YENI BiZMUT(I1I) BROMUR TiURAM
TUREVI BILESIKLERIN
TASARIMI VE GELIiSTIiRILMESI
Merve ADA
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Damsman: Yrd. Dog. Dr. ibrahim ismet
OZTURK
2014



T.C.
NAMIK KEMAL UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LISANS TEZI

YENI BiZMUT(111) BROMUR TIURAM TUREVI BILESIKLERIN
TASARIMI VE GELISTIRILMESI

MERVE ADA

KIMYA ANABILIM DALI

DANISMAN: YRD. DOC. DR. IBRAHIM ISMET OZTURK

TEKIRDAG-2014

Her Hakk: Saklidir.



Yrd. Dog. Dr. Ibrahim Ismet OZTURK danismanliginda, Merve ADA tarafindan hazirlanan
“Yeni Bizmut(l11) Bromiir Tiuram Tiirevi Bilesiklerin Tasarimi Ve Gelistirilmesi” isimli bu
calisma asagidaki jiiri tarafindan Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul

edilmistir.

Jiiri Baskan1: Yrd. Dog. Dr. Ibrahim ismet OZTURK Imza:
Uye: Dog. Dr. Mustafa Kemal SEZGINTURK Imza:
Uye: Yrd. Dog. Dr. Dugu SIRIN Imza:

Fen Bilimleri Enstitiust Yonetim Kurulu adina

Prof. Dr. Fatih KONUKCU
Enstitii Midiirii



OZET

Yiksek Lisans Tezi

YENI BIZMUT(11I) BROMUR TiURAM
TUREVI BILESIKLERIN

TASARIMI VE GELISTIRILMESI

Merve ARDA

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ibrahim Ismet OZTURK

Bizmut(III) bromiiriin tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS), tetrametiltiuram disiilfit (MTDS)
ve tetractiltiuram disiilfit (ETDS) ile reaksiyonu sonucunda {[BiBr(Me,DTC);].} (1),
{[BiBr(Me,DTC),]n} (2), {[BiBr3(Et,DTC)].} (3) bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin kimyasal yapilar1 ise ¢esitli spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir. Yapi
tayininde erime noktasi, elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, Raman spektroskopisi,
termogravimetrik analiz (TG-DTA), *H NMR ve *C NMR spektroskopisi ve X-isin1 kirinimi

yontemleri kullanilmistir.
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ABSTRACT

MSc. Thesis

DESING AND DEVELOPMENT OF NEW
BISMUTH(III) BROMIDE THIURAM COMPOUNDS

Merve ARDA

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ibrahim ismet OZTURK

The reaction of bismuth(lll) bromide with tetramethylthiuram monosulfide (MTMS),
tetramethylthiuram disulfide (MTDS) and tetraethylthiuram disulfide (ETDS), leads to the
formation of the complexes, {[BiBr(Me.DTC),].} (1), {[BiBr(Me,DTC),].} (2) and
{[BiBr3(Et,DTC)],} (3). Chemical structures of the compounds, which are obtained, are
revealed by melting point, elemental analysis, FT-IR spectroscopy, Raman spectroscopy,
thermogravimetric analysis (TG-DTA), *H NMR ve *C NMR spectroscopy ve X-ray

analysis.
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ONSOZ

Gergeklestirilen bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda bizmut(III) bromiiriin (BiBr3)
tiuram siilfit tiirevleri ile olusturduklar1 yeni bilesikler sentezlenmistir. Kullanilan bu siilfit
tiirevleri tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS), tetrametiltiuram disiilfit (MTDS) ve
tetraetiltiuram distlfit (ETDS)’dir. Sentezlenmis olan bu yeni bilesiklerin kimyasal yapilari
erime noktasi, IR spektroskopisi, Raman spektroskopisi, termogravimetrik analiz (TG-DTA),
elementel analiz, 'H NMR ve *C NMR spektroskopisi ve X-igim kirmimi ydntemleri

kullanilarak aydinlatilmistir.
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1. GIRIS

Metal iyonlari, insan metabolizmasindaki fonksiyonlarin devami i¢in gereklidir.
Metabolizmanin ihtiya¢ duydugu metal iyonlarmin eksiklikleri birgok hastalia neden
olabilmektedir. Ornegin demir eksikliginde anemi, ¢inko eksikliginde biiyiime geriligi ve
bakir eksikliginde bebeklerde kalp hastaligi gibi rahatsizliklar goriillmektedir. Diger taraftan
metal iyonlarinin bazilari insanlarda toksik etki de gostermektedir. Agir metallerden olan civa
ve kursun toksik etkiler gosteren metallerin basinda gelmektedir (Gielen ve ark 2005).

Metal iyonlarmin toksik etki gOstermesi basta kanser olmak {izerebirgok
mikroorganizmal hastaligin tedavisinde ilag¢ olarak kullanilmasini saglamistir. Metal ve metal
kompleksleri, modern kemoterapi yontemlerinin gelismesinde rol oynamistir (Gielen ve ark
2005). Metaller koordinasyon sonucu farmakolojik ozellikleri degistirildikten sonra ilag
olarak kullanilmaktadirlar. Platinin kullanildigi anti-kanser ilaglarin, son on yil igerisinde
gostermis olduklar1 basarilar sayesinde diger anti-kanser ilaglarina gore daha ¢ok kullanildig:
bilinmektedir (Weder ve ark 2002).

En ¢ok bilinen metal iceren ilaglardan kanser ajani olarak kullanilan cisplatin,
karboplatin ve oksaplatin platin metalini igermektedir. Yine kanser ajani olarak kullanilan
arsenik trioksit arsenik metalini igermektedir. Anti-romatizmal ajan olarak kullanilan aurofin

altin metalini icermektedir (Orvig 1999).

1.1 (7gPt) Platin Bilesikleri

Platin bilesikleri giiniimiizde klinikte yaygin olarak anti-timoér ve anti-viral ajan olarak
kullanilmakta ve kemoterapide ayr1 bir sinif olarak yer almaktadir. Platin iceren kemoterapi
ilaglarinin kokeni 1960'l1 yillarda Rosenberg tarafindan tesadiif olarak kesfedilen bakterilerin
boliinme inhibisyonuna dayanmaktadir (Rosenberg ve ark. 1967). Cisplatin, platin iceren ilk
anti-kanser ilag olarak tanitilmaktadir (Sekil 1.1). Basit ve saf inorganik molekiil olan
cisplatin ilk kez 1844 yilinda sentezlenmis ve o zamanlardaki ismi Peyrone’s klorittir (Gielen
2005).

Cisplatinin nefrotoksisite, norotoksisite ve emetogenesis gibi ciddi toksisite igeren
cesitli dezavantajlart vardir. Cisplatinin klinikte kullanimu ile ilgili sinirlamalar, daha etkili ve
daha az toksik anti-tiimor bilesikleri arastirmaya yoneltmistir. Sentezlenen bilesikler anti-
timor maddeler olarak degerlendirilip kanser hiicrelerinde test edilmistir. Fakat sentezlenen
bu bilesiklerin sadece birkagi klinik calismada basariya ulasmistir (Weiss ve ark 1993).
Klinikte kullanilan platin kompleksleri; karboplatin (Sekil 1.2)



[cisdiaminsiklobiitandikarboksilatplatin(II)], oksaliplatin (Sekil 1.3)
{[(1R,2Rdiaminsiklohekzan) okzalatplatin] (1,2-diaminsiklohekzan=DACH)} ve nedaplatin
(Sekil 1.4) [cis-diaminglikolatplatin(I1)] dir (Gielen 2005).
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Sekil 1.1. Cisplatin molekiilii ve ilag formu
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Sekil 1.4. Nedaplatin molekiilii ve ilag formu
1.2 (s0Sn) Kalay Bilesikleri

Cislatinin anti-tiimor  aktivitesinin kesfinden sonra genellikle organometalik
bilesiklerin terapotik uygulamalari arastirilmaya baslanmistir. Organokalay bilesikleri de bu
yolla kesfedilmistir (Gielen 2005).

Organokalay halojeniir bilesiklerinin aminler ve diger ligantlar ile yapmis oldugu
kompleksler P388 ve L1210 16semi hiicreleri tizerinde sinirli bir aktivite géstermistir (Gielen
ve ark 1993).

Karboplatin analogu olan di-n-butilkalay bilesigininde (Sekil 1.5) MCF-7 ve WIDR
hiicreleri lizerindeki etkinlikleri incelenmis ve karboplatinin IDsg(ng/ml) degerleri 699 ve 967
ng/ml iken di-n-butilkalay bilesiginin IDsg(ng/ml) 63 ve 121 ng/ml oldugu goériilmiistiir (Preut
ve ark 1990).

Sekil 1.5. Karboplatin analogu olan di-n-butilkalay bilesigi

1.3 (79Au) Altin Bilesikleri

17. ylizyilda altin Nicholas Culpepper tarafindan bunalim ve bayilma gibi psikolojik
rahatsizlarin tedavisinde kullanilmigtir. 19. yiizyilda Na[AuCl,] bilesigi (Sekil 1.6) frengi
tedavisinde kullaniliyorken; 19. yiizyilin sonunda bu bilesik kronik alkolizm tedavisinde
kullanilmistir (Fricker 1999). 1890 yilinda Alman bakteriyolog Robert Koch tarafindan altin
siyaniiriin bakteri oldiirticii etkisi kesfedilmistir. Altin siyaniir, tiiberkiiloza sebep olan
tiiberkiil bakterisi tlizerinde oldiiriicii etki gostermistir. 1920’lerde altin terapisi tiiberkiiloz

tedavisinde kullanilmaya baglanmistir (Unverzagt 1927).

Cl
Cl—Au—ClI
Cl

Na*
Sekil 1.6. Na[AuCl,] bilesiginin molekiil yapisi
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Altin terapisi romatizmal eklem iltihaplarinin tedavisinde de kullanilmistir. Altin
tuzlari ile yapilan romatizmal eklem iltihaplarinin tedavisi krisoterapi olarak
adlandirilmaktadir. Chrysoterapi 80 yildir romatizmal eklem iltihaplarinin tedavisinde son
savunma tedavisi olarak kullanilmaktadir (Merchant 1998).

Altin  komplekslerinin  potansiyel anti-timor etkisi deneysel c¢aligmalarda
gosterilmistir.  Ancak bugiine kadar higbir altin  kompleksi klinik ¢alismalarda
kullanilmamistir (Tiekink 2002). Ornegin Auranofin HeLa hiicrelerine karsi sitotoksik etki

gostermistir (Simon ve ark 1979).



2. BIZMUT ILACLAR VE UYGULAMALARI

Metal iyonlarinin bazilar1 biyolojik sistemde yer aldiginda bu sistem i¢in olumlu ya
da bu sisteme kars1 toksik etkilere sahiptirler (Thompson 2003). Agir metaller ve metaloidler
toksik Ozelliktedirler (Emsley 1990). Buna karsin oldukg¢a agir ve kararli bir element olan
bizmut diger metaller kadar toksik degildir. 70kg’lik bir insanin metabolizmasi 0.4 mg civayz,
Img kursunu tolere edebilirken bizmutta bu deger 15g a kadar yiikselir. Bizmutun sahip
oldugu diisiik toksisite degeri onu tibbi uygulamalarda en ¢ok kullanilan metal durumuna
getirmistir. Bazi bizmut bilesikleri diisiik konsantrasyonlarda anti-mikrobiyal aktivite,
elementel hiicre zehirlenmelerinde terapotik ajan olarak kullanilir (Sadler ve ark 1995).

Bizmutun kimyasi iizerinde yapilan ¢aligmalarla yeni farmasotik 6zellikleri arastirilmaktadir

(Reglinski 1998).

O\N/O\BiéO
I

Sekil 2.1. Bizmut subnitrat molekiiliiniin yapisi

Bizmutun bir bilesigi olan bizmut subnitrat (Sekil 2.1) ilk defa 17. ylizyilda frengi ve
bazi bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmistir (Lazarini 1979). 19. yiizyilda bizmut
bilesikleri sindirim kanali hastaliklarinin tedavisinde kullanilmaya baslanmistir. Pepto-Bismol
(bizmut subsalisilat, BSS igerir) (Sekil 2.2) ve De-Nol (kolloidal bizmut subsitrat, CBS igerir)
(Sekil 2.3) gezgin ishali, ilserik olmayan hazimsizlik ve steroidal olmayan anti-inflamatuar
ilaglarin vermis oldugu hasarlarin tedavisinde kullanilir. Ayrica bu ilaglar mide ve duodenum
tilseri tedavisinin (Abrams ve ark 1993) yani sira Helicobacter pilori (iilsere sebep olan
patojen bakteri) enfeksiyonlarinin tedavisinde de kullanilmaktadir (Marshall 1991). Yapilan
anti-Hp klinik deneylerinde CBS veya BSS ile bir antibiyotik ve bir antiasit birlikte
kullanilmistir. “Uclii terapi’ ad1 verilen bu kiir %95 basar1 gostermistir. Bu terapi mide epitel
hiicrelerine H.pilori bakterilerin yapigsmasini inhibe ederek etki gostermektedir (Lee 1991).
Ranitidin bizmut sitratta (RBC) (Sekil 2.4), peptik iilser hastaliginin tedavisinde klaritromisin

gibi ilaglar ile kombinasyon olarak kullanilabilmektedir (Sadler ve ark 1995).



Sekil 2.4. Ranitidin bizmut sitrat ve ranitidin bizmut sitrat i¢eren ilag Zantac

Aragtirma asamasinda devam eden Klinik deneyler, kullanilmakta olan bizmut
bilesiklerine gore daha etkin bilesikler sentezlemenin miimkiin olabilecegini belirtmektedir.
Ozellikle bizmut bilesikleri, belirli lipofilik tiyol bilesikleri (Sekil 2.5.) ile baglandiginda ¢ok
belirgin bir sekilde etkinliginin arttig1 goriilmektedir (Domenico ve ark 1997). Buna sebep
olarak bizmut ile tiyol bilesiklerinin selat olusturarak bizmutun ¢oziintirliigiinii arttirdigi
diistiniilmektedir. Bu durum kullanilacak ilacin dozunu ve toksisitesini azaltip ilacin
antibakteriyel etkenligini de arttirmis olacaktir. Bu bilesiklerin diisiik derisimlerde bile genis
spektrumlu bir aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Antidotal tedavide kullanilan bizmut-tiyol
bilesikleri hakkinda yapilan mikrobiyolojik ¢aligmalarda toksikolojik bakimdan herhangi bir

olumsuz sonugla karsilasilmamustir (Slikkerveer ve ark 1989).



R—S\

H
Sekil 2.5. Tiyol grubu igeren bilesiklerin genel formiilii

Bizmut-tiyol bilesiklerinin ¢oziintirligi, kararlilig1 ve anti-bakteriyel aktivitesi; pH ve
bizmut-tiyol bilesiginde bulunan bilesenlerin mol oranina baglidir. Bu bilesiklerin anti-
bakteriyel aktivitesi tiyol konsantrasyonunun artmasiyla artar. Fakat belirli bir optimum
noktadan sonra eklenen tiyol aktiviteyi yiikseltmez aksine disiiriir. Oldukga aktif olan
BisPDT (PDT=1,3-propanditiyol), BisBAL (BAL=dimerkaprol), BisDTT
(DTT=ditiyothreitol) ve BisMBO (MBO=3-merkapto-2-butanol) bilesikleri (Sekil 2.6.) bile
optimum konsantrasyona ulastiktan sonra tiyol konsantrasyonunun arttirilmasiyla aktivite
kayb1 yasarlar. BisPDT ve BisBAL bilesiklerinde birlesme orani 3:1 oldugunda aktivite
gostermektedirler. BisDTT ve BisMBO bilesiklerinde ise mol oran1 1:1 oldugunda belirgin

maksimum aktivite gostermektedirler (Domenico ve ark 1997).

ol SH
SH HS H3C
SH CH;
SH
OH OH

PDT=1,3-propanditiyol DTT=ditiyothreitol MBO=3-merkapto-2-butanol
Sekil 2.6. Bizmut-tiyol bilesikleri

[Bi(S2CNRy)3] genel formiiliine sahip bizmut ditiyokarbamat kompleksleri, in vitro
kosullarda toksisiteye direncli olan ¢esitli insan kanser hiicreleri iizerinde uygulanmistir.

(Tiekink ve ark 2007).

R S
R S

Sekil 2.7. Tiyol grubu iceren ditiyokarbamat

Dimetil; dietil; propil gruplarinin yer aldigi ditiyokarbamat (Sekil 2.7) kompleks

bilesikleri, bobrek kanseri, meme kanseri, kii¢lik hiicreli olmayan akciger kanseri, ovaryum



kanseri, cilt kanseri ve kolon kanseri hiicreleri lizerine uygulanmis ve cisplatin (CPT) standart

alinarak elde edilen sonugclar karsilastirilmistir. Bu sonuglar tablo 2.1°de gosterilmektedir:

Tablo 2.1: Bizmut(I11) tiyokarbamat kompleksleri ve cisplatinin 1Cso(uM) (%50 inhibisyona
neden olan inhibitér konsantrasyonu) degerleri (A498, bobrek kanseri; EVSA-T, meme
kanseri; H226, kiiciik hiicreli olmayan akciger kanseri; IGROV, ovaryum kanseri; M19, cilt
kanseri; MCF-7, gogiis kanseri; WIDR kolon kanseri hiicresi; CPT, cisplatin)

Kullanilan Kanser Hiicreleri

Bilesikler A498 EVSA-T H226 IGROV M19 MCF-7 WIDR
Bi(S;CNMe,); 0.042 0.030 0026 0025 0107 0.005 0.090
Bi(S;CNEt,); 0222 0009 0015 <0.005 0.168 0.006  0.086
Bi(S;,CNPr); 0433 0178 0899 0.156  1.156 0.107 2.735
Bi(S,.CN'Pr,); 10.233 0.075  4.990 0.874  0.071 8489 50929
CPT 7509 1406  10.895 0563  1.860 2330 3.223

Heterosiklik organobizmut kompleksleri, ¢esitli kanser hiicreleri iizerinde anti-timor

aktivitesine sahiptir. Bu bilesikler -l6semi hiicreleri gibi- giiclii sitotoksik etkilere sahip kanser

hiicreleri tizerinde 1Cso degeri 0,059-5,1 mM araliginda iken aktivite gosterirler (luchi ve ark
2009). Bi-klorodibenzo [c,f][1,5] tiyobizmosin kompleks bilesigi (Sekil 2.8) 0.22uM’lik
konsantrasyonda promiyelositik 16semi hiicrelerinin (HL-60) biiylimesini inhibe etmistir. Bu

bilesigin 0.22-0.44uM’lik diisiik konsantrasyon araliginda inhibisyonu apoptozisi uyararak

sagladig1 belirlenmistir (luchi ve ark 2008).

Elii
Cl

Sekil 2.8. Bi-klorodibenzo [c,f][1,5] tiyobizmosin bilesigi



Fenil igeren organobizmut kompleksleri PhBi(OR'),-EtOH ve K[PhBi(OR')3] (HOR'=
8-hidroksikinolin)’nin anti-tiimor etkisi arastirillmistir ve belirlenen 1Csq degerleri asagidaki

tabloda gosterilmistir:

Tablo 2.2: Sentezlenen organobizmut bilesiklerin ICso(uM) degerleri (L1210: fare 16semi
hiicresi, L1210/DPP: cisplatine dayanikli fare 16semi hiicresi; SKOV-3: insan yumurtalik
kanseri hiicresi)

Kullanilan Kanser Hiicreleri
Kullanmilan Bilesikler 11210 L1210/DPP SKOV-3

HOR' 4.1 0.72 6.8
PhBi(ORY),'EtOH  0.19  0.22 0.75
K[PhBi(OR')4] 035 0.27 0.66
Cisplatin 0.6 6.7 3.1

Bizmut kompleks bilesiklerinin, 2003 yilinda binlerce insanin oliimiine yol acan
siddetli akut solunum yetmezligi (SARS) iizerinde de etkili oldugu gozlenmistir. Yapilan
arastirmalarin  sonucunda bu hastaligin tedavisi i¢in, SARS’a sebep olan Coronaviriis

(CoV)’iin (Sekil 2.9) bloke edilecek hedef oldugu belirlenmistir (Tanner ve ark 2003).

Sekil 2.9. SARS’ a sebep olan SARS-Coronaviriis

SARS-Coronaviriis tizerinde denenmis olan bilesikler bizmut nitrilotriasetat Bi(NTA),
bizmut trisistein Bi(Cys)s, RBC, bizmut etilendiamintetraasetat (Bi(EDTA) tir (Sekil 2.10).
SARS-CoV ile enfekte olmus hiicreler iizerinde RBC’nin aktivite gosterdigi gorilmiistiir
(Yang ve ark 2007). Bu hastalik iizerinde bizmut ajanlar1 kullanilarak yapilan ¢aligmalar

devam etmektedir.
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Ranitidin bizmut sitrat
Sekil 2.10. SARS-CoV ile enfekte olmus hiicreler lizerinde kullanilan bilesikler
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3. BIZMUTUN KiMYASI

Bizmut periyodik tablonun 5-A grubunda yer alan atom numarasi 83, atom agirligi
208.98038g olan metalik bir elementtir (de Marcillac ve ark 2003). Dogal hali kirilgan giimiisi
pembe renklidir (Encyclopedia of Minerals 1990). Okside formu kararmayan saridan maviye
birgok renk gosteren bir metaldir (Hammond 2004).

