-CI3: 3,2875 A) merkez bizmut atomu cevresinde kare piramit geometriyi
meydana getirmektedir. S1 ve S2 atomlari cis-S pozisyonda ve CI1 ve CI2 atomlari
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cis-Cl pozisyonda kare piramit yapinin
ekvatoriyel duzleminde yer alirken CI3
atomu kare piramit geometrinin aksiyel
kisminda yer almaktadir (Levason ve ark.
2010).

$ekl| 3.6. [BIC|3(O-CGH4(CH23Et)2)]
bilesiginin molekil yapisi

Sekil 3.7’de kare piramit
geometriye sahip dimerik yapidaki
anyonik  [Bix(SCesFs)s(U-SCsFs)2]

bilesiginin molekdl yapisi
gosterilmistir. Dimerik yaplyi
olusturan monomerlerin
merkezindeki bizmut atomlarina
(Bi(1) ve Bi(2)) pentafloro

benzentiyol (SFsCe) ligantlarindan
gelen dort kukurt (Bi(1)-S(3): 2,901
A, Bi(1)-S(5): 2,626 A, Bi(1)-S(6):
2,701 A, Bi(1)-S(8): 2,556 A Bi(2)-
S(1): 2,961 A, Bi(2)-S(2): 2,583 A,
Bi(2)-S(4): 2,627 A, Bi(2)-S(7):
2,678 A) atomu baglanarak - S./. |Bl
licgen ciftpiramit  geometriyi bilesiginin molekdl yapisi
olusturmaktadir. Bizmut ve kukirt

atomlari arasindaki iki gucli molekil ici etkilesim ile ((Bi(1)S(1): 3,154 A ve
Bi(2)"S(3): 3,160 A) iki monomerik birim birbirlerine baglanarak dimerik yapiyi
olusturmaktadir. Dimerik yapidaki bilesigin merkezindeki bizmut atomlari etrafinda
ise kare piramit geometri meydana gelmektedir. Kare piramit geometrinin aksiyel
konumunda S(8) ve S(2) atomlari yer alirken, S(1), S(3), S(4), S(5) S(6) ve S(7)
atomlari kare piramit geometrinin ekvatoriyel dizleminde yer almaktadir (Jonathan ve
ark. 2005).

Sekil 3.8'de kare piramit geometriye sahip dimerik yapidaki [Bix(SCeFs)s(l-
Cl),]* anyonik bilesigin molekiil yapisi gosterilmistir. Dimerik yapiy! olusturan
monomerlerin  merkezindeki bizmut atomuna pentaflorobenzentiyol (SCeFs)
ligantlarindan gelen ti¢ kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,6708 A, Bi(1)-S(3): 2,6800 A) ve
bir klor (Bi(1)-CI(1): 2,9190 A) atomu baglanarak -iicgen ciftpiramit geometriyi
meydana getirmektedir. Bizmut ve klor atomlar arasindaki iki guc¢li molekil igi
etkilesim (Bi(1)Cl(1a): 2,9229 A, Bi(1a)Cl(1): 2,9229 A) ile iki monomerik birim
birbirine  baglanarak dimerik yapir olusmaktadir. Dimerik yapidaki bilesigin
merkezindeki bizmut atomlarn etrafinda ise kare piramit geometri meydana
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gelmektedir. CI(1) ve Cl(1la) atomlar cis-Cl, S(1) ve S(3) atomlari ise cis-S
pozisyonda kare piramit geometrinin ekvatoriyel dizleminde yer alirken, S(2) atomu
kare piramit geometrinin aksiyel konumunda yer almaktadir (Jonathan ve ark. 2005).

Sekil 3.8. [Bi,(SCeFs)s(H-Cl)2]* bilesiginin molekiil yapisi

Sekil  3.9da  Bi(SCH,CH;NH,).ClI
bilesiginin molekdl yapisi gosterilmektedir.
Aminoetentiyolat ligantlarindan gelen ki
kikirt (Bi(1)-S(1): 2,608(3) A, Bi(1)-S(2):
2,569(3) A) ve iki azot atomu (Bi(1)-N(1):
2,528(9) A, Bi(1)-N(2): 2,398(8) A) ile birlikte
bir klor atomu (Bi(1)-CI(1): 3,121(3) A)
bizmut merkezi (Bi(1)) etrafinda kare piramit
geometriyi meydana getirmektedir. iki azot
(N(1) ve N(2)) bir kiakart (S(2)) ve bir klor
atomu (CI(1)) kare piramit geometrinin
ekvatoriyel diizleminde yer alirken bir kukurt
atomu (S(1)) ise kare piramit geometrinin
tepe noktasinda yer almaktadir (Briand ve

bilesiginin molekll yapisi

Kare piramit geometriye sahip dimerik yapidaki Bi(SCH,C(O)OCH,-CH3)Cl,
bilesiginin molekidl yapisi Sekil 3.10'da gosteriimektedir. Dimerik yapiyl olusturan
monomerlerin merkezindeki bizmut atomlarina (Bil ve BilA) iki klor atomu ((Bi-CI(1):
2,593(2) A, Bi-Cl(2): 2,552(2) A, Bi-CI(1A): 3,371(3) A, Bi-CI(2A): 3,565 A) ve
metiltiyoglikolat ((SCH2,C(O)OCH,-CHj3) liganti sahip oldugu bir oksijen ve bir kukurt
atom (Bi-S1: 3,021(2) A, Bi-S1A: 3,250(2) A, Bi-O1: 2,562(6) A) baglanarak kare
piramit yapiyr meydana getirmektedir. Metil tiyoglikolat ligantlarinin kikurt atomlari
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(S1 ve S1A) bizmut merkezli iki birim arasinda kopri gorevi gorerek kare piramit
geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi olusturmaktadir. Kare piramit yapinin
ekvatoriyel dizleminde S1A, S1, CI1, CI1A O1 ve O1A atomlari yer alirken aksiyel
konumda CI2 ve CI2A atomlari yer almaktadir (Briand ve ark. 2003).

Sekil 3.10. Bi(SCH,C(O)OCH,-CHj3)Cl; bilesiginin molekil yapisi

$ekl| 3.11. BI(SCHzCHzNMez)2C|
bilesiginin molekul yapisi

(Briand ve ark. 1998).

Kare piramit geometriye sahip
Bi(SCH,CH;NMe,),Cl bilesiginin molekdl
yapisi Sekil 3.11'de verilmektedir. Bilesigin
merkezindeki bizmut atomuna (Bi(1)) bir
klor atomu (Bi(1)-CI(1): 2,618(9) A) ve iki
dimetilaminoetentiyolat ligant
(SCH,CH;NMe;) sahip olduklarn  kukdrt
(Bi(1)-S(1): 2,538(9) A, Bi(1)-S(2): 2,572(9)
A ve azot atomlar (Bi(1)-N(1): 2,84(2) A,
Bi(1)-N(2): 2,67(3) A) Uzerinden
baglanarak bizmut atomu etrafinda kare
piramit geometriyi meydana getirmektedir.
N(2) ve (N(1) azot atomlari cis-N, S(1) ve
S(2) atomlari ise cis-S pozisyonda kare
piramit geometrinin ekvatoriyel duzleminde
yer alirken, CI(1) atomu kare piramit
geometrinin aksiyel kisminda yer almaktadir
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Sekil 3.12’de kare piramit s | o8
geometriye sahip [BIClI(Me,DTC);],
bilesiginin molekdl yapisi
gosterilmektedir. Bilesigin "
merkezindeki bizmut atomu etrafinda -
dimetil ditiyo karbamat (Me,DTC) A ea

ligantlarindan  gelen  doért  kikrt Pl - =
atomu (Bi-S1: 2,6834 A, Bi-S2: A \

2,7014 A, Bi-S3: 2,6481 A, Bi-S4: ' . N

2,937 A) ve bir klor (Bi-Cl: 2,8159 A) N V

atomu kare piramit geometriyi

meydana getirmektedir. S1, S2, S4 e

ve klor atomlari kare piramit : . D
geometrinin ekvatoriyel diizleminde Sekil 3.12. [B'C:(I\Q..eIZDTC)Z]n bilesiginin
yer alirken S3 atomu aksiyel molekul yapisi
pozisyonda yer almaktadir. Ayrica, bizmut ve kukurt atomlari arasindaki iki molekul
ici etkilesim (Bi'S) ve bizmut ve klor atomlari arasindaki bir (Bi~Cl) molekdl ici
etkilesim ile bu monomerik yapilar bir arada tutularak bilesigin polimerik yapisi
olusmaktadir (Sekil 3.13). Bilesigin polimerik yapi ise pentagonal bipiramidal
geometriye sahiptir (Ozturk ve ark 2014).

N2

Sekil 3.13. [BICl(Me,DTC),], bilesiginin polimerik yapisi
3.4. Duzgun Sekizylzli Geometriye Sahip Bizmut(lll)  Bile gikleri

Duzgin sekizytzli yapilya sahip olan Bizmut(lll) bilesikleri sekil 3.14'te
gOsterilen BiA4sB, ve BiA3Bs izomerik yapilar halinde bulunmaktadirlar. BiA4B»
yapisinda B atomlari birbirlerine komsu durumda yer aliyorlar ise cis-, birbirlerine ters
konumda yer aliyorlar ise trans- izomere sahip yapilari olugturmaktadirlar. BiA3B3
izomerik yapisi incelendiginde ise, B atomlari dizgin sekizytzli yapinin bir
ylzeyinde toplanarak facial izomeri olustururken, B atomlari meridyonel konumunda
yer alarak merdiyonal izomeri olustururlar. Literatirde bu yapilara 6rnek bizmut
bilesikleri asagida gosteriimektedir.
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Sekil 3.14. Dizgun sekizylzli geometriye sahip bizmut bilesiklerinin izomerik
yapilari

3.4.1. Cis izomer Diizguin Sekizyiizlii Geometriye Sahip Bizmut(lll ) Bile sikleri

Sekil 3.15'te duzgin sekizyuzli
geometriye sahip dimerik yapidaki
[BiClop2-Cl(aptu),], bilesiginin - molekdil
yapisi gosterilmektedir. Dimerik yapiyi
olusturan monomerlerin merkezindeki
bizmut atomlarina t¢ klor atomu (Bi-
Cl(1): 2,723 A, Bi-CI(2): 2,503 A, Bi-
CI(3): 2,894 A) ve 1-allil-3-(2-pridil)
tiyoure (aptu) ligantlarindan gelen iki
kikurt atomu (Bi-S(1): 2,786 A, Bi-
S(2): 2,735 A) baglanarak kare piramit
geometriyi meydana getirmektedirler.
Kare piramit geometrinin ekvatoriyel
dizleminde S(1) ve S(2) atomlar
trans-S, Cl(1) ve CI(3) atomlari trans-
Cl pozisyonda yer alirken CI2 atomu
aksiyel konumda yer almaktadir.
Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki
gucli molekdl ici etkilesim (BiCI(3):
3,703 A, Bi"CI(3): 3,073 A) ile iki
monomerik yapi birbirine baglanarak
dimerik yapiyl olusturmaktadir. Dimerik yapinin merkezindeki bizmut atomlari
cevresinde ise duzgun sekizylzli geometri meydana gelmektedir (Battaglia ve ark.
1981).