Bizmut metalinin erime noktasi 271,3°C, kaynama noktasi1 ise 1564°C* dir (de
Marcillac ve ark 2003). Oda sicakligindaki yaklasik yogunlugu 9,8 g/cm?’tiir. Elementel
bizmut siv1 fazin kat1 fazdan daha yogun oldugu ender maddelerdendir. Bizmut katilagtiginda
hacmi %3.2 genisler (Tiller 1991).

Toksik 6zellik bakimindan bizmut periyodik tablodaki komsular1 (Sekil 3.1) kursun,
kalay, telliir, polonyom ve antimondan daha zayiftir. Metaller arasinda, civa harig, 1s1
iletkenligi en diisiik olan elementtir. Bunlarin yaninda bizmutun elektrik iletkenligi diisiiktiir
ve yiiksek bir dirence sahiptir. Hi¢ bir metal bizmut kadar dogal olarak diyamagnetik degildir,
ayni1 zamanda bilinen en yiiksek elektronegatiflige sahiptir (Hammond 2004).

Sekil 3.1. Periyodik tabloda bizmut

Bizmutun elektron dagilimi [Xe]4f**5d%6s%6p° (2, 8, 18, 32, 18, 5) seklindedir. Bu
yaptya sahip olan bizmutun trivalent ve pentavalent olmak iizere iki temel oksidasyon
degerligi vardir (Sekil 3.2). Trivalent yap1 pentavalent yapiya gore daha ¢ok goriilen ve kararl
olan bir yapidir. Pentavalent yapida olan bizmutun sulu ¢ozeltisi kuvvetli oksitleyici 6zellik

gosterir (Luckay ve ark 1997) (Stavila ve ark 2006).
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Sekil 3.2. Bizmutun elektron dagilimi ile trivalent ve pentavalent degerlige sahip bilesikleri

Bizmut-209, bizmutun bilinen en eski ve kararli izotopudur, fakat kararliligindan
stiphe duyulmustur (Carvalho ve ark 1972). 2003’te Fransa Orsay’da bulunan Institut
d'Astrophysique Spatiale’deki arastirmalar sonucu alfa emisyonu ile dlgiilen Bizmut-209’un
yar1 dmriiniin 1.9x10" yil oldugu agiklamustir (Marcillac ve ark 2003).

Bizmut dogada serbest olarak ya da siilfiir ve oksitleri halinde bulunur (Sekil 3.3).
Bizmut, bizmut filizlerinin hidrometalik ya da pirometalurjik islemler sonucu
yogunlastirilmasiyla ya da bakir ve kursun cevherlerinin saflagtirilmasi sonucu yan {iriin

olarak elde edilmektedir (Encyclopedia of Minerals, 1990).

(0 (o) o
X = =
\Bi \Bi \Bi/ \Bi/
Sekil 3.3. Bizmut oksit (Bi,O3) ve bizmut siilfiiriin (Bi,S3) molekiil yapisi

Bizmut normal bir oda sicakliginda hem kuru hem de nemli havada kararlidir.
Bizmut eger kizdirilip su ile reaksiyona sokulursa bizmut(III) oksit elde edilir (Greenwood ve
ark 1997).

2 Bi + 3H,0 — Bi,03 + 3 H» (31)

Bizmutun halojenler ile reaksiyonu sonucu Bi(III) halojeniir (BiX3) bilesikleri (Sekil
3.4) elde edilir. Fakat flor burada istisna olarak karsimiza g¢ikar. Reaksiyon sartlarina goére
sicaklik 500°C de ise bizmut(V) floriir, daha diisiik sicakliklarda ise bizmut(III) floriir olusur
(Greenwood ve ark 1997). Bizmut trihalojentirler korroziftir ve nemden kolayca etkilenerek

oksihalojentir formunu (BiOX) olustururlar (Gillespie ve ark 1975).
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2 Bi +3X,— 2BiXs (X=F,Cl, Br, I) (3.2)

2Bi(s) + 3F(g) — 2BiFs (3.3)
2Bi(s) + 3Clx(g) — 2BiCls (3.4)
2Bi(s) + 3Bra(g) — 2BiBrs (3.5)
2Bi(s) + 3lx(g) — 2Bil; (3.6)
F |
Bi Bi Bi Bi
e '~ . N PN N

Sekil 3.4. Bizmut(III) halojentirler

+3 oksidasyon basamagina sahip bizmut trihalojeniirler: BiF3 BiCls, BiBrs ve Bils
dir. BiF3 hari¢ bizmut trihalojeniirler su ile hidroliz edildiginde bizmutil katyonunu, BiO",
verirler (Godfrey ve ark 1998).

Bizmutun +5 oksidasyon durumundaki halojeniirlerinin rastlandigi durumlar ¢ok
azdir. Ornegin BiFs bilesigi (Sekil 3.5) cok kuvvetli oksitleyici ve florlayicidir (Greenwood
ve ark 1997).

F
F\Bi/F

§ §
Sekil 3.5. Bizmut(V) floriir bilesiginin molekiil yapisi
Bizmutun +5 oksidasyon durumunda bulundugu bir diger bilesigi bizmut(V) oksit

(Bi20s)’tir (Sekil 3.6). Koyu kirmizi olan bizmut(V) oksit, oksijen varliginda 1sitildig1 zaman
kararsizdir (Scott ve ark 1994).
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Sekil 3.6. Bizmut(V) oksit (Bi,Os)’in molekiil yapisi

Yiiksek sicakliklarda bizmut metalinin buhari oksijen ile hizlica bir reaksiyon
vererek sar1 bizmut trioksiti (BioO3z) olusturur. Bu oksit 710 °C iizerinde eridiginde platin
dahil tiim metallerin oksitleri tizerinde asindirici etki gosterir (Godfrey ve ark 1998).

Bizmut oksiklorit (BIOCI) gibi bizmut bilesiklerinin sulu ¢ozeltisi bizmutil(IIT)
(BiO") katyonunu olusturur. Bununla birlikte BiOCl’'nin Bi, O ve Cl atomlar1 bitisik
diizlemde oksijen bagli dort Bi atomu ile kristal tuz formundadir (Sekil 3.7) (Greenwood ve
ark 1997).

"‘,”g".“‘

09300°

00%; ooégﬁggco

o°°o¢‘§p°ao°°
e0%ge0] 663¢0°

Sekil 3.7. BiOCl’nin kristal tuz formu
(Sekilde bizmut atomlari gri, oksijen atomlart kirmizi, klor atomlar1 yesil renk ile
gosterilmistir.)

Bizmut siilfiir (Bi,S3) dogal olarak bizmut cevherleri iginde bulunur. Ayrica eritilmis
bizmut ve siilfiiriin reaksiyonuyla da elde edilebilir (Luff 2006).

Bizmut ayni grupta bulundugu diger elementlerin ve ¢ok benzedigi antimonun aksine
hidrit formu kararli degildir. Bizmut hidrit (BiH3) (Sekil 3.8) bizmutun, oda sicakliginda
kendiliginden bozunan endotermik bir bilesigidir. Bu bilesik sadece -60°C’ nin altinda

kararlidir (Greenwood ve ark 1997).
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H

Bi
H/ \H

Sekil 3.8. Bizmut hidritin molekiil yapisi

Bizmut derisik stlfirik asitte ¢oziildiigiinde bizmut(III) siilfat [Bio(SO4)3] ve stilfiir
dioksit (SO2) meydana gelir (Greenwood ve ark 1997).

6 H,SO,4 + 2 Bi — 6 H,0 + Biy(SO4)3 + 3 SO, (3.7)
Nitrik asit ile reaksiyonu sonucunda ise bizmut(l11) nitrat (Bi(NO3)3) olusur. Bizmut,
hidroklorik asit ile ise sadece oksijen varliginda bizmut(II) kloriirii (BiCls) olusturur

(Greenwood ve ark 1997).

Bi + 6 HNO3 — 3 H,0 + 3 NO;, + Bi(NO3)s (3.8)
4 Bi+30,+ 12 HCl — 4 BiCl; + 6 H,0 (3.9)
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4. BIZMUT(I1I) KOMPLEKSLERININ KOORDINASYON KiMYASI

Periyodik tabloda en agir metallerden biri olan bizmut, zengin kimyas1 ve genis
organometalik kompleks yelpazesiyle onemli ve ilgi ¢eken bir elementtir. Ana grup
elementlerinin koordinasyon kimyasi ge¢is metallerine gore daha ¢ok incelenmistir. Grup 15
elementleri s6z konusu oldugunda ise bizmut metali antimon ve arsenige gore daha fazla
arastirtlmistir (Godfrey ve ark 1998-Levason ve ark 2010). Grup 15 Lewis asitleri tizerindeki
caligmalar komplekslerin sulu ¢ozeltilerinin kararsizli§i sebebiyle engellenmistir. Bu tiir
kompleksler icin elektron ¢iftinin stereokimyasal aktif/non-aktif olmasi1 kat1 hal yapilarinda
onemli rol oynamaktadir. M-X o* antibag orbitali bu sistemlerde goriilen énemli ikincil
baglardir. Bu faktorlerin tiimii grup 15 trihalojeniirler i¢in gozlenen dngoriilemeyen yapisal
degisimlere katkida bulunmaktadirlar (Carmalt ve ark 1998).

Bizmut(III) bilesiklerinin yapilari, arsenik (As) ve antimon (Sb) ile benzer olmasina
karsin onlardan daha karmasiktir. Buna karmasikliga ragmen bizmutun, arsenik ve antimona
gore daha fazla molekiil yapisi bilinmektedir. Koordinasyon sayisinda 3’ten 9’a kadar gesitli
yapilar gostermektedir (Sun ve ark 1997).

Sekil 4.1°de bizmut bilesiklerinin olas1 geometrileri gosterilmistir. Yapilan literatiir
caligmasinda bizmut(III) bilesiklerinin simdiye kadar tiggen piramit, diizgiin dortyiizli, V-
tiggen c¢ift piramit, kare piramit, oktahedral, pentagonal piramidal, pentagonal bipiramidal,
trigonal antiprizmatik, dodekahedral, trigonal dodekahedral, iki baslikli trigonal prizmatik, ti¢
baglikli trigonal prizmatik, tek baslikli kare antiprizmatik, kare antiprizmatik geometrilere

sahip oldugu goriilmiistiir.

A
| T
C
Bi.\\\\\ A B
Bi., Ny I, gy
~ '11C | D
A \B B C/ \D
Ucggen piramit ¥-Uggen Cift Piramit Kare Piramit
E 5 F
A///l, |..\\\\\B B// A ~ \\\\\\\\C
(Bl\ “ -.\\\\\C D
F E D G
Oktahedral Pentagonal Piramidal Pentagonal Bipiramidal
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Trigonal Antiprizmatik Dodekahedral Trigonal Dodekahedral

Iki baslikli Trigonal Prizmatik
Sekil 4.1. Bizmut(III) bilesiklerinin sahip oldugu olas1 geometriler

4.1 Ucgen Piramit Yapiya Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

[PhyBi(tsac)]. (tsacH=tiyosakarin) bilesiginin kristal yapis1 sekil 4.2°de
gosterilmistir. Bizmut atomu c¢evresinde iki fenil halkasi ve bir tiyosakarin ligant1 licgen
piramit geometriyi olusturmaktadir. Bu yapida iki fenil halkasinin karbon atomu
(Bi(1)-C(1)= 2.233(3), Bi(1)-C(7)= 2.243(3) A) ve tiyosakarin grubunun siilfiir atomu
(Bi(1)-S(1)= 2.6399(7) A) ile yapilan baglar yer almaktadir. Bu yap1 da ligantta bulunan
tiyolat kisminin siilfiir atomu ve siilfonil kismmin oksijen atomu (Bi(1)~O(1)= 2.890(2) A),
bizmut atomunu ortada birakacak sekilde tiyosakarin ligantlarinin baglanmasi ile polimerlesir.
Bu baglar ile monomerleri (k%-S,0) zigzag formda polimerlestiren bag dogrusala ¢ok yakindir

(S(1)-Bi(1)-0(1)=171.35(5)°) (Andrews ve ark 2011).
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Sekil 4.2. [Ph,Bi(tsac)].. bilesiginin kristal yapisi (tsacH=tiyosakarin)

4.2 P-iicgen c¢ift piramit Yapiya Sahip Bizmut (IIT) Bilesikleri

Sekil 4.3. [PPhy] [BIQ(SC5F5)5(|.L-SC5F5)] bilesiginin [Biz(SC6F5)6(p-SC6F5)]_ mono anyonu
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[PPh4][Bi2(SCsFs)s(u-SCeFs)] bilesiginin [Bi(SCsFs)s(n-SCeFs)]  mono anyonu
sekil 4.3’te goriilmektedir. Bilesik [PPhs]" katyonu ve dimerik yapiya sahip olan
[Bi2(SCeFs)6(1-SCsFs5)]” mono anyonundan meydana gelmektedir. Dimerik yapi, merkezlerde
bulunan iki bizmut atomu arasinda tiyolat ligantindaki siilfiir atomunun koprii kurmasiyla
olugmaktadir. Kopriiyii olusturan bu baglar aksiyal konumda yer almakta iken terminal siilfiir
atomlar1 ile yapilan baglar ise ekvatoryal konumda yer almaktadir. Merkez bizmut atomlari
gevresinde tiyolat ligantlarindan gelen siilfiir atomlar1 (Bi(1)-S(1)= 2.586(5), Bi(1)-S(2)=
2.549(4), Bi(1)-S(3)= 2.655(5), Bi(1)-S(7)= 3.114(4); Bi(2)-S(4)= 2.598(4), Bi(2)-S(5)=
2.643(4), Bi(2)-S(6)= 2.615(4), Bi(2)-S(7)= 3.052(3) A) ¥- ii¢gen ¢ift piramit geometriyi
olusturmaktadir. Bi(1) atomu, Bi(2) atomuna S(6) atomu ile baglanan tiyolat ligantinin siilfiir

atomu (Bi(1)-S(6)= 3.482 A) ile etkilesmektedir (Charmant ve ark 2005).

4.3 Kare Piramit Yapiya Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

[PhBi(S,Ctol),] bilesiginin kristal yapisi sekil 4.4’de gosterilmektedir. Molekiil
merkezinde yer alan bizmut atomu, fenil grubundan gelen bir karbon atomu (Bil-C17
2.301(15)= A) ve iki tane ditiyokarboksilat grubundan gelen dért siilfiir atomu (Bil-S1=
2.686(4), Bil-S2= 2.960(5), Bil-S3= 2.688(6), Bil-S4= 2.957(4) A) ile bag yaparak
bozulmus kare piramidal bir yap1 gostermektedir. Ligantlardan gelen dort siilfiir atomu kare

diizlemi olustururken fenil grubu kare piramidal geometrinin tepe noktasinda bulunmaktadir
(Chaudhari ve ark 2010).

Sekil 4.4. [PhBi(S,Ctol),] bilesiginin kristal yapisi
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C58

Sekil 4.5. [ {Bil(L)(u-1)}2]0.50Et; bilesiginin kristal yapisi
(L=p-dialdiminato, thf=tetrahidrofuran)

[{Bil(L)(u-1)}2]0.50Et, (L=p-dialdiminato, thf=tetrahidrofuran) bilesiginin Kkristal
yapisi sekil 4.5°da yer almaktadir. Merkezde yer alan her bizmut atomu ¢evresinde liganttan
gelen iki azot atomu (Bil-N1= 2.269(6), Bil-N2= 2.369(7) A), ii¢ iyot atomu (Bil-I1=
3.2313(4), Bil-12= 3.2371(4), Bi1-13= 2.8201(4) A) kare piramit geometriyi olusturmaktadir.
I1 ve 12 atomlar1 koprii olusturarak bizmut atomlarin1 birbirine baglamaktadir. Bizmut
atomlarmin c¢evresindeki iki azot ve kopriiyii olusturan iki iyot atomlar1 kare diizlemi
olusturmaktadir. Birbirlerine ters konumda olan 13 ve 14 ise piramidal yapinin olusmasini

saglayan atomlardir (Hitchcock ve ark 2010).

Sekil 4.6. [Biz(SCsFs)s(1-Cl)2]* anyonunun kristal yapisi
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[PPh3CH,Ph],[Bi2(SCeFs)s(u-Cl),] bilesiginin [Big(SC6F5)6(u-CI)2]2' anyonik kismi
sekil 4.6’te goriilmektedir. Bizmut atomlar1 ¢evresinde ligantlardan gelen ii¢ siilfiir atomu ve
iki klor atomu kare piramit geometriyi olusturmaktadir. Klor atomlart (Bi(1)-Cl(1)=
2.9190(19), Bi(1)-Cl(1a)= 2.9229(19) A) iki bizmut merkez arasinda koprii kurarak dimerik
yap1 olusturmaktadir. iki siilfiir (Bi(1)-S(1)= 2.6708(17), Bi(1)-S(3)= 2.6800(18) A) ve iki
klor (Bi(1)-Cl(1)= 2.9190(19), Bi(1)-Cl(1la)= 2.9229(19) A) atomlar1 bizmut atomlar
cevresinde kare diizlemlerde yer alirken birbirine ters konumda yer alan diger siilfiir atomlari
(Bi(1)-S(2)= 2.567(2) A) kare piramidal geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir
(Charmant ve ark 2005).

Bi(SCH,CH;NMey).Cl bilesiginin kristal yapist sekil 4.7°te yer almaktadir. Liganttan
gelen iki azot (Bi(1)-N(1)= 2.84(2), Bi(1)-N(2)= 2.67(3) A) ve iki siilfiir atomu (Bi(1)-S(1)=
2.538(9), Bi(1)-S(2)=2.572(9) A) ile birlikte bir klor atomu (Bi(1)-CI(1)= 2.618(9) A) bizmut
atomu ¢evresinde kare piramit geometriyi olusturmaktadir. Iki azot ve iki siilfiir atomu kare
diizlemin koselerinde yer alirken klor atomu kare piramit geometrinin tepe noktasinda yer

almaktadir (Briand ve ark 1998).

Sekil 4.7. Bi(SCH,CH;NMe;),Cl bilesiginin kristal yapist

[BiCl,C26H37NgS4] ([1-azepanil-4-(2-tiyenil)-2,3-diazapenta-1,3-diene-1-tiyolato-
N® S]-[1-azepanil-4-(2-tiyenil)-2,3-diazapent-3-ene-1-tiyolketo-S] diklorobizmut  (111))
bilesiginin kristal yapis1 sekil 4.8’te gosterilmektedir. Bizmut atomu ¢evresinde liganttan
gelen iki siilfiir (Bi(1)-S(1)= 2.992(3) , Bi(1)-S(3)= 2,527(3) A), bir azot (Bi(1)-N(5)=
2.518(8) A) ve iki terminal klor atomu (Bi(1)-CI(1)= 2.630(4), Bi(1)-Cl(2)= 2.605(4) A) kare
piramit geometriyi meydana getirmektedir. iki klor, bir siilfiir ve bir azot atomu kare diizlemi
olustururken diger siilfiir atomu (S3) tepe noktasinda yer alarak piramidal yapiy1

olusturmaktadir (Diemer ve ark 1995).
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Sekil 4.8. [BiCl,CysH37NgS4] bilesiginin kristal yapisi

4.4 Trigonal Antiprizmatik Yapiya Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Sekil 4.9. [Bi{S,CN(C7H7)2}3] bilesiginin kristal yapisi
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[Bi{S2CN(C7H-),}3] bilesiginin kristal yapis1 sekil 4.9°de gosterilmistir. Ug adet N,N-
dibenzilkarbamato-«*S,S’ ligantindan gelen siilfiir atomlar1 bizmut atomu ¢evresinde trigonal
antiprizmatik yapiy1 olusturmustur. S2, S4, S6 atomlar1 (Bil-S2=2.931(4), Bil-S4= 2.965(5),
Bil-S6= 2.904(5) A) trigonal antiprizmatik yapmin bir yiiziinii meydana getiren iicgen
diizlemi olustururken; S1, S3, S5 atomlar1 (Bil-S1= 2.664(4), Bil-S3= 2.731(4), Bil-S5=
2.682(4) A) prizmanmn diger yiiziiniin olusmasini saglayan iicgen diizlemi meydana

getirmektedir (Li ve ark 2006).
4.5 Oktahedral Yapiya Sahip Bizmut(I1I) Bilesikleri

Oktahedral yapiya sahip bizmut(III) bilesikleri BiA4B, ve BiA3Bs formlarinda
bulunarak sekil 4.10°deki izomerleri gostermektedir. BiA4B, formunda B atomlar1 komsu
durumda ise cis-, ters konumda ise trans- izomerini olusturmaktadir. BiA3B3; formunda ise B
oktahedral yapinin bir yiiziinde toplanarak facial izomeri olustururken, B atomlar1 meridyen

konumunda yer alarak meridyonal izomeri olusturur.