NG) C9)
£8)

C(8) on

Sekil 3.15. [BICl, puo-ClI (aptu),]2
bilesiginin molekul yapisi
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Duzgin sekizylzli geometriye
sahip dimerik yapidaki
[I2(EtoNCS,)Bi)l;, Bi(S2CNEt,)I;]
bilesiginin molekul yapisi Sekil 3.16'da
gosterilmistir. Dimerik yapiyi olusturan
monomerlerin  merkezindeki  bizmut
atomuna ¢ iyot atomu (Bi-1(1): 3,190
A, Bi-1(2): 3,091 A, Bi-I(3): 2,965 A) ve
dietilditiyokarbamat ligantlarindan
(S2CNEt,) gelen iki kikurt atomu (Bi-
S(1): 2,769 A ve Bi-S(2): 2,649 A)
baglanarak kare piramit geometriyi

, e sina . meydana getirmektedir. S(1), (1), 1(2)

SEkI' 316 [|2(vEt2NC82)BI)|zB|(82CNEt2)|2] ve |(3) atomlari kare piramit

bilesiginin molekul yapisi geometrinin  ekvatoriyel diizleminde,

S(2) atomu ise aksiyel konumda yer almaktadir. iki monomerik iki birim birbirine

bizmut ve iyot atomlari arasindaki molekudl ici iki kuvvetli etkilesimler ile (BiI(1'):

3,291 A, Bi"*I(1): 3,291 A) baglanarak diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik
yapidaki bilesigi olusturmaktadir (Raston ve ark. 1981).

Duzgin sekizyuzli geometriye sahip
dimerik yapidaki {[CH,)sNCS;]Bil}, bilesiginin
molekul yapisi Sekil 3.17'de gdosteriimektedir.
Dimerik  yapiyr  olusturan  monomerlerin
merkezindeki bizmut atomlarina (Bil ve BilA)
piperidilditiyokarbamat ligantlarindan
((CH2)sNCS;) gelen dort kakart atomu (Bi(1)-
S(1): 2,847(2) A, Bi(1)-S(2): 2,646(2) A, Bi(1)-
S(3): 2,656(2) A, Bi(1)-S(4): 2,686(2) A) ve bir
iyot atomu  (Bi(1)-1(1): 3,2730(12) A)
baglanarak kare piramit geometriyi meydana
getirmektedir. S2A, S3A, S4A ve I1A atomu
kare piramit geometrinin ekvatoriyel

asiny

dizleminde, S1A atomu ise aksiyel konumda & T
yer almaktadir. Bizmut ve iyot atomlari Sekil 3.17.{[(CH2)sNCS]Bil}
arasindaki iki gucli molekdl ici etkilesim bilesiginin molekdil yapisi

(Bi(1A)"I(1):  3,3093(12) A, Bi(1)"I(1A):

3,3093(12) A) koprisiyle ile iki monomerik yapi birbirine baglanarak diizgiin
sekizyuizlii geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi olusturmaktadir. iyot atomlari
(I2A ve 11) birbirlerine cis-1 pozisyonda yer almaktadir (Yin ve ark. 2007).

[Bil(S2CNCsHip)2]- bilesiginin molekul yapisi Sekil 3.18'de gdsterilmektedir.
Bilesigin merkezindeki bizmut atomu (Bil) cevresinde iki piperidilditiyokarbamat
(S2CNCsHyp) ligantlarindan gelen dért kikirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,597(8) A, Bi(1)-
S(2): 2,728(9) A, (Bi(1)-S(3): 2,621(9) A, (Bi(1)-S(4): 2,722(9) A) ile iki iyot atomu
(Bi(1)-1(1): 3,380(5) A, Bi(1)-I(1A): 3,370(6) A) dizgun sekizyiizli geometriyi
meydana getirmektedir. Bu yapida yer alan iyot atomlari (11 ve 11A) birbirlerine trans-I
pozisyonda yer almaktadir (Yin ve ark 2006).
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Sekil 3.18. [Bil(S2CNCsH1p)2] bilesiginin molekil yapisi

Sekil 3.19. [BiClyu-Cl (mipit)2]2
bilesiginin molekul yapisi

Sekil 3.19'da diuzgun sekizyuzIu
geometriye sahip dimerik yapidaki
[BIClop2-Cl (mipit),]. bilesiginin molekdl
yapisi gosterilmektedir. Bilesigin
dimerik yapisini olusturan
monomerlerin  merkezindeki  bizmut
atomuna (Bi(1) ve Bi(1a) uc¢ klor (Bi(1)-
Cl(1): 2,569(1) A, Bi(1)-CI(2): 2,586(2)
A, Bi(1)-CI(3): 2,871(2) A, BI(1A)-
CI(1A): 2,569(1) A, BIi(1A)-CI(2A):
2,586(2) A, Bi(1A)-CI(3A): 2,871(2) A)
ve 1-metil-3-2-propil-2(3H)
imidazoltiyon  (mipit)  ligantlarindan
gelen iki kokdrt atomu (Bi(1)-S(1):
2,937(2) A, Bi(1)-S(2): 2,758(2) A,
Bi(1A)-S(1A): 2,937(2) A, Bi(1)-S(2A):
2,758(2) A ) baglanarak kare piramit
geometriyi olusturmaktadir. Cl(2) ve
CI(3) trans-Cl, S(1) ve S(2) trans-S

pozisyonda kare piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken, CI(1) atomu
aksiyel konumda yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki gtc¢li molekdl
ici etkilesim (Bi(1)"CI(3)A: 2.929 A ve Bi(1A)CI(3): 2,929 A ile bu iki monomerik yap!
birbirine baglanarak dizgin sekizylzli geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi
meydana getirmektedir (Williams ve ark 2007).
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Duzgin sekizyuzIi
geometriye sahip dimerik yapidaki
[BICl, H2-Cl  (mnpit);] bilesiginin
molekdl yapisi  Sekil  3.20’'de
gosterilmistir. Dimerik yaplyi
olusturan monomerlerin
merkezindeki  bizmut atomuna

(Bi(1) ve BIi(1A)) u¢ Kklor atomu
(Bi(1)-Cl(1): 2,584(2) A, Bi(1)-CI(2):
2,875(1) A, Bi(1)-CI(3): 2.590(2) A,
Bi(1A)-CI(1A): 2,584(2) A, Bi(1A)-
CI(2A): 2,875(1) A, Bi(1A)-CI(3A):
2.590(2) A) ve 1-metil-3(1-propil)-
2(3H)-imidazol (mnpit) tiyon
ligantlarindan iki kdkdrt atomu
(Bi(1)-S(1): 2,933(2) A, Bi(1)-S(2):
2,750(2) A, Bi(1A)-S(1A): 2,933(2)
A, Bi(1A)-S(2A): 2,750(2))

C(2)

AN
\
Cli2A)

Sekil 3.20. [ BiCl, po-Cl (mnpit); ]
bilesiginin molekil yapisi

baglanarak kare piramit geometriyi meydana getirmektedir. S(1) ve S(2) atomlari
trans-S, Cl(2) ve CI(3) atomlari trans-Cl posizyonda kare piramit geometrinin
ekvatoriyel dizleminde yer alirken, CI(1) atomu aksiyel konumda yer almaktadir.
Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki gucli molekdl ici etkilesim (Bi(1) “CI(2A): 2,997

A Bi(1A)CI(2): 2,997 A)

ile monomerik yapilar birbirine baglanarak dizgin

sekizyuzli geometriye sahip dimerik yapidaki bilesik olusmaktadir (Williams ve ark.

2007).

Sekil 3.21. [Bi(L)4(Cl),]Cl bilesiginin
molekul yapisi

[Bi(L)a(Cl)2]"
anyonundan olusan

katyonu ve Cr
iyonik [Bi(L)4(Cl)2]CI
bilesiginin molekdl yapisi Sekil 3.21'de
gosterildigi  gibidir.  Katyonik  bilesigin
merkezindeki bizmut atomunun cevresinde
dort 3-mercapto-4-methyl-1,2,4-triazol
ligantindan gelen dért kikart atomu (Bi-S(1):
2,858 A, Bi-S(2): 2.800 A) ve iki klor atomu
ile (Bi-CI(1): 2,658 A, Bi-CI(1A): 2,658 A)
dizgun sekizyuzli geometri meydana
gelmigtir. Bu dizgun sekizyuzlu
geometrideki Cl(1) ve CI(1A) klor atomlari
birbirlerine trans pozisyonda yer almaktadir
(Imran ve ark. 2013).
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Duzgin sekizyuzli geometriye
sahip dimerik yapidaki [BiCls(deimdt),],
bilesiginin molekdl yapisi Sekil 3.22'de
gosterilmektedir. Dimerik yapiy! olusturan
monomerlerin merkezindeki bizmut
atomuna iki N,N’-dietilimidazolidin-2-tiyon
(deimdt) ligantlari bir kikirt atomundan
(Bi-S(1): 2.783 A, Bi-S(2): 2,871 A) ve i¢
klor atomu (Bi-Cl(1): 2,558 A, Bi-ClI(2):
2,613 A, Bi-CI(3): 2,807 A, baglanarak
kare piramit geometriyi olusturmaktadir.
S(2), CI(1), CI(2) ve CI(3) atomlari kare
piramit geometrinin ekvatoriyel
dizleminde, S(1) atomu ise aksiyel
konumda yer almaktadir. S(1) ve S(2)
atomlari trans-S pozisyonda bizmut
atomuna baglanmaktadir. Bizmut ve klor Sekil 3.22. [BiCls(deimdt)z],
atomlari arasindaki iki giicli molekil ici bilesiginin molekul yapisi
etkilesim ile (Bi"CI'(3): 2,934 A,

Bi""CI(3): 2,934 A) monomerik yapilar birbirine baglanarak dimerik yapi
olusmaktadir. Dimerik yapinin merkezindeki bizmut atomlari etrafinda ise dizgin
sekizyuzli geometri meydana gelmektedir (Battagli ve ark. 1983).

3.4.3. Facial izomer Duizgiin Sekizyiizlii Yapiya Sahip Bizmut(lll) Bi  lesikleri

Duzgun sekizyuzlu
geometriye sahip dimerik yapidaki
[Bi(TrV®)(CI)(u-Cl)]2 bilesiginin
molekidl yapisi  Sekil 3.23'te
gosterilmistir. Dimerik  yapiyi
olusturan monomerlerin
merkezindeki bizmut atomuna
(Bi(1) ve Bi(1A)) tris(3-metil-
2merkaptotraiazol)borat (TrVe)
ligantindan gelen ¢ kukirt atomu
(Bi(1)-S(1): 2,675(2) A, (Bi(1)-S(2):
2,688(2) A, (Bi(1)-S(3): 2,825(2) A,
(Bi(1A)-S(1A): 2,675(2) A, (Bi(1A)-
S(2A): 2,688(2) A, (Bi(1A)-S(3A):
2,825(2) A) ve iki klor atomu
(Bi(1)-CI(1): 2,678(2) A, Bi(1)-CI(2): 2,678(2) A, Bi(1A)-CI(1A): 2,678(2) A, Bi(1A)-
Cl(2): 2,678(2A) A) baglanarak kare piramit geometriyi olugturmaktadir. S(2) ve S(3)
atomlari cis- S, Cl(1) ve CI(2) atomlar cis-Cl pozisyonda kare piramit geometrinin
ekvatoriyel duzleminde yer alirken S(1) atomu aksiyel pozisyonda yer almaktadir.
Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki gucli (Bi(1)CI(2A): 2,961 A, Bi(1A)CI(2):
2,961 A) molekill ici etkilesim ile birbirlerine baglanarak diizgiin sekizyiizli
geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi olusturmaktadir. Dimerik yapida kikurt
atomlari (S(1),(S2),S(3) ve S(1A),S(2A),S(3A)) ve klor atomlari (CI(1),Cl(2),CI(2A) ve

Sekil 3.23. [Bi(Tr"®)(Cl)(u2-Cl)]2 bilesiginin
molekil yapisi
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(CI(1A),CI(2A),CI(2)) duzgun sekizytzli geometrinin birer yuzinde toplanarak facial
izomeri meydana getirmektedir (Imran ve ark. 2013).

Duzgun sekizyuzlu
geometriye  sahip  dimerik
yapidaki [(Tm)BICI(u-Ch)]2
bilesiginin  molekdl yapisi
Sekil  3.24'te  gosterilmigtir.
Dimerik  yapiyr  olusturan
monomerlerin  merkezindeki
bizmut atomuna (Bil ve Bil*)
hidrotris (metimazoil) borat
(Tm) ligantindan gelen g
kokdart atomu  (Bi(1)-S(2):
2,635(4) A, Bi(1)-S(2):
2,687(5) A, Bi(1)-S(3):

Sekil 3.24.[(Tm)BiCI(u-CI)]2l;i[ésiginin molekul ggégg; ﬁ S:g;gg;
yapis 2,687(5) A, BIi(1)-S(3):

2,714(5) A) ve iki klor atomu (Bi(1)-Cl(1): 2,807(5) A, Bi(1)-Cl(2): 2,887(5) A, Bi(1)-
Cl(1): 2,807(5) A, Bi(1)-CI(2): 2,887(5) A) baglanarak kare piramit geometriyi
meydana getirmektedir. S(2) ve S(3) atomlari cis-S, CI1 ve CI(2) atomlar cis-Cl
pozisyonda kare piramit geometirin ekvatoriyel dizleminde yer alirken, S(1) atomu
aksiyel konumda yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki kuvvetli
molekiil ici etkilesim (Bi(1)"CI(2"): 3,009(5) A, Bi(1’)CI(2): 3,009 A) ile iki monomerik
yap! birbirine baglanarak duzgin sekizytzli geometriye sahip dimerik yapidaki
bilesigi olusturmaktadir. Dimerik yapidaki bizmut etrafindaki kokart atomlari
(S(1),S(2),S(3) ve S(1),S(2),S(3)") ve klor (Cl(2),ClI(2),CI(2") ve CI(1),CI(2),CI(2))
dizgun sekizylzli geometrinin birer ytzinde yer aldiklarindan dolayi facial izomeri
olusturmaktadirlar (Reglinski ve ark.
1999).

BiCIs[SC(NH,)2]7 bilesigi
[Bi>Cls(SC(NH,)2)e]** katyonu ve
[BiClsSC(NH,),]* anyonundan olusan
iyonik bir bilesiktir. Bilesigin katyonik
kisminin molekdl yapisi Sekil 3.25'te
gosterilmektedir.  Dimerik  yapidaki

katyonik bilesigi olusturan

monomerlerin  merkezindeki bizmut 4 } e
atomuna iki klor atomu (Bi(1)-Cl(4): R
2,9189(10), Bi(1)-CI(5): 2,6712(10) A,  Sekil 3.25.[Bi,Cly(SC(NH),)s]*" katyonunun
Bi(1A)-CI(4A):  2,9189(10), Bi(1)- molekul yapis

CI(5A): 2,6712(10) A) ve tiyoure

(SC(NH,)) ligantlarindan gelen ¢ kukurt atomu (Bi(1)-S(3): 2,6761(9), Bi(1)-S(1):
2,6871(9) , Bi(1)-S(2): 2,7925(11) A, Bi(1)-S(3): 2,6761(9) A, Bi(1A)-S(1A): 2,6871(9)
A, Bi(1A)-S(2A): 2,7925(11) A, Bi(1)-S(3): 2,6761(9) A) baglanarak kare piramit
geometriyi meydana getirmektedir. S(1) ve S(2) atomlari cis-S, Cl(4) ve CI(5) atomlari
cis pozisyonda kare piramit geometrinin ekvatoriyel duzleminde yer alirken, S(3)
atomu aksiyel konumda yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki kuvvetli
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molekiil ici etkilesim (Bi(1) "CI(4A): 2,9369(10) A, Bi(1A)"Cl(4): 2,9369(10) A) ile iki
monomerik yapi birbirine baglanarak dizgun sekizytzlii geometriye sahip dimerik
yapidaki katyonik bilesigi olusturmaktadir. Kukurt atomlari (S(1), S(2), S(3) ve S(1A),
S(2A), S(3A)) ve klor atomlari (Cl(4), CI(5), CI(4A) ve CI(4A), CI(5A), Cl(4)) duzgin
sekizyuzli yapinin bir yuzinde toplanarak facial izomeri olusturmaktadirlar (Luan ve
ark. 2010).

Sekil 3.26’da [BiCl3(tHPMT)3] bilesiginin molekul yapisi gosterilmistir. Bilesigin
merkezindeki bizmut atomu cevresindeki ¢ klor atomu Bi(1)-Cl(1): 2,784 A, Bi(1)-
Cl(2): 2,669 A, Bi(1)-CI(3): 2,757) ve (¢ tetrahidroksipirimidin (tHPMT) ligantindan
gelen ti¢ kukurt atomu (Bi(1)-S(1): 2,779 A, Bi(1)-S(2): 2,876 A, Bi(1)-S(1): 274,1 A)
dizgin sekizyuzli geometriyi meydana getirmektedir. Klor atomlari (Cl(1), CI(2) ve
CI(3)) ve kukirt atomlarn (S(1), S(2) ve S(3)) duzgun sekizylzli geometrinin birer
yluziunde toplandiklarindan dolayi facial izomeri olusturmaktadirlar (Praeckel ve ark.
1982).

C{22) N{21) S(3)

c{32)
Sekil 3.26. [BIiCl; (tHPMT)3] bilesiginin
molekdl yapisi

Sekil 3.27'de duzgin sekizytzlu
geometriye sahip dimerik yapidaki [BiCl
L (u2-CD]. L: (1-azefenil-4-(2-piridil)-2, 3-
diazo penta-1,3-dien-1-tiyolato)
bilesiginin molekdl yapisi gosterilmigtir.
Dimerik yapiy! olusturan monomerlerin
merkezin deki bizmut atomuna (Bil ve
Bila) iki klor atomu (Bi(1)-CI(1): 2,585 A,
Bi(1)-Cl(2): 2,791 A, Bi(1a)-Cl(1a): 2,585
A, Bi(1a)-Cl(2a): 2,791 A) ve liganttan
gelen iki azot (Bi(1)-N(1): 2,501 A, Bi(1)-
N(2): 2,355 A, Bi(la)-N(1la): 2,501,
Bi(1a)-,N(2a): 2,355 A ) ve bir kikiirt
atomu (Bi(1)-S(1): 2,583 A, Bi(1a)-S(1a):
2,583 A) baglanarak kare piramit
geometriyi meydana getirmektedir. trans-Cl pozisyondaki CI(1) ve CI(2) atomlari,

Sekil 3.27. [BICI L (u2-Cl) ]2 bilesiginin
molekil yapisi
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N(1) ve S(1) atomlar kare piramit geometrinin ekvatoriyel dizleminde yer alirken,
N(2) atomu akiyel konumda yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki

gicli molekil ici etkilesim (Bi(1)"Cl(2a): 3,162 A, Bi(la)'CI(2): 3,162 A)

ile iki

monomerik yapi birbirine baglanarak dizgun sekizytzlii geometriye sahip dimerik
yapidaki bilesigi olusturmaktadir. Klor atomlari (CI(1), CI(2), Cl(2a), ve Cl(1a), Cl(2a),
Cl(2),) duzgin sekizytzli geometrinin bir ylizinde toplandiklarindan dolay! facial
izomer meydana gelmistir (Diemer ve ark. 1995).

3.4.4. Meridyonel izomer Diizgiin Sekizyiizli Yapiya Sahip Bizmut(lll) Bi

Sekil 3.28. BiClz[meimtH]3.H,O
bilesiginin molekul yapisi

Sekil 3.29. [BiBrs.(etu)s] bilesiginin
molekil yapisi

lesikleri

Duzgln sekizyuzlii geometriye sahip
BiCls[meimtH]z.H,O  bilesiginin - molekail
yapisi Sekil 3.28'de gosterilmgtir. Ug klor
atomu (Bi(1)-Cl(1): 2,584(2) A, Bi(1)-CI(2):
2,700(2) A, Bi(1)-CI(3): 2,876(2) A) ve 2-
merkapto-1-metil imidazole (meimtH)
ligantlarindan gelen kukurt atomlart (Bi(1)-
S(1): 2,777(2) A, Bi(1)-S(2): 2.762(2) A,
Bi(1)-S(3): 2.948(2) A) bizmut atomu
cevresinde duzgin sekizylzli geometriyi
olusturmaktadir. Kukart atomlari
(5(1),S(2),S(3)) duzgun sekizyuzli yapinin
ekvatoriyel konumunda yer alarak meridyonel
izomere sahip bikegi meydana getirmektedir
(Williams ve ark. 2006).