C D
F
B B B B
A///, | \\\\B Ay, | \\\\A A///, | \\\\B A///:,| \\\\\A
B A B
cis-[BiA4BZ] trans-[BiAABz] fac-[BiASBS] mer-[BiAsBs]

Sekil 4.10. Oktahedral yapiya sahip bizmut bilesiklerinin gosterdigi izomerler
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Sekil 4.11. {[(CH;)sNCS;];Bil}; bilesiginin kristal yapisi

{[(CH,)sNCS;].Bil}, bilesiginin kristal yapisi sekil 4.11°te gosterilmektedir. Bizmut
atomu c¢evresinde iki piperidilditiyokarbamat ligant molekiiliinden gelen dort siilfiir atomu
(Bi(1)-S(1)= 2.847(2), Bi(1)-S(2)= 2.646(2), Bi(1)-S(3)= 2.656(2), Bi(1)-S(4)= 2.686(2) A)
ve iki iyot atomu (Bi(1)-1(1)= 3.2730(12), Bi(1)-1(1A)= 3.3093(12) A) bozulmus oktahedral
geometriyi olusturmaktadir. Ortaya ¢ikan oktahedral yapida iyot atomlart cis konumda yer
almaktadir. Bilesikte bulunan bizmut atomlar1 iyot kopriileri ile birbirine baglanarak dimerik

yap1 olusturmaktadir.

Sekil 4.12. [(BiClz(deimdt);),] bilesiginin kristal yapist
(deimdt = NN'-diethylimidazolidine-2-thione)
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[(BiCls(deimdt),),] (deimdt = NN'-diethylimidazolidine-2-thione) bilesiginin kristal
yapist sekil 4.12°te goriilmektedir. Bizmut atomu ¢evresinde dort klor atomu (Bi-Cl(1)=
2.558(4), Bi-Cl(2)= 2.61 3(5), Bi-CI(3)= 2.934(5), Bi-CI(3")= 2.807(6) A) ve ligant
molekiiliinden gelen iki siilfiir atomu (Bi-S(1)= 2.783(5), Bi-S(2)= 2.871(4) A) oktahedral
geometriyi olusturmaktadir. Iki klor atomunun bizmut atomlari arasinda klor kopriisii
kurmasiyla dimerik yapt meydana gelmektedir. Elde edilen molekiilde siilfiir atomlar1 cis
konumda yer almaktadir (Battaglia ve ark 1983).

[Bi(etu)s]2(SO4)3-:2H,0 bilesiginin kristal yapisi sekil 4.13’de gosterilmistir. Ligant
molekiiliinden gelen dort siilfiir (Bi-S(1)= 2.714(4), Bi-S(2)= 2.709(4), Bi-S(3)= 2.665(4), Bi-
S(4)= 2.830(4) A) ve siilfat grubundan gelen iki oksijen atomu (Bi-O(51)= 2.716(15), Bi-
O(63)= 2.413(12) A) bizmut atomu g¢evresinde oktahedral geometriyi olusturmaktadir. Bu
oktahedral yapida bulunan oksijen atomlar1 cis konumda yer almaktadir (Battaglia ve ark

1992).

Sekil 4.14. [Bil(S,CNCsHjp),]. bilesiginin kristal yapisi
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[Bil(S2CNCsHip)2]. bilesiginin kristal yapisi sekil 4.14’te goriilmektedir. Bizmut
atomu g¢evresinde liganttan gelen dort siilfiir atomu (Bi(1)-S(1) 2.597(8), Bi(1)-S(2) 2.728(9),
Bi(1)-S(3) 2.621(9), Bi(1)-S(4) 2.722(9) A) ve iki iyot atomu (Bi(1)-1(1) 3.380(5), Bi(1)-
I(1A) 3.370(6) A) ile oktahedral geometriyi olusturmaktadir. Bu yapida bulunan iyot atomlari
cis konumda yer almaktadir. Komsu molekiillerdeki bizmut atomlar1 arasinda iyot atomlar1

koprii kurarak polimerik zincir olusturmaktadir (Yin ve ark 2007).
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Sekil 4.15. BiClz(mipit); bilesiginin kristal yapisi
(Mipit=1-metil-3-(2-propil)-2(3H)-imidazoltiyon)

BiCl3(mipit), (Mipit=1-metil-3-(2-propil)-2(3H)-imidazoltiyon) bilesigi sekil 4.15’da
gosterilmektedir. Liganttan gelen iki siilfir atomu (Bi(1)-S(1) 2.937(2), Bi(1)-S(2) 2.758(2)
A) ve dért klor atomu (Bi(1)-CI(1) 2.569(1), Bi(1)-ClI(2) 2.586(2), Bi(1)-C1(3A) 2.929(1) A,
Bi(1)-CI(3) 2.871(2) A) merkez bizmut atomu c¢evresinde oktahedral geometriyi meydana
getirmektedir. ki komsu bizmut merkez atomu iki klor kopriisii ile birbirine baglanarak
dimerik yapiy1r olusturmaktadir. Bilesigin sahip oldugu bu geometrik yapida siilfiir atomlari
trans konumdadir (Williams ve ark 2007).

BiClz(mnpit),  (Mnpit=1-metil-3-(1-propil)-2(3H)-imidazoltiyon)  bilesigi  sekil
4.16°da goriilmektedir. Bizmut atomu c¢evresinde dort klor atomu (Bi(1)-Cl(1) 2.584(2),
Bi(1)-Cl(2) 2.875(1), Bi(1)-CI(2A) 2.997(2), Bi(1)-CI3) 2.590(2) A) ve ligant
molekiiliinden gelen iki siilfiir atomu (Bi(1)-S(1) 2.933(2), Bi(1)-S(2) 2.750(2) A) oktahedral

geometriyi olusturmaktadir. Molekiiliin sahip oldugu bu yapida siilfiir atomlar1 trans
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konumdadir. Iki klor atomu képrii kurup bizmut atomlarini birbirine baglayarak dimerik

yapty1 meydana getirmektedir (Williams ve ark 2007)

COA — cuoa
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Sekil 4.16. BiCl3(mnpit); bilesiginin kristal yapisi
(Mnpit=1-metil-3-(1-propil)-2(3H)- imidazoltiyon)
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Sekil 4.17(a). BizClo[SC(NH,).]; bilesiginin katyonik grubu
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Sekil 4.17(b). Bi3Clg[SC(NHS>),]; bilesiginin anyonik grubu

BisClo[SC(NH.),]; bilesigi [Bi>Cla(SC(NH,)2)s]** katyonu ve [BiClsSC(NH,),]*
anyonundan olusan iyonik bir kompleks bilesik sekil 4.17(a) ve 4.17(b)’de gosterilmektedir.

Bilesigin katyonik kisminda bizmut atomu g¢evresinde {i¢ klor atomu (Bi(1)-CI(4) 2.9189(10),
Bi(1)-CI(4A) 2.9369(10), Bi(1)-CI(5) 2.6712(10) A) ve tiyoiire ligantlarindan gelen siilfiir
atomlar1 (Bi(1)-S(3) 2.6761(9), Bi(1)-S(1) 2.6871(9), Bi(1)-S(2) 2.7925(11) A) oktahedral

yapt olusmaktadir. Bu oktahedral yapinin bir yliziinde toplanarak facial izomeri meydana

getirmektedir. Ayrica bizmut atomlart klor kdpriileri ile birbirine baglanarak dimerik yapi

olusturmaktadir (Luan ve ark 2010).

C(24)

N(22)

c(12)

Clz2) N2y

Sekil 4.18. BiCl3-3THPT bilesiginin kristal yapisi
(THPT= 3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2(1H)-tiyon)

BiCl3-3THPT (THPT= 3,4,5,6-tetrahidropirimidin-2(1H)-tiyon) bilesiginin kristal

yapisi sekil 4.18’de yer almaktadir. Ligant molekiillerinden gelen ¢ siilfiir atomu (Bi(1)—
S(1)= 277,9(4), Bi(1)-S(2)= 287,6(5), Bi(1)-S(3)= 274,1(4) A) ve ii¢ klor (Bi(1)-Cl(1)=
278,4(4), Bi(1)-Cl(2)= 266,9(5), Bi(1)-CI(3)= 275,7(4) A) bizmut atomunun gevresinde

28



oktahedral geometriyi olusturmaktadir. Olusan bu yapida klor atomlart oktahedral

geometrinin bir yiliziinde toplanarak facial izomeri meydana getirmektedir (Praeckefl ve ark
1982).

Sekil 4.19. BiCls[meimtH],5.H,O bilesiginin kristal yapisi
(meimtH=1-metil-2(3H)-imidazoltiyon)

BiCl3[meimtH],5.H,O  (meimtH=1-metil-2(3H)-imidazoltiyon) bilesiginin kristal
yapisi sekil 4.19°da gosterilmistir. Ug klor atomu (Bi(1)-Cl(1)= 2.584(2), Bi(1)-Cl(2)=
2.700(2), Bi(1)-CI(3)= 2.876(2) A) ve ligantlardan gelen ii¢ siilfiir atomu (Bi(1)-S(1)=
2.777(2), Bi(1)-S(2)= 2.762(2), Bi(1)-S(3)= 2.948(2) A) bizmut atomu gevresinde oktahedral
geometriyi meydana getirmektedir. Bu yapida siilfiir atomlart molekiilde meridyen

konumlarinda bulunarak meridyonel izomeri olusturmaktadir (Williams ve ark 2006).

Sekil 4.20. BiBr; -3etu bilesiginin kristal yapisi
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BiBr3-3etu bilesiginin kristal yapist sekil 4.20°de gosterilmektedir. Bizmut atomu
cevresinde {i¢ brom atomu (Bi-Br(1)= 2.836(2), Bi-Br(2)= 2.881 (2), Bi-Br(3)= 2.770(2) A)
ve liganttan gelen tg¢ siilfiir atomu (Bi-S(1)= 2.865(5), Bi-S(2)= 2.869(5), Bi-S(3)= 2.812(5)
A) ile baglanarak oktahedral geometriyi olusturmaktadir. Ligant molekiiliinden gelen siilfiir
atomlar1 meridyonel pozisyonda yer alarak meridyonel izomer gostermektedirler (Battaglia ve
ark 1992).

[Bi(C4HgNS>)21(C12HgN2)] (iyodo(1,10-fenantrolin)bis(pirolidin-1-ditiyokarboksilato
-*S,S°) bizmut (111)) bilesiginin kristal yapist sekil 4.21°de gdsterilmektedir. Bizmut atomu
¢evresinde fenantrolin ligantindan gelen iki azot atomu (Bil-N3= 2.806 (7), Bil-N4= 2.745
(7) A) ve iki pirolidin-1-ditiyokarboksilat ligantindan gelen dort siilfiir atomu (Bil-S1= 2.719
(3), Bi1-S2= 2.725 (3), Bi1-S3= 2.702 (3), Bi1-S4= 2.930 (4) A) ile iyot atomu (Bil-11=
3.161 (2) A) bozulmus baslikli oktahedral geometriyi olusturmaktadir. N3 atomu baslhig
olusturan atomdur (Li ve ark 2006).

Sekil 4.21. [Bi(C4HgNS,)21(C12HgN2)] bilesiginin kristal yapisi

4.6 Pentagonal Piramidal Yapiya Sahip Bizmut(IIl) Bilesikleri

{(Me;NCS,)3Bi}, bilesiginin kristal yapist sekil 4.22°de gosterilmektedir. Bizmut
atomu, Ui¢c adet N,N-dimetilditiyokarbamat ligantindan gelen alt1 siilfiir atomu ile baglanarak
(Bi(1)-S(1)= 2.611(2), Bi(1)-S(2)= 2.838(3), Bi(1)-S(3)= 2.807(3), Bi(1)-S(4)= 2.803(3),
Bi(1)-S(5)= 2.829(3), Bi(1)-S(6)= 2.927(3) A) pentagonal piramidal geometriyi
olusturmaktadir. Bizmut atomuna S(2), S(3), S(4), S(5), S(6) atomlar1 baglanarak pentagonal
diizlemi olustururken S(1) atomu piramidal geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir.
Molekiiller Bi---S etkilesimleri (Bi---S= 3.218(3) A) ile dimerik bir yap1 gdstermektedir (Yin
ve ark 2007).
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Sekil 4.22. {(Me;NCS,)3Bi}, bilesiginin kristal yapis1

Bi(SCH,CH,NH,)3 bilesiginin kristal yapisi sekil 4.23’te gosterilmistir. Bizmut
atomunun c¢evresinde ligant molekiillerinden gelen siilfiir (Bi(1)-S(1) 2.748(7), Bi(1)-S(2)
2.567(5), Bi(1)-S(3) 2.654(5) A) ve azot atomlar1 (Bi(1)-N(1) 2.81(2), Bi(1)-N(2) 2.83(2),
Bi(1)-N(3) 2.64(2) A) pentagonal piramidal geometriyi olusturmaktadir. S1, S2, S3, N2 ve N3
atomlar1 pentagonal diizlemi olustururken N1 atomu tepe konumunda yer alarak piramidal

geometriyi olusturmaktadir (Briand ve ark 1998).

Sekil 4.23. Bi(SCH,CH,;NH); bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.24. Bis(diethylditiyokarbamato)[2-(2'-piridil)fenil] bizmut(III) bilesiginin kristal
yapisi

Bis(diethylditiyokarbamato)[2-(2'-piridil)fenil] bizmut(Ill) bilesiginin kristal yapisi
sekil 4.24°te goriilmektedir. Tiyokarbamat ligantindan gelen dort siilfiir atomu (Bi-S(1)=
2.798(2), Bi-S(2)= 2.895(2), Bi-S(3)= 2.766(2), Bi-S(4)= 2.878(2) A), piridil grubundan
gelen azot atomu (Bi-N(1) 2.553(6) A) ve fenil halkasindan gelen karbon atomu (Bi-C(l)=
2.263(7) A) bizmut atom cevresinde pentagonal piramidal geometriyi olusturmaktadir. Siilfiir
ve azot atomlar1 yapinin pentagonal diizlemini olustururken karbon atomu pentagonal

piramidal geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir (Ali ve ark 1990).

Sekil 4.25. Bis(dietilditiyokarbamato) fenilbizmut(l11) bilesiginin kristal yapisi
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Bis(dietilditiyokarbamato) fenilbizmut(l1l) bilesiginin dimerik kristal yapist sekil
4.25’te yer almaktadir. Bizmut atomu ¢evresinde tiyokarbamat ligantindan gelen dort siilfiir
atomu (Bi-S(1)= 2.926(2), Bi-S(2)= 2.671(2), Bi-S(3)= 2.676(3), Bi-S(4)= 2.942(2) A) ve
komsu molekiiliin bir siilfiir atomu ile fenil halkasindan gelen karbon atomu (Bi-C(11)=
2.241(10) A) pentagonal piramidal geometriyi olusturmaktadir. Olusan molekiil yapisinda
stlfir atomlar1 pentagonal diizlemi olustururken karbon atomu pentagonal piramidal

geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir (Ali ve ark 1990).

4.7 Pentagonal Bipiramidal Yapiya Sahip Bizmut(I1I) Bilesikleri

[{Bi(tu)(pcdt).Cl},] (pcdt=1-pirolidinkarboditiyoat, tu= tiyoiire) bilesiginin kristal
yapisi sekil 4.26’da gosterilmektedir. Pirolidin karboditiyolat ligantlarindan gelen dort siilfiir
atomu (Bi-S(1)= 2.624 (4), Bi-S(2)= 2.803 (3), Bi-S(3)= 2.649 (3), Bi-S(4)=2.735 (3) A) ve
bir klor atomu (Bi-Cl= 2.911 (4) A) pentagonal bipiramidal yapmin pentagonal diizlemini
olustururken tiyoiire ligantindan gelen bir siilfiir (Bi-S(5)= 3.017 (4) A) ve bir klor atomu (Bi-
CI'= 3.187(4) A) pentagonal bipiramidal geometrinin tepe noktalarinda yer alir. Bizmut
atomlar1 arasinda klor kopriilerinin  kurulmasiyla dimerik molekiil yapis1 meydana

gelmektedir (Battaglia ve ark 1986).

Sekil 4.26. [{Bi(tu)(pcdt),Cl},] bilesiginin kristal yapisi
(pcdt = 1-pirolidinkarboditiyoat, tu = tiyoiire)
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Sekil 4.27. [Bil(4,4’-bpy)(S2CNC4Hg0)].. bilesiginin kristal yapisi

[Bily(4,4’-bpy)(S,CNC4Hg0)]. bilesiginin  kristal yapis1  sekil 4.27’de
gosterilmektedir. Bizmut atomu ¢evresinde ligan molekiiliinden gelen iki siilfiir atomu (Bi(1)-
S(1)= 2.737(7),Bi(1)-S(2)= 2.726(7) A), iki azot (Bi(1)-N(2)= 2.70(2) Bi(1)-N(3B)=
2.616(19) A) ve ii¢ iyot atomu (Bi(1)-1(1)= 3.245(6), Bi(1)-1(2)= 2.915(3) A) pentagonal
bipiramidal geometriyi olusturmaktadir. 1(1A), N(3B), S(1), S(2) ve N(2) atomlar1 pentagonal
diizlemi olustururken I(1) ve I(2) atomlar1 pentagonal bipiramidal geometrinin tepe
noktalarinda yer almaktadir. Bizmut atomlari iyot kopriilerinin kurulmasiyla birbirine

baglanarak polimerik yap1 olusturmaktadir (Yin ve ark 2007).

4.8 Trigonal Dodekahedral Yapiya Sahip Bizmut(I1I) Bilesikleri

[Bi(NO3)3(CasH3sS,)] (Bis[1-azepanil-4-(2-piridil)-2,3-diazapenta-1,3-diene-1-
tiyolato-N>,N® S] bizmut(l11) nitrat) bilesiginin kristal yapisi sekil 4.28’de goriilmektedir.
Bizmut atomunun g¢evresinde ligant molekiillerinden gelen iki siilfir atomu ((Bi(1)-S(1)=
2.584(4), Bi(1)-S(2)= 2.654(4) A), dort azot atomu (Bi(1)-N(1)= 2.711(10), Bi(1)-N(2)=
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2.471(8), Bi(1)-N(5)= 2.649(9), Bi(1)-N(6)= 2.581(8) A) ve bir oksijen atomu (Bi(1)-O(13)=
2.731(11) A) trigonal dodekahedral geometriyi olusturmaktadir (Diemer ve ark 1995).

Sekil 4.28. [Bi(NO3)3(CasH3sS,)] bilesiginin kristal yapisi

4.9 iki bashkh Trigonal Prizmatik Yapiya Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

[BITPCCI,]CI, 2CH,Cl, kompleks bilesiginin kristal yapist sekil 4.29°da yer
almaktadir. Bizmut atomunun ¢evresinde liganttan gelen alt1 azot atomu (Bi—N8/N6= 2.62(5),
Bi-N4/N3= 2.61(2),Bi-N1/N2= 2.67(7) A) ve iki klor atomu (Bi—~Cl= 2.74(6) A) iki baslikl1
trigonal prizmatik geometriyi olusturmaktadir. N8 ve N6 atomlar1 iki baglikli trigonal
prizmatik geometrinin basliklarint meydana getirmektedir (Morfin ve ark 2009).
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Sekil 4.29. [BITPCCI,]Cl, 2CH,ClI; bilesiginin kristal yapisi
(TPC=1,4,7,10-tetrakis(2-piridilmetil)-1,4,7,10 tetraazasiklododekan)
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4.10 Dodekahedral Yapiya Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

[Bi(HL)(NOs3)3] (HL = 2-asetilpiridin N(4)-piridiltiyosemikarbazon bilesiginin kristal
yapist sekil 4.30°da gosterilmektedir. Bizmut atomu g¢evresinde, ligant molekiiliinden gelen
iki tane azot atomu (Bi(1)-N(4)= 2.435(9), Bi(1)-N(5)= 2.610(9) A) ve bir siilfiir atomu
(Bi(1)-S(1)=2.632(3) A) ile, nitrat grubundan gelen oksijen atomlar1 (Bi(1)-O(1)= 2.744(9),
Bi(1)-0O(2)= 2.566(9), Bi(1)-O(5)= 2.508(6), Bi(1)-O(7)= 2.746(7), Bi(1)-O(9)= 2.671(8) A)
ile dodekahedral geometriyi meydana getirmektedir (Li ve ark 2012).