Sekil 3.29'da duzgin sekizyuzli

geometriye sahip [BiBrs(etu)s]
bilesiginin molekdl yapisi
gosterilmektedir. Bilesigin

merkezindeki bizmut atomu cevresinde
¢ brom atomu (Bi-Br(1): 2,836 A, Bi—
Br(2): 2,881 A, Bi-Br(1): 2,770 A ve ii¢
etilentiyolre (etu) ligantindan gelen Ug¢
kikirt atomu (Bi-S(1): 2,865 A, Bi-
S(2): 2,869 A, Bi-S(3): 2,812 A)
dizgun sekizyuzIu geometriyi
meydana getirmektedir. Duzgiln
sekizylzli geometride kukurt atomlari
ekvatoriyel konumda yer alarak
meridyonel izomeri olusturmaktadir
(Battaglia ve ark. 1992).
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3.5. Besgen Piramit Geometriye Sahip Bizmut(lll) Bile  sikleri

Besgen piramit geometriye sahip dimerik yapidaki {(Me;NCS,)Bi}, bilesiginin
molekdl yapisi Sekil 3.30'da
gosterilmektedir. Dimerik yaplyl
olusturan monomerlerin merkezindeki
bizmut atomu N,N-
dimetilditiyokarbamat  ligantlarindan
gelen altt kdkdrt atomu (Bi(1)-S(1):
2,611(2) A, Bi(1)-S(2): 2,838(3) A,
Bi(1)-S(3): 2,807(3), Bi(1)-S(4):
2,803(3) A, BIi(1)-S(5): 2,829(3) A,
Bi(1)-S(6): 2,927(3) A) etrafinda
besgen piramit (pentagonal piramidal)
geometriyi olusturmaktadir. S(2), S(3),
S(4), S(5), S(6) atomlari besgen
ciftpiramit geometrinin  ekvatoriyel Sekil 3.30.{(Me:NCS,)Bi} ; bilesiginin
dizleminde yer alirken S(1) atomu malekdl yapis
besgen piramit geometirinin aksiyel
konumunda yer almaktadir. iki monomerik birim Bi~S etkilesimleri ile bir arada
tutularak dimerik yapiyr meydana getirmektedir (Yin ve ark. 2007).

Besgen piramit geometriye sahip Bi(SCH,CH2NH,)3 bilesiginin molekll yapisi
Sekil 3.31'de gosterilmektedir. Bilesigin merkezindeki bizmut atomuna i¢ amino
etantiyolat (SCH,CH,NH,) liganti sahip olduklari bir kiikiirt (Bi(1)-S(1): 2,748 A, Bi(1)-
S(2): 2,567 A, Bi(1)-S(3): 2,654 A) ve bir azot atomundan (Bi(1)-N(1): 2,81 A, Bi(1)-
N(2): 2,83 A, Bi(1)-N(3): 2,64 A) baglanarak besgen piramit geometriye sahip bilesigi
meydana getirmektedir. S(2) atomu besgen piramit geometrinin aksiyel konumunda
yer alirken S(1), S(3), N(1), N(2) ve N(3) atomlari ekvatoriyel duzlemde vyer
almaktadirlar (Briand ve ark 1998).

Sekil 3.31. Bi(SCH,CH,;NH)3 bilesiginin molekul yapisi
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Sekil 3.32'de besgen piramit
geometriye sahip Bis
(dietilditiyokarbamat)[2-(2'-
pyridihfenil]  bizmut(lll)  bilesiginin
molekdl yapisi gosterilmigtir.
Bilesigin merkezindeki bizmut
atomuna iki dietilditiyokarbamat
ligantlari sahip olduklar iki kukuart
atomlarindan (Bi-S(1): 2,978 A, Bi-
S(2): 2,895 A, Bi-S(3): 2,766 A, Bi-
S(4): 2,878 A) ve 2-(2-pyridil)fenil
liganti bir azot (Bi-N(1): 2,553) ve bir

karbon (Bi-C(1): 2,263 A)
atomundan baglanarak  bizmut
atomu etrafinda besgen piramit

geometriyi  olusturmaktadir.  S(1),
S(2), S(3), S(4) ve N(1) atomlari
besgen piramit geometrinin
ekvatoriyel dizleminde yer alirken

Sekil 3.32. bis(diethilditiyokarbamat)[2-(2'-

pyridil)fenil] bizmut(l11) bilesiginin molekdil
yapisi

C(2) atomu aksiyel konumda yer almaktadir (Ali ve ark 1990).

3.6. Besgen Ciftpiramit Yapiya Sahip Bizmut(lIl) Bile

Sekil 3.33. [{Bi(tu)(pcdt),Cl},]
bilesiginin molekul yapisi

sikleri

Besgen ciftpiramit  geometriye
sahip dimerik yapidaki [{Bi(tu)(pcdt).Cl},]
bilesiginin molekdl yapisi sekil 3.33'de
gosterilmigtir. Dimerik yaplyl
monomerlerin merkezindeki bizmut
atomlari (Bi ve BiI") etrafinda bir klor
atomu (Bi-Cl: 2,911 A), tiyolre
ligandindan gelen bir kikurt atomu (Bi-
S(5): 3,017 A) ve pirolidin karboditiyolat
ligantlarindan (pcdt) gelen dort kuakort
atomu (Bi-S(1): 2,624 A, Bi-S(2): 2,803
A, Bi-S(3): 2,649 A, Bi-S(4): 2,735 A) ve
dizgun sekizylzli geometriyi meydana
getirmektedir. Bizmut ve klor atomlari
arasindaki iki kuvvetli molekdl ici etkilegim
(BiCl': 3.187 A ve Bi"Cl: 3.187 A) ile

monomerik iki yapi birbirine baglanarak besgen ciftpiramit geometriye sahip dimerik
yapidaki bilesigi olusturmaktadir. Bir klor atomu CI’ ve tiyoure ligantlarindan gelen bir
kikart atomu (S5) besgen ciftpiramit geometrinin aksiyel konumunda yer alirken,
S(1), S(2), S(3), S(4), ClI atomlari ekvatoriyel dizlemde yer almaktadir (Battagli ve

ark. 1986).
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Besgen ciftpiramit geometriye
sahip [Bi(S2-CNEL)Cl2(py)s]
bilesiginin molekul yapisi sekil 3.34'te
gosterilmistir.  Merkezdeki  bizmut
atomu cevresinde dietilditiyokarbamat
ligantindan (S,-CNEt,) gelen iki kukurt
atomu (Bi-S(1): 2,728 A, Bi-S(2):
2,742 A), pridin (py)
ligantlarindandan gelen U¢ azot
atomu Bi-N(A1): 2,794 A, Bi-N(B1):
2,698 A, Bi-N(C1): 2,668 A ve iki klor
atomuyla (Bi-CI(1): 2,721 A, Bi-CI(2):
2,653 A) besgen cift piramit geometri
meydana gelmektedir. Besgen
ciftpiramit geometrinin  ekvatoriyel
dizleminde S(1), S(2), N(A1), (NA2)
ve N(A3) atomlari yer alirken, CI(1) ve

o

Sekil 3.34. [Bi(sz-CNEtz)élz(py)s]

bilesiginin molekdl yapisi

Cl(2) atomlar aksiyel konumda yer almaktadir (Raston ve ark 1981).

3.7. Trigonal Prizmatik Yapiya Sahip Bi (lll) Bile  sikleri

ClL(4)

Sekil 3.35. Anyonik yapidaki [BisClig
(tsc)s]* bilesiginin molekiil yapisi

Sekil 3.35'de [BisClyo (tsc)s |*
anyonik bilesiginin  molekul yapisi
gOsterilmektedir.  Bilegik UG¢ tane
bizmut merkezli dizgiun sekizylizli
yaplya sahip ve bir tane bizmut

merkezli trigonalantiprizmatik
geometriye  sahip birimlerin  Kklor
kOpraleriyle bir arada tutulmasiyla

meydana gelmistir. Trigonal prizmatik
geometriye sahip yapinin
merkezindeki bizmut atomu etrafinda
bir klor atomu, (Bi(2)CI(1): 3,12 A),
tiyosemikarbazit (tsc) ligantlarindan
gelen (¢ kikirt (Bi(2)-S(2): 2,64 A) ve
Uc azot atomu (Bi(2)-N(4): 2,74 A)
yer almaktadir. Dulzgun sekizyuzli
geometriye sahip yapinin
merkezindeki bizmut atomu
cevresinde ise iki tanesi kopri gorevi

goren dort klor atomu (Bi(1)-CI(1): 2,96 A, Bi(1)-CI(2): 2,61 A, Bi(1)-CI(3): 2,68: A,
Bi(1)-Cl(4): 2,74 A) tiyosemikarbazit ligantindan gelen bir azot (Bi(1)-N(1): 2,54 A)
ve bir kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,60 A) bulunmaktadir (Battaglia ve ark. 1978 ).
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4. TIYOAMITLER

Tiyoamitler RCS-NR, R’, R” kapali formiline sahip fonksiyonel gruplar olarak
bilinmektedirler. Tiyoamit yapili bilesikler amitlerin nerdeyse butin 6zelliklerini
tasimaktadirlar. En iyi bilinen tiyoamit tiyoasetamittir ve sulfit iyonu kaynagi olarak
kullaniimaktadir (Kenneth ve Ark 1995).

\

C—

HoN

Sekil 4.1. Tiyoamitlerin genel formula

Literatirdeki ilk tiyoamit sentezi 1815 yilinda Gay Lussac tarafindan
gerceklestirmistir. Ayrica tiyoamitlerin senteziyle ilgili olarak 1843 yilinda Berzeleus
isimli bilim adaminin calismalarinin da oldugu bilinmektedir. Tiyoamitler genellikle
amitlerin  pentasulfit fosfor gibi fosfor sdlfitler ile muamele edilmesiyle
sentezlenmektedir. Bunun diginda hidrojen siilfit ile nitrillerin reaksiyonu sonucunda
da tiyoamitler sentezlenebilmektedirler (Zabicky 1970). Ayrica polar Ozelliklerinden
dolay tiyoamitler kolaylikla reaksiyonlara katilabilmektedirler (Velkov 2001).

Sanayi endustirisinde tiyoamitler bircok farkli alanda degerlendiriimektedirler.
Hizlandirici olarak vulkanizasyon igleminde kaugugun daha dayanikli ve sert bir
malzeme olmasini saglamak icin, metal korozyon isleminde inhibitor olarak ve
elektrik akiminin iletiimesini saglayan poliolefin karistiricilarda kullaniimaktadirlar.
Bunlarin yani sira mantar ve mantar sporlarini, bocekleri, akar ve yumurtalarini
oldurmek icin kimyasal ilaglarin yapiminda tiyoamit bilesikleri kullanilmaktadir (Reiss
ve ark. 2012).

Tiyoamitlerin  bir diger ©6nemli kullanim alani tibbi uygulamalardir.
Tlberkilozun tedavisinde tiyoamit tirevi bir bilesik olan etiyonamid ilag olarak
kullaniimaktadir (Velkov 2001). Ayrica merkezi sinir sitemini yatistirmada, bagirsak
sisteminde olugsan solucanlarin tedavisi ve bazi kanser hastaliklarinin tedavisi gibi
bircok klinik uygulamalarda tiyoamit ttrevi bilesikler ila¢ olarak kullaniimaktadir (Reiss
ve ark. 2012).

1985 yilinda K.G. Van Scoik ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada 6-
merkaptopurinin bilesiginin (Sekil 4.2) tek basina anti-tumo6r Ozellik gosterdigi
belirtiimistir (Hadjikakou ve ark. 2008).

Tiyoamit tirevi ligandlarin tek baslarina anti-timor aktivitelerinin diginda bazi
metallerle olusturduklari bilesiklerinin rahim kanseri (HeLa) ve gogus kanseri (MCF-7)
gibi bazi énemli kanser hiicreleri Gzerinde oldukca antiproliferative 6zellige sahip
oldugu bilim adamlarinin yapmis oldugu calismalar sonucunda kanitlanmigstir (Ozturk
ve ark. 2010).
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Tiyoamit tUrevi ligandlar metallere tek digli veya c¢ok disli olarak
baglanabilmektedirler. Sekil 4.3'te bu ligantlarin metallere baglanma sekilleri
gosterilmektedir (Hadjikakaou ve ark. 2008).

S

(1)

Sekil 4.2. 6-Merkaptopurinin
molekil yapisi
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Sekil 4.3. Tiyoamit tlrevi ligandlarin metallere glanmasekilleri



4.1. 5-Etoksi-2-Merkaptobenzimidazol

5-Etoksi-2-Merkaptobenzimidazol liganti acik kahverenginde ve toz formuna
sahip bir bilesiktir. Molekdl agirligi 194,25 g/mol olan bu ligandin erime noktasi 252-
256 arali gindadir. 5-Etoksi-2-Merkaptobenzimidazol ligandinin kapali formuli
CoH1oN2OS dir (Sigma Aldrich Safety Data Sheets). Bir hidrat molekill iceren
ligandin yapisi asadida gosterilmistir. Bilesikte yer alan C-S bag uzunlugu 1.691A
dur. 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol bilesik tiyon formunda yer almaktadir.

Sekil 4.4. EtMBZIM.H,O bilesiginin kristal yapisi

29



5.GEREC ve YONTEM
5.1. Kullanilan Kimyasallar

5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol ile bizmut(lll) halojentrlerin  olusturdugu
bilesiklerini sentezlemek icin gerceklestirilen reaksiyonlarda kullanilan kimyasallar; 5-
etoksi-2-merkaptobenzimidazole (Sigma), Bizmut(lll) Kklorar (BIiCl3) (Aldrich),
bizmut(Ill) bromur (BiBr3) (Aldrich), bizmut(lll) iyodir (Bil3) (Aldrich), etanol (CoHsOH)
(Merck), asetonitril (CH3CN) (Merck), aseton (C3HgO) (Merck), metanol (CH3;OH)
(Merck) reagent grade’tir. (Sekil 5.1). Cozuculer, bizmut(lll) halojenirler ve 5-etoksi-
2-merkaptobenzimidazol igin ek saflastirma islemi yapilmamistir.

Bi..uy, Bi.uuy,

~ ~ R

Bizmut(IIT) klorir Bizmut(IIT) bromiir Bizmut(IIT) iyodiir

H
N N

C >:
H,

N
H

5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol

Sekil 5.1. Sentez reaksiyonlarinda kullanilan kimyasal bilesikler

5.2.Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarda Kern PLS 420-3F terazi, Velp AM4 isiticili magnetik
karigtirici, Nive EV 018 Vakum ettvi, Motic BA 310POL polarize mikroskop, VWR
pH 1000L pH metre kullaniimigtir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari degerleri
Stuart SMP30 erime noktasi tayin cihazi kullanilarak belirlenmistir. Bilesiklerin
iletkenlik degerlerinin belirlenmesinde VWR CO 3000L iletkenlik cihazi kullaniimigtir.
Sentezlenenbilesiklerin C, N, H ve S ylzdeleri LECO CHNS-932 elementel analiz
cihazi kullanilarak belirlenmistir. Mid-IR spektrumu BRUKER VERTEX 70 ATR
cihazi ile 400-4000 cm™ araliginda alinmistir. Far-IR spektrumu BRUKER IFS 66/S
cihazi ile 50-700 cm™ arali§inda kaydedilmistir. FT-Raman spektrumlari 780 nm’de
Thermo DXR RAMAN cihazi ile alinmistir. Termal analiz SIl TG-DTA 7200 EXSTAR
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Thermo Gravimetry / Differential Thermal Analyzer cihazi ile N, (50cm?® / dk™)
ortaminda 10C.dk * 1sinma hizi ile azot gazi altinda yapilmistir. Bilesiklerin *H ve
13C NMR spektrumlari DMSO cozeltisi icerisinde BRUKER AVANCE Il 400 MHz
NMR cihazi ile kaydedilmigtir. SHIMADZU UV-2600 UV-Vis spektrofotometre ile
UV spektrumlari ve enzim kinetigi alinmistir. Olusan bilesiklerin X-1sini
yontemi ile kristal yapi tayini Oxford Diffraction CCD cihazi ile grafit monokromatoér
Mo radyasyonu (A=0,71073A) kullanilarak gerceklestiriimistir. Birim hiicre
parametreleri en kiguk karelere uydurma yontemi ile belirlenmigtir. Tum veriler
Lorentz- polarizasyon efekt ve absorpsiyonu ile dizeltiimis ve yapilar SHELXS97
metoduyla g(‘jzijlmijgtUr. Yapinin duzeltiimesi icin full-matrix en kuguk kareler
prosedurd F*ile SHELXL97 kullaniimistir.

5.3.Enzim inhibisyon Cali smasi

Tampon c¢ozeltisinin hazirlanmasi: Calismalarda kullanilan tampon ¢ozeltisi
6,18 gram borik asit'in (H3BO3) 300 ml saf suda ¢oziinmesi ve pH'In %50(w/v)'lik
NaOH ile 9'a ayarlanmasi ve son c¢b6zeltinin hacminin 500 ml'ye tamamlanmasi ile
hazirlanmistir.

Linoleik asit substrat ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,05 ml linoleik asit, 0,05 ml
%95'lik etanol'de ¢ozunur, elde edilen ¢ozeltiye 50 ml saf su ilave edilir. Elde edilen
cozelti kanigimindan 5 ml alinarak 30 ml borat tamponu ile karigtirilir.

Enzim (Lipoksigenaz) ¢ozeltisi: Her 1 ml'lik borat tamponu icerisinde enzimin
10000 U' lik ¢ozeltisi buz banyosu icerisinde hazirlanir.

Prosedir: Enzim aktivitesi UV spektrofotometresi kullanilarak 234 nm dalga
boyunda olculmugstir. Sentezlenen bilesiklerin lipoksidaz enzimi tarafindan linoleik
asit'in oksidasyonu Uzerine etkisi genis konsantarasyon araliginda (10-500 pM)
calisiimigtir. Sentezlenen bizmut(lll) klortr bilesiklerinin 0,01 M stok c¢ozeltileri
dimetilsilfoksit (DMSO) icerisinde hazirlanmistir. Enzim aktivite 6lcimuntn alindigi
UV kuvetine 0,05 ml enzim ¢ozeltisi, 2 ml linoleik asit ¢Ozeltisi, gerekli miktarlarda
tampon c¢ozeltisi ve inhibitér ¢ozeltisi eklenmistir. UV kivetindeki toplam hacim 3 ml
olacak sekilde ayarlanmistir. Aktivite calismalari termostatik su banyosunda ve
25°C'de gerceklestiriimistir. Her konsantrasyon icin inhibisyon aktivite deneyleri (¢
set halinde tekrarlanmistir. Hem inhibitor varliginda hem de inhibitér yoklugunda
absorbansa karsi zaman grafiklerinden her bir konsantarsyon icin inhibitor
varligindaki vo ve inhibitdr yoklugundaki vo degerleri hesaplanmistir.

5.4.Bizmut(lll) Halojendrlerin 5-etoksi-2-merkaptob  enzimidazol ile
Olusturduklari Bile siklerin Sentez Yontemleri

Bizmut(lll) halojentr bilesikleri, bizmut(lll) klorar, bizmut(lll) bromir ve
bizmut(lll) iyodlrin 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol ile reaksiyonlari sonucu elde
edilmislerdir. Bu reaksiyonlar uygun ¢o6ziict karisimlari icerisinde 1:2 (metal:ligand)
stokiyometrik oranlarda gerceklestiriimistir. Sentezlenen bizmut(lll) halojentr
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bilesikleri reaksiyon ¢ozeltilerinin oda sicakliginda yavasca uzaklastiriimasi sonucu
elde edilmiglerdir. Sentezlenen tim bizmut(lll) halojentr bilesikleri oda sicakhginda
kararlidir.

BiCl; + 2EtMBZIM —A%O g {[(BiCly(1,-CI(EtMBZIM),),].C,HsOH}  (I)

Ethanol

. CH;CN .
BiBr; + 2EtMBZIM w {[(BiBr,(ut,-Br(EtMBZIM),),].H,O} (10

3

CH;CN .
Bil; + 2EtMBZIM ﬁ» {[(Bily (- IEMBZIM),), ]} (T11)

3

{[(BiClz(u2-CI(EtMBZIM),)2].C2HsOH} (1) Bilegiginin Sentezi:

Aseton (10 ml) icerisindeki (0,5 mmol, 0,097 g) 5-etoksi-2-
merkaptobenzimidazol 0,25 mmol bizmut(lll) klorar'dn (0,079 g) etanol (10 ml)
icerisindeki ¢ozeltisine ilave edildi. Elde edilen bu turuncu renkli ¢ozelti 3 saat
boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu 3 saatlik siire sonunda turuncu renkli ¢ozelti
suzge¢ kagidindan suzilerek berrak durumdaki ¢oOzelti karanlik ortamda ve oda
sicakhginda kristallendirme icin bekletildi. Yaklasik 3 hafta sonunda koyu sari renkli
kristaller elde edildi.

1: Koyu sari kristaller; verim % 83.8; mp, 213-217 °C; mw, 1453.76 g/mol. Elementel
Anal. Hesaplanan CggH46Bi>ClgNgOsS4: C, 31.39; H, 3.19; N, 7.71; S, 8.82. Bulunan:
C,31.23; H, 3.14; N, 7.78; S, 8.78. UV—-Vis (DMSO): Anax (loge) : 312.50 (5.09),
256.00 (4.71). IR (cm™): 3543m, 3203m, 3072m, 2976m, 2933m, 1628s, 1489s,
1448s, 1392m, 1300m, 1227m, 1155m, 1109m, 1038m, 960w, 874w, 850w, 810s,
773w, 688m, 623m, 577s, 505m, 430m. *C-NMR [400 MHz, DMSO-ds, d(ppm)]:
168.52 (C=S), 96.01 (C2), 133.99 (C3), 127.26 (C4), 111.23 (C5), 110.94 (C6),
155.91 (C7), 64.54 (C8), 15.65 (C9). Bilesigin co6zunurligu metanol, etanol,
asetonitril, aseton, tetrahidrofuran, dimetilsiilfoksit. Molar iletkenlik, A= 6.1 Q
t.em?mol™?