Sekil 4.30. [Bi(HL)(NO3)3] bilesiginin kristal yapist
(HL = 2-asetilpiridin N(4)-piridiltiyosemikarbazon

Sekil 4.31. [Bil,(terpy).]” katyonu

[Bily(terpy).][Bila(terpy)] bilesigi [Bilo(terpy),]” katyonu ve [Bils(terpy)] anyonundan
meydana gelmektedir. [Bil,(terpy),]” katyonu sekil 4.31°de gosterilmektedir. Bizmut atomu
cevresinde ligantlardan gelen alti azot (Bil-N1= 2.650(4), Bil-N2= 2.584(4), Bil-N3=
2.601(4), Bi1l-N5= 2.696(4), Bil-N6= 2.806(4) A) ve iki iyot atomu (Bil-I1= 2.9230(4),
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Bil-12= 3.0368(4) A) bozulmus kare antiprizmatik geometri olusturmaktadir (Lewis ve ark
2010).
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5. TIURAM SULFIT KOMPLEKSLERININ YAPISI VE BiYOLOJIK AKTiVITESI

Ik tiyoamid bilesigi 1815 yilinda Gay-Lussac tarafindan sentezlenmistir (Zabicky
1970). Ardindan 1843 yilinda Berzeleus’da tiyoamid iizerinde c¢alismaya baslamistir.
Tiyoamidlerin kimyasal olarak c¢ok yonlii olmasi bir¢ok ¢alismada kullanilma sebebi
olmustur. Tiyoamidler giicli metal iyonlarimi koordine edebilen tiyazoller, amidler ve
amidrazonlar i¢in baglangi¢c malzemesi olarak kullanilmaktadir (Kakimoto ve ark 1961).

Tiyonlar degisken baglanma bigimleri sebebiyle farkli koordinasyonlara sahip olan
bilesiklerdir. Bu farkli baglanma bigimleri yasam sistemlerinde 6nemli rol oynamaktadirlar
(Malik ve ark 2011). Platin(Il) ve palladyum(Il) tiyon kompleks bilesikleri antitiimor ve
antibakteriyel 6zellik gosterdigi bilinmektedir (Nadeem ve ark 2009, Faraglia ve ark 2001).

Ditiyokarbamatlar  (Sekil 5.1) tipta Onemli role sahip bilesiklerdendir.
Dietiltiyokarbamat kronik bakir zehirlenmesinin, Wilson hastalifinin ve cesitli agir metal
zehirlenmelerinin terapisinde kliniksel genis kullanim alanma sahiptir. Ayn1 zamanda
ditiyokarbamat ligantlar iyonlastirici radyasyon ile kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Dietilditiyokarbamat SOD (siiperoksit dismutaz) enzimini inhibe ederek radyasyon
duyarliligmmi arttirmada Onemli rol oynamaktadir. Anti-kanser aktivite bakimindan
dietilditiyokarbamatlarin, nitrozaminlerin sebep oldugu DNA alkilasyonunu azalttig
bilinmektedir. Cisplatin tedavisine bagli olarak ortaya ¢ikan platin-enzim kompleksinin sebep

oldugu nefrotoksisite dietilditiyokarbamatin etkisi ile yok edilebilir (Li ve ark 2007).

R S
AN
/N
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Sekil 5.1. Dialkil ditiyokarbamatin genel formiilii

Tiuram  siilfitler, diger bir deyisle bis(N,N-dialkiltiyokarbamoil)siilfitler
dialkilditiyokarbamik asitlerin tiyokarbamoilesterleridir. Disiilfitlerin fungusit uygulamalari,
kauguk vulkanizasyon hizlandirici etkisi ve alkolizm terapisi ajan1 gibi biyolojik aktiviteleri
oldugu bilinmektedir. Ayrica son zamanlarda AIDS’e sebep olan HIV enfeksiyonlarina kars1
durdurucu etki gostermistir. Biyolojik aktivitedeki bu cesitlilik iki faktériin sonucu olarak
ortaya ¢ikmustir (Victoriano 2000). Bu iki faktor: reseptor bolgenin yetenegi ve uygun
potansiyellerde tersinir redoks reaksiyonlarinin gerceklesiyor olmasidir (Victoriano ve ark

1997).
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Sekil 5.2. a) Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS), b) Tetrametiltiuram disiilfit (MTDS) ¢)
Tetraetiltiuram disiilfit (ETDS)

Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS) (Sekil 5.2.a) ve tetrametiltiyotiram disiilfit
(MTDS) (Sekil 5.2.b) endiistride kaugugun islenme siiresinde vulkanizasyon hizlandirict
olarak kullanilmaktadir (Gradwell ve ark 2000).

Tetrametiltiuram disiilfitin (MTDS) tarim uygulamalarinda Thiram adiyla fungusit
olarak kullanilmaktadir. Thiram tohum koruyucu olarak ve cesitli sebze, meyve, siis bitkileri
ve ¢imler i¢cin mantar hastaliklarima kars1 kullanilmaktadir. Ayrica Thiram kemirgenler,
tavsanlar ve geyikler tarafindan zarar verilen meyve agaclart i¢in hayvan itici olarak
kullanilir. Bunlarin yaninda insanlarda goriilen uyuz hastaliginda deriye dogrudan veya
sabuna katilarak uygulanabilen bir bakterisit gorevi gormektedir (Thiram Extension
Toxicology Network, Mart 2013).

Tetraetiltiuram disiilfitin (ETDS) (Sekil 5.2.c), Disiilfiram ve Antabuse gibi ilaglar
olarak onlarca yildir alkolizm tedavisinde kullanildig1 bilinmektedir. Bu terapotik etkinlik,
etanol metabolizmasinda yer alan ve anahtar enzim gorevi goren aldehit dehidrogenaz
(ALDH)’1n geri doniisiimsiiz inhibisyonunu saglar. Farmakolojide bir¢ok arastirmaya konu
olan bu inhibisyon mekanizmas1 hala tam olarak ¢oziilememistir. Yapilan in vivo
calismalarda bu ilaglarin metabolizmada yer alan ALDH’1 inhibe ettigi belirlenmistir. Bu
inhibisyonun disiilfitin ALDH’in bir sistein artigina baglanmasiyla gerceklestigi tahmin
edilmektedir. Bu baglanmanin bir sonucu olarak molekiil i¢i disiilfit baginin olusumu ile

tiyokarbamoil veya ditiyokarbamoil karigimini olusturdugu goriilmiistiir (Labar ve ark 2007).
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5.1. Ligant Kimyasi

Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS) sar1 renge sahip toz formda olan bir bilesiktir
(Sekil 5.3). Me;NC(S)SC(S)NMe, (CgH12N2S3) molekiil formiiliine sahip olan bu bilesigin
molekiil agirligr 208,37 g/mol’diir. MTMS 107-111°C’de erime gosteren bir bilesiktir. Ayni
zamanda 1,370 g/cm® yogunluga sahiptir (Sigma Aldrich Safety Data Sheets).
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Sekil 5.3. Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS)’in molekiil yapisi

MTMS karbon oksitler (COy), nitrojen oksitler (NOy) ve siilfiir oksitler (SOy) ile ayn1
ortamda bulunmasi yangin halinde tehlike yaratmaktadir (Sigma Aldrich Safety Data Sheets).

Tetrametiltiuram disiilfit (MTDS) bej renge sahip toz formda olan bir bilesiktir (Sekil
5.4). Me;NC(S)S,C(S)NMe; (CsH12N2S4) molekiil formiiliine sahip olan bu bilesigin molekiil
agirligr 240,43 g/mol’diir. MTDS 156-158°C’de erime gosteren bir bilesiktir. Ayni1 zamanda
1,425 glcm® yogunluga sahiptir (Sigma Aldrich Safety Data Sheets).
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Sekil 5.4. Tetrametiltiuram disiilfit (MTDS)’in molekiil yapisi

MTDS karbon oksitler (COy), nitrojen oksitler (NOy) ve siilfiir oksitler (SOy) ile ayn1
ortamda bulunmasi yangin halinde tehlike yaratmaktadir (Sigma Aldrich Safety Data Sheets).

Tetraetiltiuram distlfit (ETDS) bej renge sahip toz formda olan bir bilesiktir (Sekil
5.5). Me;NC(S)S,C(S)NMe, (CioH20N2Ss) molekiil formiiliine sahip olan bu bilesigin
molekiil agirligi 296,54 g/mol’diir. ETDS 69-71°C’de erime gosteren bir bilesiktir. ETDS de
MTMS ve MTDS gibi karbon oksitler (COy), nitrojen oksitler (NOy) ve siilfiir oksitler (SOy)
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ile ayn1 ortamda bulunmasi yangin halinde tehlike yaratmaktadir (Sigma Aldrich Safety Data
Sheets).
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Sekil 5.5. Tetraetiltiuram disiilfit (ETDS)’in molekiil yapisi

5.2. Ligantlarin Kristal Yapisi

Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS)’in kristal yapisi sekil 5.6’da gosterilmektedir.
MTMS liganti, S(0) atomu ortak olmak {izere iki adet dimetilditiyokarbamat pargasi
icermektedir. S(0) siilfiir atomu ile S(1) ve C(1) atomlar1 bir dimetilditiyokarbamato parcasini
(C(1)-S(0)= 1.787 (3), C(1)-S(1)= 1.655 (3), C(1)-N(1)= 1.327 (5) A) (Sekil 5.6(a))
olustururken; S(0) atomu S(2) ve C(2) ile diger dimetilditiyokarbamato pargasini (C(2)-S(0)=
1.807 (4), C(2)-S(2)= 1.655 (4), C(2)-N(2)= 1.322 (4) A) (Sekil 5.6(b)) olusturmaktadir. C(1)
ve C(2) atomlar sp2 hibritlesmesi yapmaktadir. C(1) atomu g¢evresinde yer alan baglarin
acilar1 S(0)-C(1)-S(1) 122.4 (2)°, S(0)-C(1)-N(1) 112.5 (2)°, S(1)-C(1)-N(1) 125.1 (3)° ve
C(2) atomu ¢evresinde yer alan baglarin agilar1 S(0)-C(2)-S(2) 115.9(2)°, S(0)-C(2)-N(2)
117.6 (3)°, S(2)-C(2)-N(2) 126.2 (3)° olarak Ol¢iilmiistiir. MTMS’nin kat1 halinin molekiil
yapisinda iki dimetilditiyokarbamato parcasi arasinda molekiil i¢i etkilesimlerin (S(1)---C(2)=
3.112) oldugu goriilmektedir. (Colapietro ve ark 1976).
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Sekil 5.6. Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS)’in (a) birinci dimetilditiyokarbamato
parcasini (b) ikinci dimetilditiyokarbamato pargasini gosteren kristal yapisi

Tiuram mono ve disiilfitlerde C-N tek bagi ve terminal C=S c¢ift bag1 arasinda
kanonik rezonans yapisi bulunmaktadir (Sekil 5.7). Bu durum sonucunda tiuram mono ve
distilfitlerin H NMR ¢aligmalarindaki merkez C-N baginin rotasyonunun gizlenmesine sebep
olur. Ayrica olusan ¢ift bag karakteri infrared spektrumda C-N bagi frekansinin yiiksek
degerlere kaymasina sebep olur (Wilson 1971).
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Sekil 5.7. Kanonik rezonans yapis1
Tetrametiltiuram  distilfit (MTDS) ligantimin  kristal yapist  sekil 5.8°de
gosterilmektedir. MTDS’de C-S bagimin uzunlugu 1.805 A olarak dl¢iilmiistiir. Molekiilde yer

alan bir diger bag olan C=S g¢ift bagmin uzunlugu ise C=S= 1.647 A oldugu goriilmiistiir.
MTDS’de yer alan S-S bagmin uzunlugu 1.997 A ile literatiir de yer alan en kisa S-S tek
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baglar1 arasinda yer almistir. MTDS’de C(1) numarali karbon atomlari sp2 konfigiirasyon
gostererek diizlemsel geometri olusturmaktadir. Bu geometriyi olusturan baglarin agilarinin Sl
C1 S2 123.00 (6)°, SI C1 N1 125.09 (8)°, S2 C1 N1 111.91 (7)° oldugu belirlenmistir.
Karbon atomlarina ¢ift bag ile bagli olan siilfiir atomlarinin birbirine goére uzaydaki durusunun

ters oldugu goriilmiistiir (Wang ve ark 1986).

Sekil 5.9. Tetraetiltiuram distilfit (ETDS) nin kristal yapisi

Tetraetiltiuram distlfit (ETDS) ligantinin kristal yapis1 sekil 5.9°da gosterilmektedir.
ETDS’de C-S baglarinin uzunluklari C(5)-S(2)=1.825 A ve C(6)-S(3)= 1.820 A olarak
Ol¢iilmiistiir. Molekiilde yer alan bir diger bag olan C=S c¢ift baglarinin uzunlugu ise C=S=
1.643 A oldugu goriilmiistiir. ETDS de yer alan S-S bagmin uzunlugu 1.996 A ile literatiir de
yer alan en kisa S-S tek baglar1 arasinda yer almaktadir. ETDS’de C(5) ile C(6) numarali
karbon atomlar1 sp2 konfigiirasyon gostererek diizlemsel geometri olusturmaktadir. Bu

geometriye sahip olan C(5) atomu etrafindaki baglarin agilarinin SI C5 S2 121.8 (1) °, SI C5
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N1 126.2 (1)°, S2 C5 N1 112.0 (1)°; C(6) atomu etrafindaki baglarin agilarinin S3 C6 S4
121.9 (1)°, S3 C6 N2 111.8 (1)°, S4 C6 N2 126.3 (1)° oldugu belirlenmistir. Bu karbon

atomlarina bagl siilfiir atomlarinin birbirine gore uzaydaki durusu terstir (Wang ve ark 1986).

5.3. Ligant Koordinasyonu

Tiuram mono ve distlfitlerin metal tirleri ile ger¢eklestirmis oldugu karakteristik
reaksiyonlar ii¢ kategoriye ayrilabilir. Bu {i¢ kategori a) katilma, b) ligantin indirgenmesiyle
ditiyokarbamat ve/veya tiyokarboksamit ligantlara parcalanmasi, ¢) tiyoliram oksidasyonu

reaksiyon gesitleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Victoriano 2000).

5.3.1. Katilma Reaksiyonlar1
Tiyotliram siilfitlerin metal atomlarna baglanmasi sonucu kapali bir halka yapisi

meydana getirerek katilma reaksiyonu verirler (Sekil 5.10) (Victoriano 2000).

M
S|/ \‘S
e
SN (S), N
| |

Sekil 5.10. Katilma reaksiyonu sonucu meydana gelen yap1

5.3.1.a. Katilma Reaksiyonlar1 Sonucunda Olusan Bilesikler

(CuMe4tmsCl), (Mestms= tetrametiltiuram monosiilfit) bilesiginin kristal yapisi sekil
5.11°de gosterilmektedir. Iki bakir atomunun iki ligant molekiiliinden gelen siilfiir atomlar ile
koprii kurmasi sonucu dimerik yap1 olugsmaktadir. Bakir atomu ¢evresinde dort siilfiir atomu
(Cu-S(1) 2.322(2), Cu-S(la) 2.509(2), Cu-S(3) 2.349(2), S(1)-C(1) 1.689(5), S(2)-C(1)
1.781(5), S(3)-C(2a) 1.695(6) A) ve bir klor atomu (Cu-Cl 2.268(2) A) tetrahedral geometriyi

olusturmaktadir (Victoriano ve ark 1997)
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Sekil 5.11. (CuMe4tmsCl); bilesiginin kristal yapisi
(Me4tms= tetrametiltiuram monosiilfit)

Sekil 5.12. (CuMestmsBr), bilesiginin kristal yapist
(Me4tms= tetrametiltiuram monosiilfit)

(CuMe4tmsBr), (Megstms= tetrametiltiuram monosiilfit) bilesiginin kristal yapis1 sekil
5.12°de gosterilmektedir. Bir bakir atomu liganttan gelen iig¢ siilfiir (Cu-S(1) 2.336(3), Cu-
S(3) 2.278(3), Cu-S(3a) 2.620(4), S(1)-C(1) 1.678(13), S(2)-C(2) 1.751(10), S(2)-C(1)
1.796(12), S(3)-C(2) 1.694(10) A) ve bir brom atomu (Cu-Br 2.362(2) A) ile bag yaparak
birim hiicrenin x ekseninde paralel polimerik zincir olusturur. Bu siilflir atomlariin ikisi ayni
selat halkasi igerisinde yer alirken igilincli siilfiir atomu diger bir selat halkasindan

gelmektedir (Victoriano ve ark 1997).
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Sekil 5.13. (CuMe4tmsl); bilesiginin kristal yapisi
(Mestms= tetrametiltiuram monosiilfit)

(CuMeytmsl), (Megtms= tetrametiltiuram monosiilfit) bilesiginin kristal yapis1 sekil
5.13’te gosterilmektedir. iki bakir atomu iki iyot kdpriisii ile birbirine baglanarak dimerik yap1
olusturmaktadir. Her bakir atomu ¢evresinde iki siilfiir (Cu(1)-S(1) 2.332(2), Cu(1)-S(3)
2.417(2), S(1)-C(1) 1.680(6), S(2)-C(1) 1.784(7), S(2)-C(2) 1.798(7), S(3)-C(2) 1.653(7) A)
ve iki iyot atomu (Cu(1)-1(1) 2.6411(12) Cu(1)-I(1a) 2.6453(11) A) tetrahedral geometriyi

olusturmaktadir (Victoriano ve ark 1997).

£L.SMHgI (D
LE-TF-1M

L5(4)Hg 1(2)
103-5(2)°

Sekil 5.14. Hgl,. TETD bilesiginin kristal yapisi
(TETD= tetraetiltiuram disiilfit)
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Hgl,. TETD (TETD= tetraetiltiuram disiilfit) bilesiginin kristal yapisi sekil 5.14°da
gosterilmektedir. Bir civa atomu iki iyot atomu (Hg-1(1)= 2.668 (2), Hg-1(1)= 2.668 (2) A) ve
bir tetraetiltiyotiram disiilfit ligant molekiiliinden gelen iki siilfiir atomu (Hg-S(1)= 2.737(7),
Hg-S(4)= 2.670(7), S(1)-C(1) 1.71(3), S(2)-C(1) 1.75(3), S(3)-C(6) 1.81(3), S(4)-C(6) 1.70(3)
A) ile baglanmaktadir (Chieh 1977).

[Ag{(CH3)4(CN),S3}2][CIO4] iyonik bilesiginin kristal yapist sekil 5.15’te
gosterilmistir. [Ag{(CH3)4(CN),Ss},]" katyonunun diniikleer bir yapis1 vardir. iki metal atom
iki ligant molekiilii ile birbirine baglanmistir. Bu katyonda yer alan glimiis merkez atomlari
tetrametiltiyoliram monosiilfit ligantlarindan gelen dort siilfiir atomu (Ag-S(1)= 2.542(1), Ag-
S(2)= 2.755(2), Ag-S(3)= 2.549(1), Ag-S(4)= 2.612(1) A) ile bag yaparak bozulmus

tetrahedral geometriyi benimsemistir (Mendoza ve ark 1997).

Sekil 5.16. [Hg(tetds)l;] bilesiginin kristal yapist
(tetds= tetraetiltiuram disiilfit)
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[Ho(tetds)l,] (tetds= tetraetiltiuram disiilfit) bilesiginin kristal yapis1 Sekil 5.16’de
goriilmektedir. Civa atomu cevresinde tetraetiltiyoliram disiilfit ligantindan gelen iki stlfiir
atomu (Hg(1)-S(4) 2.6549(13), Hg(1)-S(9) 2.6567(13), S(4)-C(5) 1.689(5), C(5)—S(6)
1.796(5), S(7)-C(8) 1.793(5), C(8)-S(9) 1.691(5) A) ve iki iyot atomu (Hg(1)-1(2)
2.6779(5), Hg(1)-1(2) 2.6812(5) A) bulunmaktadir. Yapilmis olan bu baglar sayesinde civa

atomu ¢evresinde tetrahedral bir geometri olusmaktadir (Prakasam ve ark 2009).

5.3.2. Ligant indirgenmesi ve Par¢alanmasi

Tiuram distlfitlerin metallerle meydana getirdigi bir diger reaksiyon g¢esidinde ise
tiyotiramlarin oksitleyici ozelliklerinden yararlanilmaktadir. Ligantin indirgenmesiyle S-S
bag1 kirilir. Baglarin kirilmasi sonucunda ditiyokarbamat fragmanlart meydana gelmektedir.
Parcalanmig olan bu ditiyokarbamat fragmanlarinin metale baglanmasiyla kompleks bilesik

olusur (Sekil 5.17) (Victoriano 2000).

R S
N AN
/N /M
R S
Sekil 5.17. Ligantin indirgenmesi ve par¢alanmasi sonucu meydana gelen yapi
1,1-ditiyolat ligantlar dogada ¢ok yonlii ve ana grubu metalleri ile baglanma/

koordinasyon olasiliklar gesitli farkliliklar sergilemektedirler (Sekil 5.18) (Chauhan ve ark
2005).