{[(BiBry(p2-Br(EtMBZIM),),].H20} (2) Bilegiginin Sentezi:

Asetonitril (10 ml) icerisindeki (0,5 mmol, 0,097 g) 5-etoksi-2-
merkaptobenzimidazol 0,25 mmol bizmut(lll) bromir'in (0,112 g) metanol (10 ml)
icerisindeki c¢ozeltisine ilave edildi. Elde edilen bu turuncu renkli ¢ozelti 3 saat
boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu 3 saatlik siire sonunda turuncu renkli ¢ozelti
suzge¢ kagidindan suzilerek berrak durumdaki ¢ozelti karanlik ortamda ve oda
sicakhginda kristallendirme igin bekletildi. Yaklagsik 10 giin sonunda turuncu renkli
kristaller elde edildi.

2: Turuncu kristaller; verim % 65.5; mp, 238-242 C; mw, 1692.41 g/mol. Elementel

Anal. Hesaplanan C3sH42Bi:BrsNgOsS4: C, 25.55; H, 2.50; N, 6.62; S, 7.58. Bulunan:
C, 25.62; H, 2.45; N, 6.58; S, 7.62. UV-Vis (DMSO): Amax (loge) : 312.50 (5.15),
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256.00 (4.73). IR (cm'l): 3566m, 3198m, 3072w, 2978w, 2937w, 2360m, 1630s,
1491s, 1450s, 1396m, 1358w, 1304m, 1257m, 1228m, 1155m, 1109m, 1032m,
966w, 904w, 845m, 806s, 774w, 687m, 625m, 579s, 503w, 432m. *C-NMR [400
MHz, DMSO-ds, &(ppm)]: 168.31 (C=S), 96.03 (C2), 133.98 (C3), 127.25 (C4),
111.28 (C5), 110.97 (C6), 155.91 (C7), 64.55 (C8), 15.64 (C9). Bilesigin ¢ozunurligu
metanol, etanol, asetonitril, aseton, tetrahidrofuran, dimetilsiilfoksit. Molar iletkenlik,
A=6.9 Qt.cm?mol?

{[(Bila(2-|(EtMBZIM),),]} (3) Bilesiginin Sentezi:

Asetonitril (10 ml) icerisindeki (0,25 mmol, 0,048 g) 5-etoksi-2-
merkaptobenzimidazol 0,125 mmol bizmut(lll) iyodir'an (0,073 g) metanol (10 ml)
icerisindeki ¢ozeltisine ilave edildi. Elde edilen bu kirmizi renkli ¢ozelti 3 saat
boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu 3 saatlik siire sonunda kirmizi renkli ¢ozelti
suzge¢ kagidindan suzilerek berrak durumdaki ¢ozelti karanlik ortamda ve oda
sicakhginda kristallendirme icin bekletildi. Yaklasik 6 gin sonunda kirmizi renkli
kristaller elde edildi.

3: Kirmizi krsitaller; verim % 75.0; mp, 260-263 C; mw, 1956.40 g/mol. Elementel
Anal. Hesaplanan C3sH40Bi2lsNgO4S4: C, 22.10; H, 2.06; N, 5.73; S, 6.56. Bulunan: C,
22.07; H, 2.11; N, 5.83; S, 6.37. UV—=Vis (DMSO): Amax (loge) : 312.50 (5.20), 256.00
(4.82). IR (cm™): 3064m, 2976m, 2926w, 2360m, 1633s, 1498s, 1489s, 1390s,
1331m, 1304s, 1259m, 1173s, 1109s, 1043m, 1037m, 984w, 964w, 806s, 688m,
623s, 579s, 511m, 430s. *C-NMR [400 MHz, DMSO-dgs, 5(ppm)]: 168.11 (C=S),
96.04 (C2), 133.95 (C3), 127.23 (C4), 111.30 (C5), 110.97 (C6), 155.90 (C7), 64.53
(C8), 15.61 (C9). Bilesigin ¢oOzunurligu metanol, etanol, asetonitril, aseton,
tetrahidrofuran, dimetilstilfoksit. Molar iletkenlik, A=5.6 Q*.cm?mol™
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6. BULGULAR
6.1. Iinfrared ve Raman Spektroskopisi

infrared spektroskopisi molekiildeki atomlarin titresim hareketlerini analiz
ederek molekdllerin tanimlanmasi icin kullanilan spektroskopik bir tekniktir. Tiyoamid
grubu ligandlar iceren bilesiklerde, tiyoamid grubu titresimi nedeniyle dort tane
karakteristik tiyoamid bandi bulunmaktadir. Bu doért karakteristik tiyoamid bandi
siraslyla su sekilde ifade edilebilir; tiyoamid(l) bandi &(N-H)+&(C-H)+v(C=N)
titresimini ifade eder ve 1520-1490 cm™ araliginda kuvvetli bir pik verir. Tiyoamid(Il)

bandi v(C "N)+&(N-H)+5(C- H)+v(C=S) titresimini ifade eder ve 1320-1300 cm™

arahiginda bir pik vermektedir. Tiyoamid(lll) bandi v(C **N)+v(C*S) titresimi ifade
eder 1100-990 cm™ civarinda pik vermektedir. Tiyoamid(IV) bandi ise, v(C=S)
titresimini gostererek 850-650 cm™ civarinda giiclii bir spektrum piki vermektedir.
Ayrica bazi tiyoamid ligandlari icin olduk¢ca 6nemli olan v(N-H) titresimi de 3200-
3000 cm™ araliginda infrared spektrumunda gézlenmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarinda 1489 ve 1392 cm-1'de (1), 1491
ve 1396 cm-l'de (2), 1498-1489 ve 1390 cm-1l'de (3) ayri titresim bandlari
gozlenmistir. Bu bandlar sirasiyla tiyoamid(l) ve tiyoamid(ll) bandlarini ifade
etmektedir. Sentezlenen bilesiklerin tiyoamid (lll) ve tiyoamid (IV) bandlar ise
siraslyla 1038 ve 688 cm™de (1), 1032 ve 687 cm™'de (2), 1043-1038 ve 688 cm™de
(3) gozlenmistir. Sentezlenen bilesiklerde ki v(N-H) titresim bandi ise sirasiyla 3203
cm-1 (1), 3197 cm™(2), 3064 cm™(3) ve 3084 cm™(4) de gdzlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerde kullanilan 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol'iin tiyoamid I-IV bandlari ve
v(N-H) gerilmesi sirasiyla 3084 cm™, 1498 cm™, 1381 cm™, 1045 cm™ ve 712 cm™'de
bulunmustur.

Elde edilen sonuclar dogrultusunda tiyoamid Ill ve IV bandlarindaki kaymalar
tiyoamid | ve 1l bandlarindaki kaymalara gore ¢cok daha fazladir. Tiyoamid Il ve IV
bandlarindaki kaymalarin fazla olmasi heterosiklik bir ligand olan 5-etoksi-2-
merkaptobenzimidazolin bizmut iyonuna dogrudan kukurt dondr atomu Uzerinden
tek digli ligand olarak baglandigini gostermektedir. IR spektrumlarindan elde edilen
bu sonug bilesiklerin kristal yapilari ile de uyum icersindedir.

Raman spektroskopisi IR spektroskopisi gibi ayni tip titresim degisikliklerinin
sonucudur. Bir tanecigin Raman spektrumu ve IR absorbsiyon spektrumlari birbirine
cok benzer. Bu iki teknik birbirinin tamamlayicisi niteligindedir. Raman spektroskopisi
daha duyarli bir yontemdir ve bu spektroskopik yéntem ile koordinasyon bilesiklerinin
bilesimi ve bu bilesiklerin kimyasal yapisi incelenebilir.

Bizmut-sulfur bizmut-azot ve bizmut-halojen titregimleri ramanca aktif
titresimlerdir. Sentezlenen bilesiklerin raman spektrumlarinin incelenmesi bu yizden
oldukgca 6nemlidir. Sentezlenen bilegiklerin raman analizler sonucu ligandin bizmut
iyonuna baglanma ttrl belirlenmigtir. Sentezlenen bilesiklerin raman spektrumlarinda
sirasiyla 436 cm™ (1), 434 cm™ (2) ve 436 cm™’ (3)'de bizmut-silfir titresimi
gozlenmistir. BoOylece ligandin bizmut iyonuna suilfir don6ér atomu Uzerinden
baglandigi belirlenmigtir. Birinci bilegigin raman spektrumunda 306 ve 279 cm-1'de
terminal ve kopru bizmut-kloriir titresimleri gdzlenmektedir. ikinci bilesigin raman
spektrumunda 189 ve 180 cm™de terminal ve koprii bizmut-bromir titresimleri
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gozlenmektedir. Uclincti bilesi§in raman spektrumunda ise 143 ve 127 cm™de
terminal ve k6prl bizmut-iyodir titresimleri yeralmaktadir.

Sentezlenen bilesiklerin  raman analizlerinin  sonucunda  5-etoksi-2-
merkaptobenzimidazol ligandinin bizmut iyonuna kikirt donér atomu Uzerinden tek
disli ligand olarak baglandigi gorilmekte ayrica spektrumlarda terminal ve kopri
bizmut halojendr titresimlerinin yer almasi sentezlenen bilesiklerin  monomerik
yapilarinin birbirlerine halojen képruleri ile baglandiklarini gostermektedir. Elde edilen
bu sonuclar bilesiklerin kristal yapilari ile uyum icerisindedir.
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6.2. Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (T G-DTA)

Termogravimetri, ornekte sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
meydana gelen kutle kaybinin belirlenmesinde kullanilir. Bilesik, belirli bir sire
icinde sabit I1sitma hizinda isitilir ve kitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olculup kaydedilmektedir. Kutlenin zamana veya sicakliga karsi gizilen grafigi TG
(termogram) egrisi olarak isimlendirilir. Sicakhigin fonksiyonu olarak bilesigin
kutlesindeki degisim ve bu degisimin yayildigi aralik bilesigin termal kararlihiginin
gostergesidir. Kitle degisimlerinin nedeni bilesikteki ucucu bilesenlerin ayriimasi ve
maddenin ayrismasidir. Diferansiyel termal analizde (DTA) ise termal egri, bilesikte
bir kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal degisim gibi olaylar gerceklestigi
zaman olusmaktadir.

Sentezlenen {[(BiCly(pn2-CI(EtMBZIM),),].CoHsOH} (1),  {[(BiBra(p2-
Br(EtMBZIM),),].H.0}  (2) ve  {[(Bilo(p2-I(EtIMBZIM),)2]}  (3)  bilesiklerinin
termogravimetrik-diferansiyel termal analiz egrileri Sl TG-DTA 7200 EXSTAR
Thermo Gravimetry / Differential Thermal Analyzer cihazi ile azot gazi altinda
incelenmistir.