Sekil 5.18. a) isobidental b) anizobidental c) tiglii baglanma

Tetraalkiltiuram monosiilfitler ise elektron agisindan zengin bir tiir niikleofil ile
reaksiyona girmesi sonucunda iki digli olan ditiyokarbamat ve tiyokarboksamit ligantlarina

dontiserek metale baglanir (Sekil 5.19) (Victoriano 2000).
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Sekil 5.19. Tetraalkiltiuram monosiilfitlerin par¢alanmasi

5.3.2.a. Ligant Indirgenmesi ve Par¢alanmas1 Sonucunda Olusan Bilesikler

@ 0(2)
®0{1J

Sekil 5.20. [Au(Me,dtc),]Br-2H,0 bilesiginin kristal yapisi

[Au(Me,dtc),]Br-2H,0 bilesiginin kristal yapist sekil 5.20°de gosterilmektedir.
[Au(Me.dtc),]Br-2H,0 bilesigi [Au(Me.dtc),]” katyonu ve Br~ anyonundan meydana
gelmektedir.  Tetrametiltiuram  disiilfitin ~ oksidasyonu sonucu olusan iki adet
dimetilditiyokarbamat parcalar1 altin metaline baglanmistir. Ditiyokarbamattan gelen dort
stilfir atomu (Au-S(1) 2.350(3), Au-S(2) 2.350(4), Au-S(3) 2.343(4), Au-S(4) 2.343(4), S(1)-
C(2) 1.758(14), S(2)-C(2) 1.733(14), S(3)-C(3) 1.734(15), S(4)-C(3) 1.737(15) A) altin metali
cevresinde kare diizlem geometriyi olusturmaktadir (Radanovic ve ark 1996).

IN[S,CN(CH3)2]s  bilesiginin - kristal  yapist  sekil 5.21°da  gdsterilmektedir.
Tetrametiltiuram disiilfitin oksidasyonu sonucu olusan dimetilditiyokarbamat pargalar
indiyum metali gevresine yerlesmistir. U¢ adet dimetilditiyokarbamat pargasindan gelen alti
stlfir atomu (In-S(11) 2.602(2), In-S(12) 2.583(2), In-S(21) 2.582(2), In-S(22) 2.590(2), In-
S(31) 2.600(2), In-S(32) 2.608(2), S(11)-C(11) 1.727(7), S(12)-C(11) 1.720(7), S(21)-C(21)
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1.724(7), S(22)-C(21) 1.723(7), S(31)-C(31) 1.725(8), S(32)-C(31) 1.713(8) A) indiyum

atomu ¢evresinde oktahedral geometriyi olusturmaktadir (Clark ve ark 2000).

Sekil 5.21. In[S;CN(CHj3),]3 bilesiginin kristal yapisi

{[SbCI(Me,DTC),],} Dbilesiginin iki farkli polimorfu izole edilmistir.
{[SbCI(Me,DTC),],}(a)  bilesiginin  monomeri  ve  polimeri  sekil  5.22°de,
{[SbCI(Me;DTC),]n}(b) bilesiginin monomeri ve polimeri sekil 5.23’te gosterilmektedir. Her
iki monomerde de antimon bozulmus kare piramit geometriye sahiptir. (&) formunda antimon
parcalanmis olan ligant molekiiliinden gelen iki ditiyokarbamatin {i¢ siilfiir atomu ve bir klor
atomu ile bag yapmustir (Sb1-Cl 2.7061(13), Sb1-S1 2.5486(13), Sb1-S3 2.6243(13), Sb1-S11
2.5098(12) A). (b) formunda da antimon pargalanmis olan ligant molekiiliinden gelen iki
ditiyokarbomatin g siilfiir atomu ve bir klor atomu ile bag yapmistir (Sb1-CI3 2.6096(7),
Sb1-S1 2.4665(6), Sb1-S11 2.5485(6), Sb1-S13 2.6399(7) A). Bilesiklerde ligant p,-
kopriisiiyle anisobidental baglanmistir. (a) formunda bir tane p,-S---Sb etkilesimi antimon
cevresinde oldukca bozulmus oktahedral geometriyi olusturmaktadir. (b) formunda ise iki
tane up-S---Sb  etkilesimi antimon ¢evresinde pentagonal bipiramidal geometriyi
olusturmaktadir. Bu farkli molekiiller arasi etkilesimler kati halde farkli polimerler

olusturmaktadirlar (Oztiirk ve ark 2014).
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Sekil 5.23. {[SbCI(Me,;DTC),],}(b) bilesiginin monomeri ve polimeri
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{[BiCI(Me,DTC),]n} bilesiginin kristal yapis1 Sekil 5.24’te gosterilmektedir. Bizmut
atomu ¢evresinde ligantin parcalanmasiyla olusan iki tane ditiyokarbomat parcasindan gelen
dort siilfiir atomu ve bir tane klor atomu bozulmus kare piramit geometriyi olusturmaktadir
(Bi—Cl 2.8159(17), Bi-S1 2.6834(19), Bi—-S2 2.7014(18), Bi—-S3 2.6481(18), Bi—-S4 2.937(2)
A). Bilesikte ligant po-kopriisiiyle anisobidental baglanmustir. Iki tane p,-S---Bi etkilesimi ve
bir tane pp-Cl---Bi etkilesimi bizmut iyonu g¢evresinde pentagonal bipiramidal geometriyi

meydana getirmektedir (Oztiirk ve ark 2014).

s3 54

Sekil 5.24. {[BiCl(Me,DTC),],}bilesiginin monomeri ve polimeri

{[Bi(Et,DTC)3]2} bilesiginin kristal yapisi Sekil 5.25’te gosterilmektedir. Bilesik
dimerik yapidadir. Iki tane p,S-Bi kdprii baglar (3.188(1) A) kristal yapiy1 dimerik molekiiler
konformasyona yonlendirir. Bizmut atomu g¢evresinde pentagonal bipiramidal geometri

olusmaktadir. Merkez bizmut atomu alt1 koordinasyona sahiptir. Bizmut atomu ¢evresinde bes
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tane siilfiir atomu ekvatoryal diizlemde yer alirken altiner siilfiir atomu aksiyal konumda yer
almaktadir. Bunun sonucunda BiSg pentagonal piramidal yapiy1 olusturmaktadir (Oztiirk ve

ark 2014).

Sekil 5.25. {[Bi(Et,DTC)3],} bilesiginin kristal yapisi

5.3.3. Tiuram oksidasyonu
Tiuram disiilfitlerden meydana gelen ditiyokarbamatlar oksidasyon ile daha ileri
basamaklara devam edebilirler. Oksidasyon sonucunda bes iiyeli siklik dikatyon ve metal

halojen anyonu meydana gelmektedir (Sekil 5.26) (Victoriano 2000).

R,N NR,

S—S

[MX, ]

Sekil 5.26. Ligantin oksidasyonu sonucunda meydana gelen yapi1

5.3.3.a. Tiuram Oksidasyonu Reaksiyonu Sonucu Olusan Bilesikler

Demir(III) kloriiriin tetrametiltiuram monosiilfit ile reaksiyonu sonucunda demir(II)
kloriir ile birlikte halkali, biiyiik 3,5-bis-(N,N-dimetilimonyum)-1,2 4-tritiyolan kloroferrat
kompleksinin olustugu goriilmiistiir (Sekil 5.27) (Victoriano ve ark 1996).
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Sekil 5.27. Demir(III) kloriiriin tetrametiltiuram monosiilfit ile reaksiyonu

Hgtdsl, bilesiginin iyot ile oksidasyonu sonucunda bir siilfiir atomunun eliminasyonu
ve 3,5-bis(N,N-dialkiliminyum)-1,2,4-tritiyolan  ([R4bitt-3]**)  dikatyonunun  olusumu
gozlenmektedir (Sekil 5.28) (Victoriano 2000).

L. I
V4 11 P
Hs AHg g Hel,

S 'S I, S S 1
N e SV Y E DL
R, Ve RN\ ¢ TR RN W,

Hgl,
S s
RN —C P OmNR, — RN, R,
S—S
+S+1T 2.
Hgl, + S

Sekil 5.28. Hgtdsl, bilesiginin iyot ile oksidasyonu
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6. DENEYSEL KISIM
6.1 Kullanilan Kimyasallar

Sentez asamasinda kullanilan kimyasal ¢6ziiciiler; diklorometan (CH,Cl,) (Merck),
asetonitril (CH3CN) (Merck) ve metanol (CH3;OH) (Merck) reagent grade’tir. Bizmut(III)
bromiir (BiBr3) (Aldrich) metali ile tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS) (Sigma-Aldrich),
tetrametiltiuram disiilfit (MTDS) (Aldrich) ve tetraetiltiuram distlfit (ETDS) (Aldrich)

ligantlar1 kullanilmistir (Sekil 6.1.). Coziicliler, metaller ve ligantlar i¢in ek saflastirma islemi

yapilmamustir.
S S
H;C )L )L CH;
: Y
i
7N CH, CH,
BiBr; Tetrametiltiyoiiram monosiilfit (MTMS)

3

HiC )k )L CHy HCT Ny s—s N
Y P §
CH, CH, H,C CH,
Tetrametiltiyoiiram distlfit (MTDS) Tetraetiltiyotiram disiilfit (ETDS)

Sekil 6.1. Bu calismada kullanilan ligant ve metallerin kimyasal yapilari
6.2. Kullanilan Cihazlar

C, H, N ve S atomlarinin elementel analizinde Carlo Erba EA MODEL 1108 cihazi
kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalart Stuart-SMP10 cihaz1 ile tayin
edilmistir. Infrared spektrumu 4000-400 cm™ araliginda BRUKER marka VERTEX 70 ATR
model cihaz ile kaydedilmistir. FT-Raman spektrumu 1064 nm’de FRA 106 raman modiilii ile
Bruker IFS 66 spektrometre ekli Nd**/YAG lazer uyarimi ile alinmustir. Termal analizleri
DTA/TG aparat1 takili Shimadzu DTG-60 ile N, (50cm®.min™) ortaminda 10°C.min™ 1s1nma
hiz1 ile azot gaz1 altinda yapilmistir. Varian UNITY INOVA 500MHz NMR Spektrometresi
cihazi ile DMSO ¢ozeltisi igerisinde komplekslerin *H ve *C NMR spektrumu
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kaydedilmistir. Meydana gelen komplekslerin X-1ginlart yontemi ile kristallerin incelenmesi
icin Oxford Diffraction CCD cihaz ile grafit monokromatdr Mo radyasyonu (A = 0.71073 A)
kullanilmistir. Hiicre parametreleri en kiiglik kareler iyilestirmesi kirmim verileri 25 yansima
ile belirlenmistir (CrysAlis RED). Tiim degerler Lorentz- polarizasyonu ve absorpsiyonu ile
toplanmistir (CrysAlis RED 2006), (Oxford Diffraction 2006). Bilesiklerin yapilari
SHELXS97 metodu ile ortaya ¢ikarilmis (Sheldrick 1990) ve full-matrix en kiigiik kareler
yontemi ile SHELXL.97 F2 prosediirii iyilestirme i¢in uygulanmistir (Sheldrick 1997).

6.3. Bizmut(IIT) Bromiir Komplekslerinin Sentezi ve Kristallenmesi

Bizmut(IlI) bromiir kompleksleri, tetrametiltiuram  monosiilfit (MTMS),
tetrametiltiuram disiilfit (MTDS) ve tetraetiltiuram disiilfit (ETDS) ligantlarinin her birinin
bizmut(II) bromdir ile 1:1 oranda reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelmistir. Meydana gelen
komplekslerin kristalleri, reaksiyon ¢ozeltilerinin yavas¢a uzaklagsmasi sonucu olusmustur.
Tim kristaller kararhidir. Gergeklesen sentez reaksiyonlarinda bilesikler ligantlarin
pargalanarak ditiyokarbomat olusturduktan sonra bizmut iyonuna baglanmasiyla meydana

gelmistir.

6.3.1. {[BiBr(Me,DTC);].} Bilesiginin Sentezi
Metot A:

0.25 mmol tetrametiltiuram monosiilfit’e (0.052g) 10cm® asetonitril (CHsCN) ilave
edildi. Tetrametiltiuram monosiilfit asetonitril i¢erisinde tamamen ¢6ziindiigiinden dolay1 agik
sar1 renkli berrak ¢ozelti meydana geldi. 0.25 mmol BiBrz (0.112g) {zerine 10cm®
diklorometan (CH,Cly) ilave edilerek tetrametiltiuram monosiilfit ¢6zeltisi bizmut(IIT) bromiir
¢ozeltisine ilave edildi. Karigimin gerceklestigi esnada elde edilen ¢ozeltide agik sari renkli
cok az miktarda c¢okelti meydana gelmeye basladi. Ligant-metal karigtmi 30 dakika
kanistirildiktan sonra ¢okelti ve ¢ozelti siiziilerek birbirinden ayrildi. Elde edilen koyu sari
renkli ¢ozelti kristallendirme i¢in oda sicakliginda ve karanlik ortamda bekletildi. 3-5 giin
igerisinde sar1 renkli kristaller meydana geldi. Bu kristaller ¢ozeltiden ayrilarak toplandi.
Metot B:

0.25 mmol tetrametiltiuram disiilfit’e (0.060g) 10cm® asetonitril (CHsCN) ilave
edildi. Tetrametiltiuram disiilfit asetonitril icerisinde tamamen ¢6ziindiigiinden dolay: seffaf
berrak ¢ozelti meydana geldi. 0.25 mmol BiBr3 (0.112g) iizerine 10cm® metanol (CH3OH)
ilave edilerek tetrametiltiuram disiilfit ¢ozeltisi bizmut(Ill) bromiir ¢ozeltisine ilave edildi.

Karisimin gerceklestigi esnada elde edilen ¢ozeltide acgik sar1 renkli ¢ok az miktarda c¢okelti
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meydana gelmeye bagladi. Ligant-metal karigimi 30 dakika karistirildiktan sonra ¢okelti ve
¢ozelti siiziilerek birbirinden ayrildi. Elde edilen koyu sar1 renkli ¢dzelti kristallendirme igin
oda sicakliginda ve karanlik ortamda bekletildi. 3-5 giin igerisinde sar1 renkli kristaller

meydana geldi. Bu kristaller ¢ozeltiden ayrilarak toplandi.

6.3.2. {[BiBr3(Et,DTC)]n} Bilesiginin Sentezi

0.25 mmol tetraetiltiuram disiilfit’e (0.074g) 10cm?® asetonitril (CH3CN) ilave edildi.
Tetraetiltiuram disiilfit asetonitril igerisinde tamamen ¢o6ziindiigiinden dolay1 seffaf berrak
¢ozelti meydana geldi. 0.25 mmol BiBrs (0.112g) iizerine 10cm® metanol (CH3;OH) ilave
edilerek tetraetiltiuram disiilfit ¢ozeltisi bizmut(Il) bromiir ¢ozeltisine ilave edildi. Karigim
gerceklestikten sonra berrak koyu sar1 renkli ¢ozelti olustu. Ligant-metal karisimi 30 dakika
karistirildiktan sonra elde edilen koyu sar1 renkli ¢ozelti kristallendirme i¢in oda sicakliginda
ve karanlik ortamda bekletildi. 3-5 giin igerisinde sar1 renkli kristaller meydana geldi. Bu
kristaller ¢ozeltiden ayrilarak toplandi.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin ¢ikis maddesi olarak kullanilan
bizmut(IIl) bromiirden ve ligantlarin erime noktalarindan farkli oldugu gozlenmistir. Bu
durum ¢ikis maddesinden farkli bir bilesigin elde edildigine dair 6nemli bir kanittir. Ayrica
deneylerin tekrarlanmasinda dogru bilesigin sentezlenip sentezlenmedigini kontrol icin

komplekslerin erime noktasinin bilinmesi ¢ok yararlidir.
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58



Tablo 6.1. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, renkleri ve elementel analiz sonuglari

Molekiil Elementel Analiz: Deneysel (Hesaplanan)
Bilesik Renk Verim(%) Erime Noktasi (°C)
Agirhigs %C %H %N %S
{[BiBr(Me,DTC),],} Sar1  529.32 52 169-171 13.64 (13.61) 2.32(2.29) 5.27 (5.29) 24.25 (24.23)
{[BiBr(Me,DTC),;],} Sar1  529.32 65 255-257 13.63 (13.61) 2.33(2.29) 5.75(5.29) 24.43 (24.23)
{[BiBr3(Et,DTC)],} Sar1  596.96 48 234-237 10.10 (10.06) 1.71(1.69) 2.33(2.35) 10.82(10.74)
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7. SONUCLAR
7.1. infrared Spektroskopisi

Kizilotesi spektroskopi atomlar arasindaki baglar1 analiz  ederek molekiilleri
tamimlamaya yarayan bir tekniktir. Infrared spektroskopisine titresim spektroskopisi de
denilebilir. Bunun sebebi kizilétesi 1sinlarin molekiiliin titresim hareketleri tarafindan
absorplanmasidir. Her kimyasal bag kendine has bir frekansta titresir. Kizilotesi 1sima
molekiildeki donme Ve titresim diizeyleri arasindaki gegisleri saglayabilir. Bir molekiildeki bir
grup atom baglarin esneme ve biikiilme hareketlerinden dolay1 birden fazla titresim moduna
sahip olabilir. Bir molekiiliin kiziltesi 1stmasin1 absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde bir
degisim olmasi gerekmektedir (Bu tiir maddelere IR aktif maddeler de denilir). Molekiil
lizerine gonderilen kizildtesi 1simasinin frekansi, molekiiliin titresim frekansina esit oldugu
zaman ancak bir absorpsiyon s6z konusu olabilir.

Tiuram siilfitlerin infrared spektrumunda 1500 cm™ civarindaki frekans degerinde
siddetli bir absorpsiyon piki goziikkmektedir. Bu pik RyN-C baginin gerilmesine karsilik
gelmektedir. Bu yiiksek absorpsiyona —S,C=N" polar rezonans hibritinin katkis1 oldugu
diistiniilmiistiir. Tiyoiliram siilfitlerin infrared spektrumunda C=S gerilme bandi frekansi
degeri 900-1000 cm™, C-S bagimin gerilme bandi frekansi degeri ise 850 cm™ bélgesinde yer
almaktadir (Victoriano ve ark 1997).

Tetrametiltiliram monosiilfit (MTMS), tetrametiltiyoliram disiilfit (MTDS) ve
tetraetiltiyoiiram disiilfitin (ETDS) ve BiBrs ile olusturdugu komplekslerin infrared
spektrumunda yer alan karakteristik sogurma frekanslar1 Tablo 7.1.’de gosterilmektedir.

Tetrametiltiiram monostlfit (MTMS)’in infrared spektrumunda yer alan
karakteristik frekans degerlerinin v(C-N)= 1517-1499 cm™, W(C=S)= 962 cm™ ve v(C-S)=
861 cm™ oldugu tespit edilmistir (Victoriano ve ark 1997). Tetrametiltiuram monosiilfitin
BiBr3 ile olusturdugu kompleks bilesik olan {[BiBr(Me,DTC),],}(1) alinan IR spektrumunda
yer alan karakteristik frekans degerlerinin v(C-N)= 1510 cm™, v(C=S)= 962 cm™ ve v(C-S)=
860 cm™ oldugu yapilan 6l¢iimler sonucu belirlenmistir.

Tetrametiltiiiram disiilfit (MTDS)’in infrared spektrumunda yer alan karakteristik
frekans degerlerinin v(C-N)= 1512-1500 cm™, v(C=S)= 962 cm™ ve v(C-S)= 865 cm™ oldugu
belirtilmistir (Coleman ve ark 1974). Tetrametiltiuram disiilfitin BiBr; ile olusturdugu
kompleks bilesik olan {[BiBr(Me,DTC),],}(2) alinan IR spektrumunda yer alan karakteristik
frekans degerlerinin v(C-N)= 1513 cm™, w(C=S)= 964 cm™ ve v(C-S)= 877 cm™ oldugu

Olctimler sonucu goriilmiistiir.
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Tetraetiltitiram disiilfit (ETDS)’in infrared spektrumunda yer alan karakteristik
frekans degerlerinin v(C-N)= 1492 cm™, v(C=S)= 1000-970 cm™ ve v(C-S)= 819 cm™ oldugu
tespit edilmistir (Victoriano ve ark 1998). Tetraetiltiuram disiilfitin BiBrs ile olusturdugu
kompleks bilesik olan {[BiBr3(Et,DTC)].} (3) alinan IR spektrumunda yer alan karakteristik
frekans degerlerinin v(C-N)= 1525 cm™, v(C=S)= 989 cm™ ve v(C-S)= 838 cm™ oldugu
yapilan dl¢iimler sonucu belirlenmistir.