{[(BiCly(u2-CI(EtMBZIM);),2].CoHsOH} (1) bilesigi G¢ bozunma basamagina
sahiptir. Bilesigin birinci bozunma basamaginda molekulde bulunan bir adet etanol
yapidan ayrilmaktadir. ikinci bozunda basamaginda ise yapida bulunan dért ligand
molekilt, son bozunma basamaginda ise yapidaki klor atomlari yapidan
ayrilmaktadir. 800C'den sonra ise ortamda yanlizca bizmut kalintisi bulunmaktadir.
{[(BiBry(p2-Br(EtMBZIM),)2].H,O} (2) bilesigi ¢ bozunma basamagina sahiptir.
Bilesigin birinci bozunma basamaginda komplek yapida bulunan bir adet su molekuli
yapidan ayrilmaktadir. ikinci bozunda basamaginda ise yapida bulunan dort ligand
molekdli, son bozunma basamaginda ise yapidaki brom atomlari ortamdan
uzaklagmaktadir. 800C'den sonra ise ortamda yanlzca bizmut Kkalintisi
bulunmaktadir. {[(Bil2(12-1(EtMBZIM),)2]} (3) yalnizca bir bozunma basamagina
sahiptir. Yaklagsik 500C'ye kadar kompleks bile sikteki ligand molekdilleri ve iyot
atomlari ortamdan uzaklagmaktadir. 500C'den sonra ise ortamda yanlizca bizm ut
kalintisi bulunmaktadir.
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6.3. Iy ve 13C Nukleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Nukleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi, molekillerdeki atomlarin
elektromanyetik I1simanin belli bir bélgesini sodurmalari olayinin gézlenmesi
temeline dayanmaktadir (Balci 2000). NMR spektrumlari atom cekirdeklerinin
elektromagnetik i1simanin radyodalgalar bdlgesinin  sogrulmasi sonucu ortaya
ctkmaktadir. Bir atomik ¢ekirdegin magnetik momentinin () bir dis magnetik alanla
etkilesimi sonucunda meydana
gelen magnetik rezonansa karsilik gelen sogurma bandi bir NMR piki olarak
kaydedilmektedir. Kullanilan ligand ve sentezlenen bilesiklerin *H ve *C NMR
spektrumlarr DMSO-ds ¢Ozucusu igerisinde ve BRUKER AVANCE Il 400
MHz NMR cihazinda alinmistir. DMSO-ds ¢oziiciisiine ait ¢oziicii pikleri *H NMR

icin 2,54 ppm’de *C NMR icin ise, 40,45 ppm’de gdzlemlenmektedir.

Cizelge 6.1. Kullanilan ligand ve sentezlenen bilesiklerin *H ve **C NMR spektrumu
kimyasal kayma degerleri (ppm)

BILESIK "H NMR Kimyasal Kayma De gerleri | “C NMR Kimyasal Kayma De gerleri
(ppm) (ppm)
EtMBZIM 12.39 (s, 2H, -NH-) 168.65 (C=S), 155.87 (C7), 134.00
7.04-7.06 (d, 2H, C*H, C°H benzen (C3), 127.27 (C4), 111.16 (C5) ,
halkast) 110.89 (C6) , 96.00 (C2), 64.52 (C8)
6.69-6.75 (m, 1H, C°H benzen halkasi) 15.63 (C9)
1.32-1.36 (t, 3H, CHs- etoksi grup)
3.99-4.04 (q, 2H, -CH,- etoksi grup)
1 12.38 (s, 8H, -NH-) 168.52 (C=S), 155.91 (C7), 133.99
7.04-7.06 (d, 8H, C°H, C°H benzen (C3), 127.26 (C4), 111.23 (C5),
halkasi) 110.94 (C6), 96.01 (C2), 64.54 (C8)
6.69-6.75 (m, 4H, C°H benzen halkasi) 15.65 (C9)
1.32-1.35 (t, 12H, CHs- etoksi grup)
3.98-4.03 (q, 8H, -CH,- etoksi grup)
2 12.38 (s, 8H, -NH-) 168.31 (C=S), 155.91 (C7), 133.98
7.04-7.07 (d, 8H, C*H, C°H benzen (C3), 127.25 (C4), 111.28 (C5),
halkast) 110.97 (C6), 96.03 (C2), 64.55 (C8)
6.69-6.75 (m, 4H, C°H benzen halkasi) 15.64 (C9)
1.32-1.35 (t, 12H, CH3- etoksi grup)
3.98-4.03 (q, 8H, -CH,- etoksi grup)
3 12.39 (s, 8H, -NH-) 168.11 (C=S), 155.90 (C7), 133.95
7.05-7.07 (d, 8H, C°H, C°H benzen (C3), 127.23 (C4), 111.30 (C5),
halkasi) 110.97 (C6), 96.04 (C2), 64.53 (C8)
6.69-6.76 (m, 4H, C°H benzen halkasi) 15.61 (C9)
1.32-1.36 (t, 12H, CHs- etoksi grup)
3.99-4.04, (q, 8H, -CH,- etoksi grup)
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6.4. UV Spektroskopisi

Ultraviyole ve goérunir bélge (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopisi bir 1sin
demetinin bir 6rnekten gectikten veya bir 6érnek ylzeyinden yansitildiktan sonraki
azalmasinin olgilmesidir. Ornegin derisimi belirli bir dalga boyundaki absorpsiyonu
Olcerek bulunur. Bu spektrumlarda 200-400 nm araligi UV (veya yakin UV) ve 400-
700 nm araligi ise gorundr bélge (Vis)yi temsil etmektedir. UV spektroskopisi
genellikle ¢ozeltideki molekuller veya inorganik iyon ve komplekslerin dlcimuinde

kullantlir.

Kullanilan ligand ve sentezlenen bilesiklerin UV spektrumlari SHIMADZU UV-
2600 UV-Vis spektrofotometre ile DMSO c¢o6zlcusu icerisinde hazirlanan
1,66666x10° molaritede ki cOzeltilerde alinmigtir. Bilesiklerin yapisinda meydana
gelen elektronik gecisler belirlenerek bu gecigler ait € degerleri hesaplanmigtir.
Bilesiklerde ve ligandlarda m-m* (>C=C<) ve n-mr* (>C=S) elektronik gecislerinin
gerceklestigi saptanmistir.  Sentezlenen bilesiklerde ki ligandlarin bizmut atomuna
sulfir atomu Uzerinden baglanmasi ile n-* (>C=S) gegciglerinde sentezlendikleri

ligandlara oranla farklilik gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 6.20. UV spectrum of 5-ethoxy-2-mercaptobenzimidazole (e), {[(BiCl,(12-CI(EtMBZIM),)2].C2HsOH} (1) (), {[(BiBra(p2-
Br(EtMBZIM).)2].H20} (2) (¢) and {[(Bilz(u2-I(EtMBZIM)2)2]} (3) (e)
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6.5. X-Ray Analizi

Gergeklestirilen bu calismada elde edilen bizmut(lll) halojendr bilesikleri;
{[(BIC'z(uz-C|(EtMBZ|M)z)z]C2H5OH} (1), {[(BIBrz(uz-Br(EtMBZ|M)z)z]Hzo} (2) ve
{[(Bily(p2-1(EtMBZIM),).]} (3) dimerik yapiya sahip bilesiklerdir. Sentezlenen bilegiklerin
bag uzunluklarn ve bag acilari tablo X'de verilmektedir. Bilegiklerin kristal yapi ile ilgili
verileri ise cizelge 8.11-8.14'te yer almaktadir. Her l¢ yapida da monomerik birimler
bizmut iyonu cevresinde iki ayri ligandtan gelen iki sulfur atomu ve ¢ halojen atomu
iceren kare piramit geometriye sahiptir. Kare piramit geometriye sahip monomerik
birimler birbirlerine halojen kdpruleri ile baglanarak dimerik yapiyr olusturmaktadir.
Dimerik yapilarda bizmut iyonu c¢evresinde duzgin sekizytzli bir geometri
olusmaktadir ve U¢ yapida da ligand molekdilleri birbirine trans konumda yer almaktadir.

Cizelge 6.2. {[(BiClx(u2-CI(EtMBZIM),)2].CoHs0H} (1), {[(BiBr2(p2-Br(EtMBZIM),),].H.O}
(2) ve {[(Bilo(u2-I(EtMBZIM),),]} (3) bilesiklerinin bag uzunluklari ve bag acilari.

1 2 3
(a) bond lenghts (a) bond lenghts (a) bond lenghts
Bil-S1 2.820 Bil-S1 2.836 Bil-S1 2.850
Bil-S2 2.803 Bil-S2 2.782 Bil-S2 2.823
Bi1-Cl1 2.514 Bil-Brl 2.706 Bil-11 2.957
Bi1l-CI2 2.603 Bil-Br2 2.733 Bil-12 2.883
Bi1-CI3 2.864 Bi1-Br3 2.997 Bil-13 3.228
Bil-CI3# 3.063 Bil-Br3# 3.066 Bil-13# 3.293
S1-C1 1.710 S1-C1 1.703 S1-C1 1.705
S2-C10 1.726 S2-C10 1.725 S2-C10 1.710
C1-N1 1.355 C1-N1 1.351 C1-N1 1.343
C2-N1 1.327 C2-N1 1.341 C1-N2 1.352
C10-N3 1.335 C10-N3 1.310 C10-N3 1.348
C10-N4 1.335 C10-N4 1.354 C10-N4 1.335
(b) angles (b) angles (b) angles
S1-Bil-S2 171.84 S1-Bil-S2 174.96 S1-Bil-S2 176.2
S1-Bil-Cl1 81.55 S1-Bil-Brl 82.95 S1-Bil-11 90.10
S1-Bil-Cl2 85.88 S1-Bil-Br2 87.58 S1-Bil-12 86.37
S1-Bil-CI3 94.80 S1-Bil-Br3 91.80 S1-Bil-I13 93.41
S1-Bil-CI3# 119.17 S1-Bil-Br3# 105.24 S1-Bil-13# 101.10
S2-Bil-Cl1 90.55 S2-Bil-Brl 94.32 S2-Bil-11 90.85
S2-Bil-CI2 96.67 S2-Bil-Br2 96.89 S2-Bil-12 97.14
S2-Bil-CI3 82.48 S2-Bil-Br3 83.95 S2-Bil-I13 85.47
S2-Bil-CI3# 68.92 S2-Bil-Br3# 77.68 S2-Bil-13#4 C73
CI1-Bi1-CI2 93.37 Br1-Bil-Br2 94.72 11-Bil-12 93
Cl1-Bi1-CI3 85.47 Br1-Bil-Br3 90.03 11-Bil-13 13
CI1-Bil-CI3# 158.26 Brl1-Bil-Br3# 171.52 11-Bil#3 84.93
CI2-Bi1-CI3 178.55 Br2-Bi1l-Br3 175.09 12-Bil-13 581
CI2-Bil-CI3# 82.45 Br2-Bil-Br3# 83.59 [2-Bil-13# 172.19
CI3-Bil-CI3# 98.32 Br3-Bil-Br3# 91.88 13-Bil-13# 91.63

59



Cizelge 6.3. {[(BIiCly(u2-CI(EtMBZIM),),].C2HsOH} (1) bilesiginin kristal yapisi ile ilgili