{[BiBr(Me,DTC),].}(1), {[BiBr(Me,DTC),].}(2) ve {[BiBr3(Et,DTC)].} (3)
bilesikleri infrared spektrumlarinda C=S ve C-S bag titresimlerinin karakteristik pikleri
goriilmistiir. Bu pikler ligantlarin ditiyokarbomat birimlerine pargalanarak bizmut iyonuna
baglandigin1 gostermistir. C=S ve C-S bag uzunluklarinin farkli degerlerde olmasi (bknz
Tablo 7.3-7.5) ditiyokarbomat pargalarinin anizobidental sekilde baglanmig oldugunu gosterir.

Sentezlenen {[BiBr(Me,DTC),].}(1) ve {[BiBr(Me,DTC),],}(2) bilesiklerinin
infrared spektrumlarinin benzer oldugu goriilmiistiir. Buda X-1ginlar1 analizi ile agiklanan

kristal yapilarin ayn1 oldugu sonucunu desteklemektedir.

7.2. Raman Spektroskopisi

Raman ve infrared spektroskopisi birbirlerini tamamlayici analiz yontemleridir.
Raman spektroskopisi daha duyarli ve ince titresim bantlar1 vermektedir. Raman
spektrumunda metal atomun diger atomlarla yaptig1 baglarin frekanslar1 goriilmektedir.

{[BiBr(Me,DTC),]n}(1), {[BiBr(Me.DTC),].}(2) ve {[BiBr3(Et,DTC)].} (3)
bilesiklerinin Raman spektrumlarinda Bi-S ve Bi-Br baglarinin karakteristik frekans degerleri
goriilmektedir. Bi-Br baginin frekans degerlerinin 167 (Bator ve ark 1998), 172.1 (Soran ve
ark 2010), 186 (Valakh ve ark 1997), 193 (Soran ve ark 2010) cm™ gibi degerler aldig
yapilan literatiir ¢alismlarinda belirlenmistir. {[BiBr(Me,DTC),],}(1) bilesiginde Bi-Br
bagmin frekans degerinin 172 cm™ oldugu goriilmistir. {[BiBr(Me;DTC),],}(2) bilesiginde
Bi-Br baginin frekans degerinin 172 cm™ oldugu tespit edilmistir. {[BiBrs(Et,DTC)]n} (3)
bilesiginde Bi-Br bagmin frekans degerinin 176 cm™ oldugu belirlenmistir. Bi-S baginin
frekans degerlerinin ise 310 (Kondrat ve ark 2010) ve 320-370 (Ikram ve ark 1972) cm™ gibi
degerler aldigi yapilan literatiir ¢alismlarinda belirlenmistir. {[BiBr(Me,DTC),]}(1)
bilesiginde Bi-S  bagmin frekans degerinin 375 cm* oldugu  goriilmiistiir.
{[BiBr(Me,DTC)].}(2) bilesiginde Bi-S bagnin frekans degerinin 375 cm™ oldugu tespit
edilmistir. {[BiBrs(Et,DTC)].} (3) bilesiginde Bi-S bagmin frekans degerinin 381 cm™

oldugu belirlenmistir.
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Tablo 7.1. Kullanilan ligantlar ve elde edilen komplekslerin IR ve Raman Spektrum Frekans Degerleri (cm™)

Raman Spektrum
IR Spektrum Frekans Degerleri .
Degerleri

Ligantlar ve Kompleks

v(C-N v(C=S) | v(C-S Bi-S Bi-Br
Bilesikleri N ( )| vES)

MTMS 1517-1499s | 962s | 861m - -

{[BiBr(Me,DTC),].}(1) |  1510s 962m | 860w | 375 172

MTDS 1498s 978s | 848m - -

{[BiBr(Me;DTC),].}(2) |  1513s 964m | 877w | 375 172

ETDS 1496s 999s 817m - -

{[BiBrs(ELDTC)]:} (3) |  1525s 989m | 838m | 381 176
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7.3. Termogravimetrik-Diferansiyal Termal Analiz (TG-DTA)

Sentezlenen  {[BiBr(Me,DTC).].} (1), {[BiBr(Me,DTC),].} (2) e
{[BiBr3(Et,DTC)]n} (3) bilesiklerinin termogravimetrik analizleri azot gazi altinda ve
800°C’ye kadar yapilmustir.

{[BiBr(Me;DTC),]n} (1) kompleks bilesiginin termogravimetrik analiz spektrumu
Sekil 7.10.’te gosterilmistir. Bilesigin  135°C’ye kadar kararli oldugu goriilmiistiir.
Spektrumda bilesige ait bir adet bozunma basamagma sahip oldugu goriilmektedir. Bu
bozunma DTA egrisinde 135°C sicaklikta baslamis olup 415°C’ye kadar devam etmistir. Bu
sicaklik araliginda sentezlenen bilesigin %99,3’liniin kayboldugu goriilmistir. 265°C’ye
kadar bilesik molekiiliinden %55,7°1ik bir boliimiin kaybedildigi belirlenmistir. Bu oran
{[BiBr(Me,DTC),]n} molekiiliinden ligantlardan gelen 2 tane ditiyokarbomat pargalarinin
kopmus oldugunu gdstermektedir.

{[BiBr(Me;DTC);]n} (2) kompleks bilesiginin termogravimetrik analiz spektrumu
Sekil 7.11.’de gosterilmektedir. Bilesigin 250°C’ye kadar kararli oldugu gozlenmistir.
Spektrum incelendiginde bilesige ait bir adet bozunma basamagma sahip oldugu
goriilmektedir. Bu bozunma DTA egrisinde 250°C sicaklikta baslamis olup 430°C’ye kadar
devam etmistir. DTA egrisinde gosterilen bu sicaklik araliginda sentezlenen bilesigin
%S53,5’inin kayboldugu goriilmistiir. Bu kayip {[BiBr(Me;DTC),],} bilesik molekiiliinden
ligantlardan gelen 2 tane ditiyokarbomat parcalarinin kopmus oldugu belirlenmistir. 301°C’ye
kadar bilesik molekiiliinden bir tane ditiyokarbomat pargast ve ikinci ditiyokarbomat
parcasindan (N(CHjs),) kisminin koptugu gézlenmistir.

{[BiBr3(Et,DTC)].} (3) kompleks bilesiginin termogravimetrik analiz spektrumu
Sekil 7.12.’te gosterilmektedir. Bilesigin 220°C’ye kadar kararli oldugu goriilmiistiir.
Spektrum incelendiginde bir adet bozunma basamagima sahip oldugu goriilmektedir. Bu
bozunma DTA egrisinde 220°C sicaklikta baslamis olup 440°C’ye kadar devam etmistir.
DTA egrisinde gosterilen bu sicaklik araliginda sentezlenen bilesigin %88,8’inin kayboldugu
gorilmiistiir. Bu kayip bilesikte 260°C’ye kadar 6nce bir brom atomu ayrilmistir. Onu takip
eden 440°C’ye kadar olan kayipta kalan iki brom atomu, bizmut atomu ve bir tane

ditiyokarbomat pargasinin N(CzHs); kisminin kopmus oldugu belirlenmistir.
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7.4.*H ve °C NMR Spektroskopisi

Tetrametiltiuram  monosiilfit (MTMS), tetrametiltiuram disiilfit (MTDS),
tetraetiltiuram disiilfit (ETDS) ligantlarinin ve {[BiBr(Me,DTC),].}, {[BiBr3(Et,DTC)].}
kompleks bilesiklerinin 'H NMR spektrumlarinda ¢6ziicii olan DMSO 3.36-3.37 ppm’de ve
su 2.54 ppm’de sinyal gozlenmistir.

Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS) ligantinin CHs- kismi1 *H NMR spektrumunda
3.42 ppm ve 3.46 ppm’de dublete yarilmis pik sinyalleri vermistir. Tetrametiltiuram disiilfit
(MTDS) ligantinin CHs- kismi *H NMR spektrumunda 3.54 ppm ve 3.63 ppm’de dublete
yarilmis pik sinyalleri belirlenmistir. Tetraetiltiuram disiilfit (ETDS) ligantinin 'H NMR
spektrumunda ise -CH,- 3.98-4.04 ppm’de kuartete yarilmis pik, 1.21-1.24 ppm ve 1.41-1.44
ppm’de triplete yarilmis pik sinyalleri okunmustur.

{[BiBr(Me,DTC);].} bilesiginin *H NMR spektrumunda CHs- kismi 3.34 ppm’de
dublete yarilmis sinyal vermistir. {[BiBrs(Et;DTC)]s} bilesiginin *H NMR spektrumunda
CHs- kismi 1.30-1.33 ppm’de triplete yarilmis bir pik, -CH,- kismi ise 3.68-3.72 ppm’de
kuartete yarilmis bir pik goriillmektedir.

Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS) ligantinin *C NMR spektrumunda >C(=S)
karbonunun sinyali 187.05 ppm’de goziikmiistiir. Tetrametiltiuram disiilfit (MTDS) ligantinin
B3C NMR spektrumunda >C(=S) karbonu 192.69 ppm’de sinyal vermistir. Tetraetiltiuram
disiilfit (ETDS) ligantimin **C NMR spektrumunda >C(=S) karbonu 191.79 ppm’de sinyal
verdigi belirlenmistir.

{[BiBr(Me,DTC),].} bilesiginin *C NMR spektrumunda *C(NCS,) rezonans
sinyali 200.29 ppm’de gdzitkmiistiir. {[BiBrs(Et,DTC)]} bilesiginin **C NMR spektrumunda
B3C(NCS;) rezonans sinyali ise 197.85 ppm’de oldugu goriilmiistir. {[BiBr(Me,DTC),].}
bilesiginin *C NMR spektrumunda metil karbonun 44.20 ppm’de sinyal verdigi
belirlenmistir. {[BiBrs(Et;DTC)].} bilesiginin **C NMR spektrumunda metil karbonun 13.08
ppm’de sinyal vermistir. Bu bilesigin *C NMR spektrumunda metilen karbonunun 48.90
ppm’de sinyal verdigi goriilmiistiir.

Tetrametiltiuram  monosiilfit (MTMS), tetrametiltiuram disiilfit (MTDS),
tetraetiltiuram disiilfit (ETDS) ligantlarmin *H NMR spektrumunda yer alan iki CHs- sinyal
pikleri {[BiBr(Me,DTC),]n}, {[BiBr3(Et,DTC)].} kompleks bilesiklerinde tek sinyal pikine
diismiistiir. Bu durum ligantlarin pargalanarak baglanmasi sonucunda spektrumlarda tek CH3s-
piki izlenmistir. Almman bu sonuglar ligantlarin parcalandiginin NMR spektroskopisindeki

kanitidir.
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Tablo 7.2: Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS), tetrametiltiuram distlfit (MTDS), tetractiltiuram disilfit (ETDS) ligantlarinin ve
{[BiBr(Me,DTC),].}, {[BiBrs(Et,DTC)].} kompleks bilesiklerinin *H NMR ve **C NMR spektrumlarinda yer alan kimyasal kaymalari (ppm)

Bilesikler 'H NMR kimyasal kaymas1 (ppm) 3C NMR kimyasal kaymas1 (ppm)

MTMS 3.42-3.46, d, 12H, (CHs-) 44.72 (CH3-)
45.41 (CHs-)

187.05 (C=S)

MTDS 3.54-3.63, d, 12H, (CHs-) 40.79 (CH3-)
47.99 (CH3-)

192.69 (C=S)

ETDS 1.21-1.24, t, 6H, (CH3s-) 12.01 (CHs-)
1.41-1.44, t, 6H, (CHs-) 14.22 (CHs-)

3.98-4.04, q, 8H, (-CH3-) 48.18 (-CHy-)

52.45 (-CHy-)

191.79 (C=S)
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{[BiBr(Me,DTC),]n}

{[BiBrs(Et,DTC)].}

3.34, s, 12H, (CHs-)

1.30-1.33, t, 12H, (CHs-)

3.68-3.72, q, 8H, (-CH,-)

44.24 (CH3-)
200.29 (CSy)
13.08 (CHs-)
48.90 (-CHy-)

197.85 (CS,)
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7.5.{[BiBr(Me,DTC)].} (1) (2), {BiBr3(EtDTC)} (3) Bilesiklerinin Kristal Yapilar

Bizmut(III) halojentirlerin kristal yapilar1 ile ilgili yapilan c¢alismalar ¢ok az sayidadir.
Ozellikle bizmut(III) bromiir ile yapilan ¢alismalar bizmut(III) kloriire gére yok denecek
kadar azdir. Yapilan literatiir calismasinda bizmut(IIl) halojentir bilesiklerinin iiggen piramit,
tetrahedral, W-iicgen ¢ift piramit, kare piramit, oktahedral, trigonal antiprizmatik, pentagonal
piramit, pentagonal ¢ift piramit ve dodekahedral geometrilere sahip olduklar1 goriilmektedir.

Bu calismada elde edilen {[BiBr(Me,DTC).].} (1) (2), {[BiBr3(Et.DTC)].} (3)
bilesiklerinin bag uzunluklart Tablo 7.2, Tablo 7.3, Tablo 7.4, molekiil yapilari ise sekil
7.23-sekil 7.28’de gosterilmistir. Ayrica bu bilesiklerin kristal yap1 degerleri Tablo 7.5,
Tablo 7.6, Tablo 7.7’de verilmistir.

a) {[BiBr(Me,DTC)]n} (1) Kristal Yapisi

Bilesigin molekiil yapist Sekil 7.23’de gosterilmistir. Molekiiliin bag uzunluklari,
bag agilar1 ve torsion agilar Tablo 7.3’de gosterilmistir. {[BiBr(Me,DTC),],} kompleks
bilesigi polimerik yapida olup, polimerik yapiy1 olusturan her bir monomeri bozulmus kare
piramit geometriye sahiptir. 2 tane dimetil ditiyokarbomat ligantindan gelen dort siilfiir donor
atomu ve bir bromiir iyonu bizmut ¢evresindeki monomerik yapiy1 olusturmaktadir. Kuvvetli
molekiiller arasi etkilesim sonucu (bir tane pu,S---Bi ve bir tane p,Br---Bi; Bil---S3: 3.741(1)
A, Bil---Brl: 3.126(1) A) polimerik yap: meydana gelmekte ve bizmut iyonu gevresinde
besgen cift piramit geometri olusmaktadir. {[BiBr(Me,DTC),],} kompleks bilesiginde her iki
ditiyokarbomat ligant1 da bizmut iyonuna anizobidental sekilde baglanmistir. Bu komplekste
her bir ditiyokarbomat ligant1 bir kuvvetli C-S ve bir zayif C-S bagina sahiptir. Kuvvetli C-S
bag1 kisa C-S bag uzunluguna (C1-S1: 1.703(1) A, C4-S4: 1.720(1) A) sahip iken; zayif C-S
bagi uzun bag uzunluguna (C1-S2: 1.740(1) A, C4-S3: 1.733(1) A) sahiptir. Kuvvetli Bi-S
baglar1 kisa Bi-S bag uzunluguna, zayif Bi-S baglar1 ise uzun Bi-S bag uzunluguna sahiptir.
Kisa Bi-S bag uzunluklari: Bil-S2: 2.654(1) A, Bil-S4: 2.684(1) A, uzun Bi-S bag
uzunluklari ise Bil-S1: 2.924(1) A, Bil-S3: 2.701(1) A’dur. {[BiBr(Me,DTC),].} bilesiginin
Bi-Br bag uzunlugu 2.950(2) A’dur (Bil-Brl).

Bozulmus kare piramit geometriye sahip monomerde ditiyokarbomat ligantlarindan
gelen ii¢ siilfiir atomu ve bir brom iyonu (S1, S3, S4, Brl) kare piramit geometrinin
ekvatoryal konumu olustururken ditiyokarbomat ligantindan gelen diger siilfiir atomu (S2)

kare piramit geometrinin tepe noktasini olusturmaktadir. Ekvatoryal konumdaki bag acilar1 su
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sekildedir: Br1-Bil-S4: 80.13°, S4-Bil-S3: 66.89°, S3-Bil-S1: 80.74°, S1-Bil-Brl: 126.12° .
Kare piramit geometrinin tepe noktasindaki atom ile ekvatoryal konum arasindaki agilar ise su

sekildedir: S2-Bil-Brl: 80.98°, S2-Bil-S4: 83.27°, S2-Bi1-S3: 97.91°, S2-Bil-S1: 63.88° .

b) {[BiBr(Me,DTC)]n} (2) Kristal Yapisi

Bilesigin molekiil yapis1 Sekil 7.25’te gosterilmistir. Molekiiliin bag uzunluklari, bag
acilar1 ve torsion agilar Tablo 7.4’te gosterilmistir. {[BiBr(Me,DTC),],} kompleks bilesigi
polimerik yapida olup, polimerik yapiy1 olusturan her bir monomeri bozulmus kare piramit
geometriye sahiptir. 2 tane dimetil ditiyokarbomat ligantindan gelen dort siilfiir donor atomu
ve bir bromiir iyonu bizmut cevresindeki monomerik yapiyr olusturmaktadir. Kuvvetli
molekiiller arasi etkilesim sonucu (bir tane p,S---Bi ve bir tane p,Br---Bi; Bil---S3: 3.731(2)
A, Bil---Brl: 3.125(2) A) polimerik yap: meydana gelmekte ve bizmut iyonu gevresinde
besgen cift piramit geometri olusmaktadir. {[BiBr(Me,DTC);],} kompleks bilesiginde her iki
ditiyokarbomat ligant1 da bizmut iyonuna anizobidental sekilde baglanmistir. Bu komplekste
her bir ditiyokarbomat ligant1 bir kuvvetli C-S ve bir zayif C-S bagina sahiptir. Kuvvetli C-S
bag1 kisa C-S bag uzunluguna (C1-S1: 1.688(1) A, C4-S4: 1.717(1) A) sahip iken; zayif C-S
bagi uzun bag uzunluguna (C1-S2: 1.724(1) A, C4-S3: 1.753(1) A) sahiptir. Kuvvetli Bi-S
baglar1 kisa Bi-S bag uzunluguna, zayif Bi-S baglar1 ise uzun Bi-S bag uzunluguna sahiptir.
Kisa Bi-S bag uzunluklari: Bil-S2: 2.664(1) A, Bil-S4: 2.692(1) A, uzun Bi-S bag
uzunluklari ise Bil-S1: 2.919(2) A, Bil-S3: 2.705(1) A’dur. {[BiBr(Me,DTC),].} bilesiginin
Bi-Br bag uzunlugu 2.957(2) A’dur (Bil-Brl).

Bozulmus kare piramit geometriye sahip monomerde ditiyokarbomat ligantlarindan
gelen ii¢ siilfiir atomu ve bir brom iyonu (S1, S3, S4, Brl) kare piramit geometrinin
ekvatoryal konumu olustururken ditiyokarbomat ligantindan gelen diger siilfiir atomu (S2)
kare piramit geometrinin tepe noktasini olusturmaktadir. Ekvatoryal konumdaki bag acilar1 su
sekildedir: Br1-Bil-S4: 79.99°, S4-Bil1-S3: 67.13°, S3-Bil1-S1: 80.61°, S1-Bil-Brl: 126.11° .
Kare piramit geometrinin tepe noktasindaki atom ile ekvatoryal konum arasindaki acilar ise su

sekildedir: S2-Bil-Brl: 80.98°, S2-Bi1-S4: 83.51°, S2-Bi1-S3: 98.01°, S2-Bil-S1: 63.65° .

c) {[BiBr3(Et,DTC)]n} (3) Kristal Yapisi
Bilesigin molekiil yapist Sekil 7.27°de gosterilmistir. Molekiiliin bag uzunluklari,
bag agilar1 ve torsion agilar Tablo 7.5’te gosterilmistir. {[BiBr3(Et,DTC)].} (3) kompleks

bilesigi polimerik yapida olup, polimerik yapiyr olusturan her bir monomeri bozulmus kare
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piramit geometriye sahiptir. Bir ditiyokarbomat ligantindan gelen iki tane stilfiir dondr atomu
ve li¢ bromiir iyonu bizmut ¢evresinde bozulmug kare piramit geometriye sahip monomerik
yap1iy1 olusturmaktadir. Kuvvetli molekiiller arasi etkilesim sonucu (bir tane p,Brl---Bil ve
bir tane p,S1---Bil; Bil---S1: 3.343(1) A, Bil---Brl: 3.293(2) A) polimerik yap: meydana
gelmekte ve bizmut iyonu c¢evresinde besgen ¢ift piramit geometri olusmaktadir.
{[BiBr3(Et,DTC)]n} (3) kompleks bilesiginde her iki ditiyokarbomat liganti da bizmut
iyonuna anizobidental sekilde baglanmistir. Bu bilesikte ditiyokarbomat ligant1 bir kuvvetli
C-S ve bir zayif C-S bagina sahiptir. Kuvvetli C-S bagi kisa C-S bag uzunluguna (C1-S1:
1.720 (1) A) sahip iken; zayif C-S bagi uzun bag uzunluguna (C1-S2: 1.754(1) A) sahiptir. Bu
molekiilde kuvvetli Bi-S baglar1 kisa Bi-S bag uzunluguna, zayif Bi-S baglar1 ise uzun Bi-S
bag uzunluguna sahiptir. Kisa Bi-S bag uzunlugu: Bil-S2: 2.604(1) A, uzun Bi-S bag
uzunluklar1 ise Bil-S1: 2.672(1) A’dur. {[BiBr3(Et,DTC)].} (3) bilesiginin Bi-Br bag
uzunluklar1 Bil-Brl: 2.824(1) A, Bil-Br2: 2.914 (1) A, Bil-Br2: 3.012(2) A’dur.