R, wWR, S

veriler
Kaba Formdil C3sH46BI2ClgNgO5S4
Molekul a girh gi 1453.76
T (K) 100(2)
Kristal sistemi Ortorombik
Uzay grubu R Cmc2;
a (A 13.8330(4)
b (A) 13.6238(4)
¢ (A) 20.5347(7)
o (deg) 90
B (deg) 90
Y (deg) 90
vV (A3) 3869.9(2)
Z 4
p Hesaplanan (g/cm 3) 2.444
F (000) 888
p (mm-1) 27.184
Radyasyon [Angstrom] 0.74573
Teta Min-Max [Deg] 2.9-28.9
Olgulen data [I > 2.0 sigma (1)] 6681

0.0263, 0.0713,
1.057
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Cizelge 6.4. {[(BiBry(p2-Br(EtMBZIM),),].H20} (2) bilesiginin kristal yapisi ile ilgili veriler

Kaba Formdil

Molekul a girh gi

T (K)

Kristal sistemi

Uzay grubu R

a (A

b (A)

c (A

a (deg)

B (deg)

y (deg)

Vv (A3)

Z

p Hesaplanan (g/cm 3)
F (000)

B (mm-1)

Radyasyon [Angstrom]
Teta Min-Max [Deg]
Olgulen data [I > 2.0 sigma (1)]

R,wR, S

Cz6Ha2Bi2BreNgOsS4
1692.41
100(2)

Monoklinik
P 21/c
13.8222(4)
17.0677(5)
7.7883(2)
90
98.518(3)
90
1817.10(9)
2
1.962
888
15.860
0.71553
2.1-29.3
6645

0.1027, 0.2647,
1.168
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Cizelge 6.5. {[(Bilo(p2-1(EtMBZIM),)]} (3) bilesiginin kristal yapisi ile ilgili veriler

Kaba Formdil

Molekul a girh gi

T (K)

Kristal sistemi

Uzay grubu R

a (A

b (A)

c (A

a (deg)

B (deg)

y (deg)

Vv (A3)

Z

p Hesaplanan (g/cm 3)
F (000)

B (mm-1)

Radyasyon [Angstrom]
Teta Min-Max [Deg]
Olgulen data [I > 2.0 sigma (1)]

R,wR, S

C36H40Bi2lsNgO4S4
1956.40
100(2)
Triklinik
Pl
10.1610(8)
10.2461(8)
10.6154(10)
90.325(7)
91.768(7)
94.071(7)
1101.83(16)
1
2.451
888
25.700
0.74573
2.9-29.1
6674

0.0910, 0.2256,
1.153
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Sekil 6.21. Anisotropic ellipsoid representation of {[(BiCly(u2-CI(EtMBZIM),),].C2HsOH} (1) together with numbering scheme.



Sekil 6.22. Anisotropic ellipsoid representation of {[(BiBry(H2-Br(EtMBZIM),),].H20} (2) together with numbering scheme.
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Sekil 6.23. Anisotropic ellipsoid representation of {[(Bil2(p2-1(EtMBZIM),).]} (3) together with numbering scheme.



6.6. Enzim inhibisyon Cali smasi

Lipoksigenaz inhibisyonunun apoptozu tesvik ettigi bilinmektedir. Bu nedenle
lipoksigenaz enzimi tarafindan linoleik asidin oksidasyonu Uzerine 5-etoksi-2-
merkaptobenzimidazolin ve bu ligandin bizmut(lll) halojentr komplekslerinin etkileri
genis bir konsantrasyon araliginda cahsilimistir. Sekil 8.XX'de 5-etoksi-2-
merkaptobenzimidazolin ve bu ligandin bizmut(lll) halojentr komplekslerinin LOX
aktivitesi Uzerine inhibisyon etkisi grafigi verilmistir. Cizelge 8.17'de ise bu calismada
kullanilan 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazolin ve bu ligandin bizmut(lll) halojentr
bilesiklerinin IC50 degerleri gorilmektedir. Yapilan calismada sentezlenen bizmut(l11)
halojenur bilegiklerinin inhibisyon degerlerininin 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazolin
inhibisyon degerlerine gore daha dusiuk oldugu gorilmektedir. Ayrica {[(Bilo(p2-
[((EtMBZIM),).]} (3) bilesiginin {[(BiCl,(p2-CI(EtMBZIM),),].C2HsOH} (1) ve {[(BiBra(H2-
Br(EtMBZIM),),].H.0} (2) bilesigine goére inhibisyon degerinin daha disuk oldugu da
belirlenmistir.
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Sekil 6.24. 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazole (), {[(BiCla(p2-

CI(EtMBZIM),).].CoHsOH} (<), {[(BiBra(p2-Br(EtMBZIM)),].H0} () ve {[(Bilz(pe-
[(EtMBZIM),)2]}  (¢)  bilesiklerinin Lipoksigenaz  enzimine  kargi  farkh
konsantrasyonlardaki inhibisyon etkileri.
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Sekil 6.25. 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazole (), {[(BiClx(p2-

CI(EtMBZIM),).].CoHsOH} (<), {[(BiBra(p2-Br(EtMBZIM)2),].H0} (+) ve {[(Bilz(pe-
[((EtMBZIM)2).]} (¢) bilegiklerinin Lipoksigenaz enzimine kargi ICso degerleri
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7. SONUC

Gergeklestirilen bu calismada 5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol'iin bizmut(lIl)
halojenurler (BiXs, X: Cl, Br ve I) ile 2:1 (L:M) stokiyometrik oranlarda aseton/etanol
ve asetonitril/metanol icerisinde gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu {[(BiCly(u2-
CI(EtMBZIM),)2].CoHsOH} (1), {[(BiBra(p2-Br(EtMBZIM),)2].H20} (2) ve {[(Bila(p2-
[((EtMBZIM),),]} (3) formillerine sahip G¢ yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen bu
bilesiklerin kimyasal yapilari erime noktasi, molar iletkenlik, elementel analiz, FT-IR
ve FT-Raman spektroskopisi, *H ve **C-NMR spektroskopisi, UV spektroskopisi, TG-
DTA analizi ve X-i1sin1 kirnimi analizi ile aydinlatiimistir. Sentezlenen bu bilesikler
%65 ila %85 verim ile elde edilmistir. {[(BiCly(12-CI(EtMBZIM),)2].C.HsOH} (1)
bilesigi koyu sari, {[(BiBra(p2-Br(EtMBZIM),),].H20} (2) bilesigi turuncu ve {[(Bila(J2-
[((EtMBZIM),)2]} (3) bilesigi kirmizi renge sahiptir. Elde edilen bu bilesiklerin erime
noktalari 213-263C arali gindadir. Sentezlenen bizmut(lll) halojentr bilesiklerinin
molar iletkenlik degerleri 5 ila 7 Q*.cm®mol™ araliginda bulunmustur, bu sonuclar
bilesiklerin notr yapiya sahip olduklarini godstermektedir. Elde edilen bilesiklerin
elementel analiz degerleri de bu bilesiklerin 2:1 (ligand:metal) stokiyometrik oranlarda
sentezlendiklerini gostermektedir. FT-IR spektroskopisi sonucu; 5-etoksi-2-
merkaptobenzimidazol serbest ligandinin tiyoamid Il ve tiyoamid IV bandlari, bu
ligandin bizmut(lll) halojentr bilesiklerinin spektrumlarinda daha fazla bir kayma
gostermektedir. Tiyoamid Il ve tiyoamid IV bandlari biuytk oranda C=S titregimlerini
icerdiginden FT-IR spektroskopisi sonucu heterosiklik tiyoamid tirevi ligandin bizmut
iyonlarina sulfir dondr atomu tzerinden baglandigini géstermektedir. Ayrica FT-IT
spektroskopisinde bilesiklerin spektrumlarinda N-H titresim bandlarinin gézlenmeside
ligandin bizmut iyonuna sulfir dondr atomu tzerinden baglandigini géstermektedir.
FT-Raman spektroskopisi yardimi ile bizmut-halojen ve bizmut-sulfir titresimlerinin
varhgr gozlemlenmigtir. Elde edilen FT-Raman spektrumlari incelendiginde
spektrumlarda bizmut-sulfir ile terminal bizmut-halojen ve kopriu bizmut-halojen
titresimlerinin gozlenmesi ligandin bizmut iyonuna yanlizca sulfir donér atomu
Uzerinden baglandigini ve bilegiklerin monomerik birimlerinin birbirlerine bizmut-
halojen koprileri ile baglanarak dimerik yapilar olusturklar belirlenmistir. Bilegiklerin
NMR spektrumlarinda ligandin NMR spektrumuna goére cok belirgin bir fark
gostermemektedir. Fakat genelde antimon ve bizmut bilesiklerinin  NMR
spektrumlarinda cok belirgin bir kaymanin olmadigi literatirdeki calismalarda da
belirtiimistir. Sentezlenen bilesiklerin kristal yapilari incelendiginde bilesiklerin
monomerik birimlerinin kare piramit geometriye sahip olduklari gérilmektedir. Ug
bilesikte de monomerik birimler birbirlerine bizmut-halojen kdprileri ile baglanmakta
ve dimerik yapiy! olusturmaktadirlar. Dimerik yapilarda bizmut iyonu cevresinde
dizgun sekizylzli geometri meydana gelmetedir ve ligand molekilleri bizmut
bilesiginde birbirile gore trans konumda yer almaktadir. Yapilan literatlr calismasinda
bizmut(lll) halojentr bilesiklerinin  monomerik yapida 3:1 (L:M) stokiyometrik
oranlarda duzgiin sekzylzli yapidaki bilesikleri de olusturdugu gorulmasttr. 5-etoksi-
2-merkaptobenzimidazol ligandinin hacimce buytk bir yapiya sahip olmasi 3:1
dizgin sekizytzli yapi yerine 2:1 dimerik yapinin olusmasina sebep oldugu
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dusundlebilir. Ayrica yine ligandin sterik etkisinden dolayl dimerik yapida ligand
molekdllerinin birbirine trans konumda bulunduklari gézlenmektedir. Sentezlenen
bilesiklerin  lipoksigenaz enzimi tarafindan linoleik asidin oksidasyonu Uzerine
inhibisyon etkilerinin serbest liganda gore cok daha fazla oldugu gorulmektedir.
Ayrica sentezlenen bizmut(lll) halojentr bilegikleri arasinda ve {[(Bil2(M2-
[(EtMBZIM),).]} (3) bilesiginin bizmut(lll) klortr ve bromdir turevierine goére enzimi
inhibe edici 6zelliginin ¢cok daha fazla oldugu gorialmektedir. Enzim inhibisyon
sonuclarindan  {[(Bilo(p2-1(EtMBZIM),)2]} (3) bilesiginin cesitli kanser hucrelerine
bizmut(lIl) klortr ve bromur tirevierine gére daha etkili olabilecegi dusunulmektedir.
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