Bozulmus kare piramit geometriye sahip monomerde ditiyokarbomat ligantindan
gelen bir siilfiir atomu ve ti¢ brom iyonu (S1, Brl, Br2, Br2) kare piramit geometrinin
ekvatoryal konumu olustururken ditiyokarbomat ligantindan gelen diger siilfiir atomu (S2)
kare piramit geometrinin tepe noktasini olugturmaktadir. Ekvatoryal konumdaki bag agilar1 su
sekildedir: Br2-Bil-Br2: 87.53°, Br2-Bil-Brl: 84.72°, Brl-Bil-S2: 100.25°, S2-Bil-Br2:
90.74° . Kare piramit geometrinin tepe noktasindaki S atomu ile ekvatoryal konumdaki diger
atomlar arasindaki agilar ise su sekildedir: S2-Bil-Brl: 75.87°, S2-Bil-Brl: 94.02°, S2-Bil-
S1: 68.28°, S2-Bil-Br2: 91.87° .

Tetrametiltiuram monosiilfit ligant molekiilinde C-S tek bag uzunluklar 1.787-
1.807 A degerlerindedir (Colapietro ve ark 1976). {[BiBr(Me,DTC),],}(1) kompleks
bilesiginde yer alan C-S tek bag uzunluklar1 ise C1-S2: 1.740(1) A, C4-S3: 1.733(1) A’diir.
Tetrametiltiuram monosiilfit ligant molekiilinde C=S bag uzunlugu 1.655 A iken (Colapietro
ve ark 1976), {[BiBr(Me,DTC),],}(1) kompleks bilesiginde yer alan C=S bag uzunluklarinin
ise C1-S1: 1.703(1) A, C4-S4: 1.720(1) A oldugu gériilmiistiir.

Tetrametiltiuram disiilfit ligant molekiiliinde C-S tek bag uzunlugu 1.805 A’diir
(Wang ve ark 1986). {[BiBr(Me;DTC)2].}(2) kompleks bilesiginde yer alan C-S tek bag
uzunluklar1 C1-S2: 1.724(1) A, C4-S3: 1.753(1) A oldugu goriilmiistiir. Tetrametiltiuram
disiilfit ligant molekiilinde C=S baginin uzunlugu 1.647 A iken (Wang ve ark 1986),
{[BiBr(Me;DTC),].}(2) kompleks bilesiginde yer alan C=S bag uzunluklarinin ise C1-S1:
1.688(1) A, C4-S4: 1.717(1) A oldugu goriilmiistiir.
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Tetraetiltiuram disiilfit ligant molekiilinde C-S tek baglarimin uzunluklar1 1.820-
1.825 A’diir (Wang ve ark 1986). {[BiBrs(Et,DTC)].} (3) kompleks bilesiginde yer alan C-S
tek baginin uzunlugunun C1-S2: 1.754(1) A oldugu goriilmiistiir. Tetraetiltiuram disiilfit
ligant molekiilinde C=S bagmm uzunlugu 1.643 A iken (Wang ve ark 1986),
{[BiBr3(Et,DTC)]s} (3) kompleks bilesiginde yer alan C=S bag uzunlugunun C1-S1: 1.720(1)
A oldugu goriilmiistiir.

{[BiBr(Me,DTC),].}(1), {[BiBr(Me,DTC),].}(2) ve {[BiBr3(Et,DTC)].} (3)
kompleks bilesiklerinde yer alan Bi-S bag uzunlugu 2.604-2.924 A arasindadir. Yapilan
literatiir calismalarinda Bi-S bag uzunluk araliginin 2.527 (Diemer ve ark 1995)-3.051 (Yim
ve ark 2000) A oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen bilesiklerdeki Bi-S bag uzunluk araliginmn

literatiir aragtirmasindaki araligin igerisinde oldugu goriilmiistir.

{[BiBr(Me;DTC),]n}(1), {[BiBr(Me.DTC),].}(2) ve {[BiBr3(Et,DTC)].} (3)
kompleks bilesiklerinde yer alan Bi-Br bag uzunlugu 2.824-3.012 A arasindadir. Yapilan
literatiir calismalarinda Bi-Br bag uzunluk araliginin 2.6553-3.1805 A oldugu gériilmiistiir
(Mansfeld ve ark 2003). Sentezlenen bilesiklerdeki Bi-Br bag uzunluk araliginin literatiir

aragtirmasindaki araligin icerisinde oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 7.3. {[BiBr(Me,DTC).].} (1) bilesiginin bag uzunluklari, bag agilari ve torsion agilari

Bag Uzunluklar (A)

Bil-Brl: 2.9497(2)

Bil-S1: 2.9237(1)

Bil-S2: 2.6543(1)

Bi1-S3: 2.7009(1)

Bil-S4: 2.6839(1)

Bil-Brl: 3.1256(1)

Bri-Bil: 3.1256(1)

S1-C1: 1.7031(1)

S2-C1: 1.7403(1)

S4-C4: 1.7195(1)

S$3-C4: 1.7332(1)

C2-H2A: 0.9600

C2-H2B: 0.9600

C2-H2C: 0.9600

C2-N1: 1.4763(1)

N2-C4: 1.3106

N2-C5: 1.4563(1)

N2-C6: 1.4845(1)

C3-H3A: 0.9600

C3-H3B: 0.9600

C3-H3C: 0.9600

C3-N1: 1.4700(1)

N1-C1: 1.3185(1)

C5-H5A: 0.9600

C5-H5B: 0.9600

C5-H5C: 0.9600

C6-HG6A: 0.9600

C6-H6B: 0.9600

C6-H6C: 0.9600

Bag Acilari (°)

Brl-Bil-S1: 126.12

Brl-Bil1-S2: 80.98

Brl-Bil1-S4: 80.13

Brl-Bil-S3: 146.83

Brl-Bil-Brl: 85.80

S1-Bi1-S2: 63.88

S1-Bil-S4: 129.91

S1-Bi1-S3: 80.74

S1-Bil-Brl: 137.65

S2-Bil-S4: 83.27

S2-Bi1-S3: 97.91

S2-Bil-Brl: 157.84

S4-Bil1-S3: 66.89

S4-Bil-Brl: 76.97

S3-Bil-Brl: 83.56

Bil-Brl-Bil: 90.76

Bi1-S1-C1: 84.50

Bi1-S2-C1: 92.60

Bil1-S4-C4: 87.61

Bi1-S3-C4: 86.80

H2A-C2-H2B: 109.47

H2A-C2-H2C: 109.47

H2A-C2-N1: 109.47

H2B-C2-H2C: 109.47

H2B-C2-N1: 109.47

H2C-C2-N1: 109.47

C4-N2-C5: 122.63
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C4-N2-C6: 121.96

C5-N2-C6: 115.35 H3A-C3-H3B: 109.47

H3A-C3-H3C: 109.47

H3A-C3-N1: 109.47 H3B-C3-H3C: 109.47

H3B-C3-N1: 109.47

H3C-C3-N1: 109.47 C2-N1-C3:114.42

C2-N1-C1: 122.40

C3-N1-C1: 122.85 S1-C1-S2: 118.52

S1-C1-N1:122.30

S2-C1-N1:119.18 S4-C4-S3: 118.52

S4-C4-N2:121.14

S3-C4-N2:120.31 N2-C5-H5A: 109.47

N2-C5-H5B: 109.47

N2-C5-H5C: 109.47 H5A-C5-H5B: 109.47

H5A-C5-H5C: 109.47

H5B-C5-H5C: 109.47 N2-C6-H6A: 109.47

N2-C6-H6B: 109.47

N2-C6-H6C: 109.47 H6A-C6-H6B: 109.47

H6A-C6-H6C: 109.47

H6B-C6-H6C: 109.47

Torsion Agilar (°)

S1-Bil-Bri1-Bil: 1.15

S2-Bil-Brl-Bil: -46.96 S4-Bil-Brl-Bil: -131.63

S3-Bil-Bri1-Bil: -137.63

Brl-Bil-Brl-Bil: 150.89

Brl-Bil-S1-C1: -59.19

S2-Bil-S1-C1: -4.22

S4-Bi1-S1-C1: 50.30 S3-Bi1-S1-C1: 99.38

Brl-Bil-S1-C1: 169.05

Brl-Bil-S2-C1: 142.06

S1-Bil-S2-C1: 4.11

S4-Bi1-S2-C1: -136.92

S3-Bil1-S2-C1: -71.47

Br1-Bil-S2-C1: -163.81

Brl-Bil-S4-C4: -173.87

S1-Bil1-S4-C4: 56.75 S2-Bil1-S4-C4: 104.16

S3-Bil-S4-C4: 2.56

Brl1-Bil-S4-C4: -85.93

Br1-Bil-S3-C4: 3.89

S1-Bil-S3-C4: -143.47

S2-Bil1-S3-C4: -81.71

S4-Bil1-S3-C4: -2.54

Br1-Bil-S3-C4: 76.00

Bi1-S1-C1-S2: 6.59 Bil1-S1-C1-N1: -173.36

Bil1-S2-C1-S1: -7.23

Bil1l-S2-C1-N1: 172.71

Bil1-S4-C4-S3: -4.18

94



Bi1-S4-C4-N2: 177.91

Bi1-S3-C4-S4: 4.16

Bi1-S3-C4-N2: -177.92

H2A-C2-N1-C3: 6.05

H2A-C2-N1-C1: 179.65

H2B-C2-N1-C3: -113.95

H2B-C2-N1-C1: 59.65

H2C-C2-N1-C3: 126.05

H2C-C2-N1-C1: -60.35

C5-N2-C4-54: 1.15

C5-N2-C4-S3: -176.71

C6-N2-C4-54: 178.24

C6-N2-C4-S83: 0.37

C4-N2-C5-H5A: -179.81

C4-N2-C5-H5B: 60.19

C4-N2-C5-H5C: -59.81

C6-N2-C5-H5A: 2.93

C6-N2-C5-H5B: -117.07

C6-N2-C5-H5C: 122.93

C4-N2-C6-H6A: 179.62

C4-N2-C6-H6B: 59.62

C4-N2-C6-H6C: -60.38

C5-N2-C6-H6A: -3.10

C5-N2-C6-H6B: -123.10

C5-N2-C6-H6C: 116.90

H3A-C3-N1-C2: -6.21

H3A-C3-N1-C1: -179.77

H3B-C3-N1-C2: -126.20

H3B-C3-N1-C1: 60.23

H3C-C3-N1-C2: 113.80

H3C-C3-N1-C1: -59.77

C2-N1-C1-S1: -178.70

C2-N1-C1-S2: 1.36

C3-N1-C1-S1: -5.64

C3-N1-C1-S2: 174.42

Tablo 7.4. {[BiBr(Me,DTC),]n} (2) bilesiginin bag uzunluklari, bag agilari ve torsion agilari

Bag Uzunluklan (A)

Bil-Brl: 2.9570(2)

Bil-S1: 2.9189(2)

Bil-S2: 2.6635(1)

Bi1-S3: 2.7045(1)

Bil-S4: 2.6923(1)

Bil-Brl: 3.1252(2)
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Bri-Bil: 3.1252(2)

S1-C1: 1.6883(1)

S2-C1: 1.7241(1)

S3-C4: 1.7531(1)

S4-C4:1.7172(1)

C3-H3A: 0.9600(1)

C3-H3B: 0.9600(1)

C3-H3C: 0.9600

C3-N1: 1.4592(1)

N2-C4: 1.3199(1)

N2-C6: 1.4840(1)

N2-C5: 1.4461(1)

N1-C2: 1.5063(1)

N1-C1: 1.3423(1)

C6-HG6A: 0.9600

C6-H6B: 0.9600

C6-H6C: 0.9600(1)

C2-H2A: 0.9600

C2-H2B: 0.9600(1)

C2-H2C: 0.9600(1)

C5-H5A: 0.9600

C5-H5B: 0.9600

C5-H5C: 0.9600

Bag Acilar (°)

Brl-Bil-S1: 126.11

Brl1-Bil-S2: 80.98

Br1-Bil-S3: 146.94

Brl-Bil-S4: 79.99

Brl-Bil-Brl: 85.83

S1-Bi1-S2: 63.65

S1-Bi1-S3: 80.61

S1-Bil-S4: 129.95

S1-Bil-Brl: 137.64

S2-Bi1-S3: 98.01

S2-Bil-S4: 83.51

S2-Bil-Brl: 158.11

S3-Bil-S4: 67.13

S3-Bil-Brl: 83.67

S4-Bil-Brl: 77.03

Bil1-Brl-Bil: 90.70

Bi1-S1-C1: 84.20

Bil1-S2-C1: 91.92

Bi1-S3-C4: 86.48

Bil1-S4-C4: 87.57

H3A-C3-H3B: 109.47

H3A-C3-H3C: 109.47

H3A-C3-N1: 109.47

H3B-C3-H3C: 109.47

H3B-C3-N1: 109.47

H3C-C3-N1: 109.47

C4-N2-C6: 122.49

C4-N2-C5: 123.71

C6-N2-C5: 113.77

S3-C4-54: 118.60

S3-C4-N2:120.84

S4-C4-N2: 120.54

C3-N1-C2: 114.60

C3-N1-C1: 122.94

C2-N1-C1: 122.20

N2-C6-H6A: 109.47

N2-C6-H6B: 109.47

N2-C6-H6C: 109.47

H6A-C6-H6B: 109.47
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H6A-C6-H6C: 109.47

H6B-C6-H6C: 109.47

N1-C2-H2A: 109.47

N1-C2-H2B: 109.47

N1-C2-H2C: 109.47

H2A-C2-H2B: 109.47

H2A-C2-H2C: 109.47

H2B-C2-H2C: 109.47

S1-C1-S2: 119.78

S1-C1-N1:123.04

S2-C1-N1:117.18

N2-C5-H5A: 109.47

N2-C5-H5B: 109.47

N2-C5-H5C: 109.47

H5A-C5-H5B: 109.47

H5A-C5-H5C: 109.47

H5B-C5-H5C: 109.47

Torsion Agilar (°)

S1-Bil-Bri1-Bil: 1.00

S2-Bil-Br1-Bil: -46.78 S3-Bil-Brl-Bil: -137.61

S4-Bil-Brl-Bil: -131.72 Brl-Bil-Brl-Bil: 150.74

Brl-Bil-S1-C1: -58.69

S2-Bi1-S1-C1: -3.98

S3-Bi1-S1-C1: 99.87

S4-Bi1-S1-C1: 50.60

Br1-Bil-S1-C1: 169.55

Brl-Bil-S2-C1: 142.00

S1-Bi1-S2-C1: 3.88

S3-Bil1-S2-C1: -71.42

S4-Bil-S2-C1: -137.16

Br1-Bil-S2-C1: -164.37

Brl1-Bil-S3-C4: 3.52

S1-Bil-S3-C4: -143.70

S2-Bi1-S3-C4: -82.22

S4-Bil1-S3-C4: -2.78

Brl-Bil-S3-C4: 75.78

Brl-Bil-S4-C4: -173.68

S1-Bil-S4-C4: 57.07

S2-Bil1-S4-C4: 104.38

S3-Bil1-S4-C4: 2.84

Brl-Bil-S4-C4: -85.69

Bi1-S1-C1-S2: 6.36

Bil-S1-N1: -172.91

Bil1-S2-C1-S1: -6.94

Bil1-S2-C1-N1: 172.37

Bi1-S3-C4-S4: 4.58

Bil1-S3-C4-N2: -177.33

Bi1-S4-C4-S3: -4.60

Bil-S4-C4-N2: 177.31

H3A-C3-N1-C2: 4.31

H3A-C3-N1-C1:178.59 H3B-C3-N1-C2: -115.69

H3B-C3-N1-C1: 58.59

H3C-C3-N1-C2: 124.31

H3C-C3-N1-C1: -61.41

C6-N2-C4-S3: 1.41

C6-N2-C4-S4: 179.46

C5-N2-C4-S3: -176.15
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C5-N2-C4-54:1.90

C4-N2-C6-H6A: 179.44

C4-N2-C6-H6B: 59.44

C4-N2-C6-H6C: -60.56

C4-N2-C6-H6C: -60.56

C5-N2-C6-H6A: -2.78

C5-N2-C6-H6B: -122.78

C5-N2-C6-H6C: 117.22

C4-N2-C5-H5A: -179.99

C4-N2-C5-H5B: 60.01

C4-N2-C5-H5C: -59.99

C6-N2-C5-H5A: 2.26

C6-N2-C5-H5B: -117.74

C6-N2-C5-H5C: 122.26

C3-N1-C2-H2A: -4.40

C3-N1-C2-H2B: -124.40

C3-N1-C2-H2C: 115.60

C1-N1-C2-H2A: -178.73

C1-N1-C2-H2B: 61.27

C1-N1-C2-H2C: -58.73

C3-N1-C1-S1: -178.75

C3-N1-C1-S2: 1.95

C2-N1-C1-S1:-4.90

C2-N1-C1-S2: 175.81

Tablo 7.5. {[BiBr3(Et,DTC)],} (3) bilesiginin bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsion agilari

Bag Uzunluklan (A)

S1-Bil: 2.6721(1)

S1-C1: 1.7202(1)

S2-Bil: 2.6044(1)

S$2-C1: 1.7544(1)

Bri-Bil: 2.8237(2)

Bri-Bil: 3.2931(2)

Br2-Bil: 2.9142(1)

Br2-Bil: 3.0116(2)

Bil-Brl: 3.2931(2)

Bil-Br2: 3.0116(2)

N1-C1: 1.2828(1)

N1-C2: 1.5253(1)

N1-C4: 1.5041(1)

C2-H2A: 0.9700(1)

C2-H2B: 0.9700

C2-C3: 1.5184(1)

C3-H3A: 0.9600

C3-H3B: 0.9600
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C3-H3C: 0.9600(1)

C5-H5A: 0.9600(1)

C5-H5B: 0.9600(1)

C5-H5C: 0.9600

C5-C4: 1.5241(1)

C4-H4A: 0.9700(1)

C4-H4B: 0.9700

Bri-Bil: 2.8237(2)

Br2-Bil: 2.9142(1)

Bag Acilari (°)

Bi1-S1-C1: 86.54

Bi1-S2-C1: 88.02

Bil-Brl-Bil: 83.87

Bil-Br2-Bil: 87.62

S1-Bi1-S2: 68.28

S1-Bil-Brl: 100.25

S1-Bil-Br2: 90.74

S1-Bil-Brl: 71.14

S1-Bil-Br2: 144.03

S2-Bil-Brl: 94.02

S2-Bil-Br2: 91.87

S2-Bil-Brl: 138.06

S2-Bil-Br2: 75.87

Brl-Bil-Br2: 168.83

Brl-Bil-Brl: 103.17

Brl-Bil-Br2: 84.72

Br2-Bil-Brl: 78.40

Br2-Bil-Br2: 87.53

Brl-Bil-Br2: 142.82

C1-N1-C2:122.08

C1-N1-C4:122.86

C2-N1-C4: 115.04

S1-C1-S2: 116.94

S1-C1-N1:123.03

S2-C1-N1:119.99

N1-C2-H2A: 109.16

N1-C2-H2B 109.16

N1-C2-C3:112.24

H2A-C2-H2B: 107.87

H2A-C2-C3: 109.16

H2B-C2-C3: 109.16

C2-C3-H3A: 109.47

C2-C3-H3B: 109.47

C2-C3-H3C: 109.47

H3A-C3-H3B: 109.47

H3A-C3-H3C: 109.47

H3B-C3-H3C: 109.47

H5A-C5-H5B: 109.47

H5A-C5-H5C: 109.47

H5A-C5-C4: 109.47

H5B-C5-H5C: 109.47

H5B-C5-C4: 109.47

H5C-C5-C4: 109.47

N1-C4-C5: 109.39

N1-C4-H4A: 109.80

N1-C4-H4B: 109.80

C5-C4-H4A: 109.80

C5-C4-H4B: 109.80

H4A-C4-H4B: 108.25

Bil-Brl-Bil: 83.87

Bil-Br2-Bil: 87.62

Brl-Bil-Br2: 78.40

Br2-Bil-Brl: 84.72
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Torsion Agilar (°)

C1-S1-Bil1-S2: 2.85

C1-S1-Bil1-Bri1: 93.11

C1-S1-Bil-Br2: -88.87

C1-S1-Bil-Brl: -166.35

C1-S1-Bil1-Br2: -2.05

Bi1-S1-C1-S2: -4.41

Bi1-S1-C1-N1: 177.90

C1-S2-Bil1-S1: -2.79

C1-S2-Bil1-Br1: -102.23

C1-S2-Bil1-Br2: 87.26

C1-S2-Bil-Brl: 12.61

C1-S2-Bil-Br2: 174.25

Bi1-S2-C1-S1: 4.52

Bi1-S2-C1-N1: -177.72

Bil-Br1-Bil-S1: -179.26

Bil1-Br1-Bil-S2: -110.62

Bil-Brl-Bil-Br2: 11.04

Bil-Br1-Bil-Brl: 107.90

Bil-Brl-Bil-Br2: -35.24

Bil-Brl-Bil-Br2: 37.31

Bil-Br2-Bil-S1: -36.13

Bil-Br2-Bil-S2: -104.42

Bil-Br2-Bil-Brl: 133.74

Bil-Br2-Bil-Brl: 34.44

Bil-Br2-Bil-Br2: 179.82

Bil-Br2-Bil-Brl: -40.45

S1-Bil-Brl-Bil: 57.51

S2-Bil-Brl-Bil: 42.40

Brl-Bil-Brl-Bil: 154.01

Br2-Bil-Brl-Bil: -37.31

Br2-Bil-Brl-Bil: -107.23

S1-Bil-Br2-Bil: 140.65

S2-Bil-Br2-Bil: 135.95

Brl-Bil-Br2-Bil: 40.45

Br2-Bil-Br2-Bil: -131.50

Brl-Bil-Br2-Bil: -64.43

C2-N1-C1-S1: 173.09

C2-N1-C1-S2: -4.54

C4-N1-C1-S1: -5.34

C4-N1-C1-S2: 177.04

C1-N1-C2-H2A: 31.57

C1-N1-C2-H2B: 149.26

C1-N1-C2-C3: -89.58

C4-N1-C2-H2A: -149.88

C4-N1-C2-H2B: -32.20

C4-N1-C2-C3: 88.96

C1-N1-C4-C5:-98.49

C1-N1-C4-H4A: 140.96

C1-N1-C4-H4B: 22.06

C2-N1-C4-C5: 82.98

C2-N1-C4-H4A: -37.57

C2-N1-C4-H4B: -156.47

N1-C2-C3-H3A: -179.45

N1-C2-C3-H3B: 60.55

N1-C2-C3-H3C: -59.45

H2A-C2-C3-H3A: 59.40

H2A-C2-C3-H3B: -60.60

H2A-C2-C3-H3C: 179.40

H2B-C2-C3-H3A: -58.29

H2B-C2-C3-H3B: -178.29

H2B-C2-C3-H3C: 61.71

H5A-C5-C4-N1: 179.94

H5A-C5-C4-H4A: -59.51
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H5A-C5-C4-H4B: 59.38 H5B-C5-C4-N1:59.94  H5B-C5-C4-H4A: -179.51

H5B-C5-C4-H4B: -60.62  H5C-C5-C4-N1: -60.06 H5C-C5-C4-H4A: 60.49

H5C-C5-C4-H4B: 179.38  Bil-Brl-Bil-Br2: 35.24  Bil-Br2-Bil-Brl: -34.44

Tablo 7.6. {[BiBr(Me,DTC),],}(1)’1n kristal data ve yap1 aydinlatilmas1 detaylari

Kaba Formiil CsH12BIBIrN,S,
Formiil Agirhg: 529.32
T (K) 293
Kristal Sistemi monoklinik
Uzay Grubu P2;/c
a (A) 15.352
b (A) 14.501
c (&) 10.054
a(deg) 89.00
B(deg) 96.75
v(deg) 94.00

101



V (A% 1552.22

Z 4

p hesaplanan (g/cm°) 1.414

F (000) 888
n (mm?) 23682,00
Radyasyon (A) 0.74573
Teta Min-Max (derece) 2.7-29.8

Olciilen Data [I > 2.0 sigma (I)] 6685

R, wWR, S 0.0270, 0.0721, 1.03

Tablo 7.7. {[BiBr(Me;DTC),].}(2)’1n kristal data ve yap1 aydinlatilmasi detaylari

Kaba Formiil CeH12BiBrN,S,

Formiil Agirhg: 529.32

T (K) monoklinik
Kristal Sistemi P2i/c
Uzay Grubu 15.352
a (A) 15.352
b (&) 14.501
c (&) 10.054
a(deg) 89.00
B(deg) 96.75
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v(deg) 94.00

V (A% 1552.22
Z 4
p hesaplanan (g/cm’) 1.414
F (000) 888
p (mm?) 23682,00
Radyasyon (A) 0.74573
Teta Min-Max (derece) 2.7-29.8
Olciilen Data [I > 2.0 sigma (I)] 6685
R, WR, S 0.0270, 0.0721, 1.03

Tablo 7.8. {[BiBr3;(Et,DTC)].} (3)’1n kristal data ve yap1 aydinlatilmas1 detaylari

Kaba Formiil CsH10BiBr3NS,
Formiil Agirh@ 596.96
T (K) 293

Kristal Sistemi monoklinik
Uzay Grubu P2;/c
a () 17.345
b (A) 15.201
¢ (A) 9.455
o(deg) 86.00
p(deg) 94.15
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v(deg) 92.00
V (A% 1352.98
Z 4
p hesaplanan (g/cm’) 1.429
F (000) 888
p (mm?) 23682,00
Radyasyon (A) 0.71553
Teta Min-Max (derece) 2.7-29.8
Olciilen Data [I > 2.0 sigma (I)] 6685

R,wR, S

0.0270, 0.0721, 1.03
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Sekil 7.23. {[BiBr(Me,DTC)].}(1) bilesiginin monomerinin kristal yapisi
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Sekil 7.24. {[BiBr(Me,;DTC);].}(1) bilesiginin polimerinin kristal yapisi
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Sekil 7.25. {[BiBr(Me,DTC).],}(2) bilesiginin monomerinin kristal yapisi
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Sekil 7.26. {[BiBr(Me,DTC),],}(2) bilesiginin polimerinin kristal yapisi
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Sekil 7.27. {[BiBr3(Et,DTC)]n} (3) bilesiginin monomerinin Kristal yapisi
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Sekil 7.28. {[BiBr3(Et,DTC)],} (3) bilesiginin polimerinin kristal yapisi
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7.6 Sonug

Yapilan bu yiiksek lisans tez calismasinda tiuram silfit ligantlar kullanilmistir.
Bunlar monosiilfit ve disiilfit tlirevi ligantlardir. Kullanilan ligantlar tetrametiltiuram
monosiilfit (MTMS), tetrametiltiuram disiilfit (MTDS) ve tetraetiltiuram disiilfit (ETDS)’dir.
Bu ligantlarin bizmut(III) bromiir (BiBr3) ile reaksiyonu sonucu {[BiBr(Me,DTC),],}(1),
{[BiBr(Me;DTC),].}(2) ve {[BiBr3(Et,DTC)],} (3) bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen
bilesiklerin X-ray 1sinlar1 ile molekiiler yapist aydmlatilmistir. Bu spektroskobik analizin
yaninda infrared, raman, termal gravimetri-diferansiyal termal analiz (TG-DTA), *H ve 2*C
NMR spektroskopisi ile karakterizasyon tayini yapilmustir.

{[BiBr(Me,DTC),],} bilesigi bizmut(Ill) bromiir (BiBr3) iin tetrametiltiuram
monosiilfit (MTMS) ile diklorometan/asetonitril ¢oziiciileri kullanilarak sentezlenmistir. Ayni
bilesik farkli bir metot ile bizmut(Ill) bromiir (BiBr3) {in tetrametiltiuram disiilfit ile
metanol/asetonitril ¢oziiciileri kullanilarak sentezlenmistir. {[BiBr(Me,DTC),].} bilesiginin
iki farkli yontemle sentezlenen bu bilesigin aynm1 oldugu X-isinlar1 spektroskopisi ile
kanitlanmistir. Bu dogruluk diger spektroskopik yontemler ile de kanitlanmistir. Ayni
bilesigin sentezlenmis olmasi tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS) ve tetrametiltiuram
disiilfit (MTDS) ligantlarinin bir &zelligidir. {[BiBr3(Et,DTC)],} bilesigi ise bizmut(III)
bromiir (BiBr3) {in tetraetiltiuram disiilfit ile metanol/asetonitril ¢oziiciileri kullanilarak
sentezlenmistir.

Sentezlenen bu bilesiklerde kullanilan ligantlar ditiyokarbomat pargalarina ayrilarak
bizmut iyonuna baglanmaktadir. Bilesiklerin infrared spektrumlarinda goriilen karakteristik
V(C-N), v(C=S) ve v(C-S) pikleri de ditiyokarbomata parcalanma oldugunu dogrulamaktadir.
Bilesiklerde C=S ve C-S baglarmmin yer almasi ve farkli uzunluklarda olmasi ligantlarin
bizmut iyonuna anizobidental olarak baglanmis oldugunu gostermektedir. Tiuram siilfitlerin
infrared spektrumunda 1500 cm™ civarindaki frekans degerinde verdigi absorpsiyon piki R;N-
C baginin gerilmesine karsilik gelmektedir. Tiuram siilfitlerin infrared spektrumunda C=S
gerilme bandi frekansi degeri 900-1000 cm™, C-S bagmin gerilme band: frekans: degeri ise
850 cm™ bolgesinde yer almaktadir. {[BiBr(Me,DTC),],}(1) alinan IR spektrumunda yer alan
karakteristik frekans degerlerinin v(C-N)= 1510 cm™, v(C=S)= 962 cm™ ve v(C-S)= 860 cm™
oldugu yapilan Olgiimler sonucu belirlenmistir. {[BiBr(Me,DTC),].}(2) alinan IR
spektrumunda yer alan karakteristik frekans degerlerinin v(C-N)= 1513 cm™, v(C=S)= 964
cm? ve W(C-S)= 877 cm™ oldugu &lgiimler sonucu goriilmiistiir. {[BiBrs(EL,DTC)]n} (3)
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alman IR spektrumunda yer alan karakteristik frekans degerlerinin v(C-N)= 1525 cm™,
V(C=S)= 989 cm™ ve v(C-S)= 838 cm™ oldugu yapilan 6l¢iimler sonucu belirlenmistir.

Infrared spektroskopisinin yaninda raman spektroskopisi de kullanilarak bizmut
atomunun diger atomlar ile yapmis oldugu baglarin frekanslar1 incelenmistir. Sentezlenmis
olan {[BiBr(Me,DTC),].}(1), {[BiBr(Me,DTC).].}(2) ve {[BiBr3(Et,DTC)]n} (3) kompleks
bilesiklerinin raman spektrumunda Bi-Br ve Bi-S baglart pik vermektedir.
{[BiBr(Me,DTC),],}(1) bilesiginde Bi-Br bagimin frekans degerinin 172 cm™ oldugu ve Bi-S
bagimin frekans degerinin 375 cm™ oldugu goriilmiistiir. {[BiBr(Me,DTC),],}(2) bilesiginde
Bi-Br baginin frekans degerinin 172 cm™ oldugu Bi-S bagmin frekans degerinin ise 375 cm™
oldugu tespit edilmistir. {[BiBr3(Et,DTC)],} (3) bilesiginde Bi-Br baginin frekans degerinin
176 cm™ oldugu Bi-S bagmin frekans degerinin 381 cm™ oldugu belirlenmistir.

Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS) ligantinin CHs- kism1 *H NMR spektrumunda
3.42 ppm ve 3.46 ppm’de dublete yarilmis pik sinyalleri vermistir. Tetrametiltiuram distlfit
(MTDS) ligantinin CHs- kism1 *H NMR spektrumunda 3.54 ppm ve 3.63 ppm’de dublete
yarilmis pik sinyalleri belirlenmistir. Tetraetiltiuram disiilfit (ETDS) ligantimin '"H NMR
spektrumunda ise -CH,- 3.98-4.04 ppm’de kuartete yarilmis pik, 1.21-1.24 ppm ve 1.41-1.44
ppm’de triplete yarilmis pik sinyalleri okunmustur.

{[BiBr(Me,DTC),].} bilesiginin *H NMR spektrumunda CHs- kismi 3.34 ppm’de
dublete yarilmis sinyal vermistir. {[BiBrs(Et;DTC)]s} bilesiginin *H NMR spektrumunda
CHs- kism1 1.30-1.33 ppm’de triplete yarilmis bir pik, -CHp- kismi ise 3.68-3.72 ppm’de
kuartete yarilmis bir pik goriilmektedir.

Tetrametiltiuram monosiilfit (MTMS) ligantinin *C NMR spektrumunda >C(=S)
karbonunun sinyali 187.05 ppm’de goziikmiistiir. Tetrametiltiuram distilfit (MTDS) ligantinin
3C NMR spektrumunda >C(=S) karbonu 192.69 ppm’de sinyal vermistir. Tetraetiltiuram
disiilfit (ETDS) ligantinin BC NMR spektrumunda >C(=S) karbonu 191.79 ppm’de sinyal
verdigi belirlenmistir.

{[BiBr(Me,DTC),].} bilesiginin *C NMR spektrumunda “*C(NCS,) rezonans
sinyali 200.29 ppm’de goziikmiistiir. {[BiBrs(EtDTC)],} bilesiginin **C NMR spektrumunda
B3C(NCS;) rezonans sinyali ise 197.85 ppm’de oldugu goriilmiistir. {[BiBr(Me,DTC),].}
bilesiginin *C NMR spektrumunda metil karbonun 44.20 ppm’de sinyal verdigi
belirlenmistir. {[BiBrs(Et,DTC)]n} bilesiginin **C NMR spektrumunda metil karbonun 13.08
ppm’de sinyal vermistir. Bu bilesigin >C NMR spektrumunda metilen karbonunun 48.90

ppm’de sinyal verdigi goriilmiistir.
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Tetrametiltiuram  monosiilfit (MTMS), tetrametiltiuram disiilfit (MTDS),
tetraetiltiuram disiilfit (ETDS) ligantlarinin "H NMR spektrumunda yer alan iki CHs- sinyal
pikleri {[BiBr(Me,DTC),]n}, {[BiBr3(Et,DTC)]n} kompleks bilesiklerinde tek sinyal pikine
diismiistiir. Bu durum ligantlarin pargalanarak baglanmasi sonucunda spektrumlarda tek CHzs-
piki izlenmistir. Alinan bu sonuglar ligantlarin pargalandiginin NMR spektroskopisindeki
kanitidir.

{[BiBr(Me,DTC),]n.} (1) kompleks bilesiginin termogravimetrik analiz
spektrumunda bilesigin 135°C’ye kadar kararli oldugu goriilmiistiir. Spektrumda bilesige ait
bir adet bozunma basamagina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu bozunma DTA egrisinde 135°C
sicaklikta baslamis olup 415°C’ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda sentezlenen
bilesigin %99,3’iliniin kayboldugu goriilmiistiir. 265°C’ye kadar bilesik molekiiliinden
%55,7’lik  bir bolimiin  kaybedildigi belirlenmistir. Bu oran {[BiBr(Me,DTC).].}
molekiilinden ligantlardan gelen 2 tane ditiyokarbomat pargalarinin kopmus oldugunu
gostermektedir.

{[BiBr(Me,DTC),;]n.} (2) kompleks bilesiginin termogravimetrik analiz
spektrumunda bilesigin  250°C’ye kadar kararli oldugu gozlenmistir. Spektrum
incelendiginde bilesige ait bir adet bozunma basamagina sahip oldugu goriilmiistir. Bu
bozunma DTA egrisinde 250°C sicaklikta baslamis olup 430°C’ye kadar devam etmistir.
DTA egrisinde gosterilen bu sicaklik araliginda sentezlenen bilesigin %53,5’inin kayboldugu
goriilmistir. Bu kayip {[BiBr(Me;DTC),]n} bilesik molekiiliinden ligantlardan gelen 2 tane
ditiyokarbomat pargalarinin  kopmus oldugu belirlenmistir. 301°C’ye kadar bilesik
molekiilinden bir tane ditiyokarbomat pargast ve ikinci ditiyokarbomat pargasindan
(N(CHs)2) kisminin koptugu gozlenmistir.

{[BiBr3(Et,DTC)].} (3) kompleks bilesiginin termogravimetrik analiz spektrumunda
bilesigin 220°C’ye kadar kararli oldugu goriilmiistiir. Spektrum incelendiginde bir adet
bozunma basamagina sahip oldugu goriilmiistir. Bu bozunma DTA egrisinde 220°C
sicaklikta baslamis olup 440°C’ye kadar devam etmistir. DTA egrisinde gosterilen bu sicaklik
araliginda sentezlenen bilesigin %88,8’inin kayboldugu goriilmiistiir. Bu kayip bilesikte
260°C’ye kadar 6nce bir brom atomu ayrilmistir. Onu takip eden 440°C’ye kadar olan kayipta
kalan iki brom atomu, bizmut atomu ve bir tane ditiyokarbomat pargasinin N(C;Hs), kisminin
kopmus oldugu belirlenmistir.

Sentezlenmis  olan  {[BiBr(Me,DTC);],}(1), {[BiBr(Me;DTC),].}(2) ve
{[BiBr3(Et,DTC)]n} (3) bilesiklerinin molekiiler yap1 tayini X 1sinlar1 analizi ile yapilmistir.
{[BiBr(Me;DTC),]n} (1) kompleks bilesigi polimerik yapida olup, polimerik yapiy1 olusturan
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her bir monomeri bozulmus kare piramit geometriye sahiptir. 2 tane dimetil ditiyokarbomat
ligantindan gelen dort siilfir dondr atomu ve bir bromiir iyonu bizmut g¢evresindeki
monomerik yapiyr olusturmaktadir. Bozulmus kare piramit geometriye sahip monomerde
ditiyokarbomat ligantlarindan gelen {i¢ siilfiir atomu ve bir brom iyonu (S1, S3, S4, Brl) kare
piramit geometrinin ekvatoryal konumu olustururken ditiyokarbomat ligantindan gelen diger
silfir atomu (S2) kare piramit geometrinin tepe noktasini olusturmaktadir. Kuvvetli
molekiiller aras1 etkilesim sonucu (bir tane u,S---Bi ve bir tane p,Br---Bi; Bil---S3: 3.741(1)
A, Bil---Brl: 3.126(1) A) polimerik yap1 meydana gelmekte ve bizmut iyonu gevresinde
besgen ¢ift piramit geometri olusmaktadir. {[BiBr(Me;DTC),]n} (1) kompleks bilesiginde her
iki ditiyokarbomat liganti da bizmut iyonuna anizobidental sekilde baglanmistir. Bu
komplekste her bir ditiyokarbomat ligant1 bir kuvvetli C-S ve bir zayif C-S bagina sahiptir.
Bu baglarin farkli kuvvetlere ve farkli uzunluklara sahip olmasi anizobidental baglanmay1
saglamistir. {[BiBr(Me,DTC),].}(2) bilesigi {[BiBr(Me;DTC),]n}(1) ile ayni molekiiler
yapiya sahiptir. iki molekiil arasinda sadece ¢ok kiigiik bag uzunlugu farklar1 vardir.
{[BiBr3(Et,DTC)].} (3) kompleks bilesigi polimerik yapida olup, polimerik yapiy1
olusturan her bir monomeri bozulmus kare piramit geometriye sahiptir. Bir ditiyokarbomat
ligantindan gelen iki tane siilfiir dondr atomu ve ii¢ bromiir iyonu bizmut c¢evresinde
bozulmus kare piramit geometriye sahip monomerik yapiyr olusturmaktadir. Bozulmus kare
piramit geometriye sahip monomerde ditiyokarbomat ligantindan gelen bir siilfiir atomu ve {i¢
brom iyonu (S1, Brl, Br2, Br2) kare piramit geometrinin ekvatoryal konumu olustururken
ditiyokarbomat ligantindan gelen diger siilfiir atomu (S2) kare piramit geometrinin tepe
noktasini olusturmaktadir. Kuvvetli molekiiller aras1 etkilesim sonucu (bir tane p,Brl---Bil
ve bir tane p,S1---Bil; Bil---S1: 3.343(1) A, Bil---Brl: 3.293(2) A) polimerik yap1 meydana
gelmekte ve bizmut iyonu c¢evresinde besgen ¢ift piramit geometri olusmaktadir.
{[BiBr3(Et,DTC)].} (3) kompleks bilesiginde her iki ditiyokarbomat liganti da bizmut
iyonuna anizobidental sekilde baglanmistir. Bu bilesikte ditiyokarbomat ligant1 bir kuvvetli
C-S ve bir zayif C-S bagina sahiptir. Bu baglarin farkli kuvvetlere ve farkli uzunluklara sahip

olmasi anizobidental baglanmay1 saglamistir.
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