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OZET

BAZI TiYOFEN TIiYOSEMIKARBAZON TUREVLERININ BiZMUT(III)
HALOJENUR KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
BiYOLOJIK OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Kadriye TURK

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Dog. Dr. Ibrahim ismet OZTURK

Tiyosemikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlarin metal kompleksleri sahip olduklari anti-
bakteriyel, anti-timor, anti-kanser, anti-viral, anti-sitma ve anti-fungal gibi biyolojik
aktivitelerinden dolayr 6nemli bir yere sahiptirler. Bizmut bilesikleri ise tibbi alanda ¢esitli
hastaliklarin tedavisinde yiizyillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira
alagimlar, kozmetik gibi farkli alanlarda da kullanildig1 bilinmektedir. Gergeklestirilen bu tez
caligmasinda baz1 tiyofen tiyosemikarbazon tiirevleri olan tiyofen-2-karbaldehit
tiyosemikarbazon, tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ve tiyofen-2-karbaldehit-
N-etil tiyosemikarbazon’un bizmut(IIl) halojeniirler (BiX3; X: Cl, Br, I) ile reaksiyonlar
sonucu 6 adet yeni bizmut bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin kimyasal
yapilar1 elementel analiz, UV-Vis spektroskopisi, *H ve *C-NMR spektroskopisi, FT-IR
spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi ile termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz
yontemleri ile aydinlatilmistir. Ayrica tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon,
tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon’un ve sentezlenen tiim bizmut(IIl) halojeniir
bilesiklerinin kristal yapilar1 tek kristal X-151m1 kirinimi analizi ile belirlenmistir. Bizmut
komplekslerin, adenokarsinom (MCF-7) hiicrelerine kars1 sitotoksik aktiviteleri test
edilmistir. Komplekslerin ve ligandlarmin antibakteriyel aktiviteleri, gram negatif tiirler
(Pseudomonas Aeruginosa (ATCC 27853) ve Escherichia Coli (ATCC 25922)) ile gram
pozitif tiirlere (Staphylococcus Epidermidis (ATCC 35984) ve Staphylococcus Aureus
(ATCC 25923)) kars: test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Anorganik Kimya, Koordinasyon Kimyasi, Tiyosemikarbazon,

Bizmut(111) Halojeniir, Karakterizasyon, Biyolojik Aktivite



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF BIOLOGICAL
PROPERTIES OF BISMUTH(III) HALIDE COMPLEXES OF SOME
THIOSEMICARBAZONE DERIVATIVES

Kadriye TURK

Department of Chemistry
MSc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ibrahim Ismet OZTURK

Thiosemicarbazones and metal complexes of thiosemicarbazones have an important place due
to their biological activities such as antibacterial, anti-tumor, anti-cancer, anti-viral, anti-
malarial and anti-fungal. Bismuth compounds have been widely used in the medical field for
centuries in the treatment of various diseases. It is also known to be used in different fields
such as alloys and cosmetics. In this thesis study, the reactions of some thiophene
thiosemicarbazone derivatives, thiophene-2-carbaldehyde thiosemicarbazone, thiophene-2
carbaldehyde-N-methyl thiosemicarbazone and thiophene-2-carbaldehyde-N-ethyl
thiosemicarbazone, with 6 new bismuth(lll) halides (BiXs; X: Cl, Br, 1) compounds were
synthesized. The chemical structures of these synthesized compounds were elucidated by
elemental analysis, UV-Vis spectroscopy, 'H and '*C-NMR spectroscopy, FT-IR
spectroscopy, FT-Raman spectroscopy, and thermogravimetric and differential thermal
analysis methods. In addition, the crystal structures of thiophene-2-carbaldehyde-N-methyl
thiosemicarbazone, thiophene-2-carbaldehyde-N-ethyl thiosemicarbazone and all synthesized
bismuth(111) halide compounds were determined by single crystal X-ray diffraction analysis.
Bismuth complexes’s were tested cytotoxic activity against adenocarcinoma (MCF-7) cells.
The antibacterial activities of the complexes and their ligands were tested against gram-
negative species (Pseudomonas Aeruginosa (ATCC 27853) and Escherichia Coli (ATCC
25922)) and gram-positive species (Staphylococcus Epidermidis (ATCC 35984) and
Staphylococcus Aureus (ATCC 25923)).

Keywords: Inorganic Chemistry, Coordination Chemistry, Thiosemicarbazone, Bismuth(l1l)

Halide, Characterization, Biological Activity
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1. GIRIS

Metallerin, canlilarin yasamsal faaliyetlerini silirdiirebilmesi i¢in organizma yapisinda
belirli miktarlarda ya da derisimlerde bulunmalar1 gereklidir. Metal iyonlarinin eksikligi
bircok hastaliga sebep olmasmin yaninda, bazi metallerin ¢ok diisiik derisimleri dahi canli
metabolizmasini etkileyerek saglik problemlerine yol actigi bilinmektedir. Ornegin; Bakir,
insanlarda ve hayvanlarda birgok oksidasyon ve indirgenme prosesinin ve kirmizi kan
hiicrelerinin vazgecilmez pargasidir (Candir, 2014). Buna karsin aliiminyumun demir
eksikligine, Amyotrofik Lateral Skleroz (ALS) ve Alzheimer gibi norolojik hastaliklara neden
oldugu bilinmektedir (Giinaydin, 2005). Bu ¢alismada kullanilan bizmut ile ayn1 grupta yer
alan antimon (Sb) elementinin komplekslerinin sarkom ve karsinom hiicrelerine karsi segici
aktivite gosterdigi belirtilmistir (Ozturk, Urgut, Banti, Kourkoumelis, Owczarzak, Kubicki,
Charalabopoulos ve Hadjikakou, 2013). Ayni zamanda paraziter bir enfeksiyon olan
leishmaniasis tedavisinde kullanildigi bildirilmistir (Han, Ozturk, Banti, Kourkomelis,

Manoli, Tasiopoulos, Owczarzak, Kubicki ve Hadjikakou, 2014).

Bizmut’un agir metaller arasinda en az toksik ozellige sahip oldugu (Fang, Wang,
Zhao, Lu, Li ve Zhang, 2018) ve gesitli hastaliklarin tedavisinde 200 yildan daha uzun bir
stiredir kullanildigi bilinmektedir (Yarar, 2017). Bizmut bilesiklerinin ylizyillardir tibbi
alanda sifiliz, ishal, gastrit ve kolit gibi ¢esitli mikrobiyal enfeksiyonlarin tedavisinde yaygin
kullanimi, yiiksek etkililiklerinden ve diisiik toksisitelerinden kaynaklanmaktadir (Li, Lu,
Yang, Li, Zhang ve Xie, 2012). Bununla birlikte Bi(IIl) ve Bi(IV) bilesiklerinin her ikiside
bazi timor tedavisinde kullanilmis ve kanser ilaci olarak gelistirilmistir (Kartav, 2019).
Bizmut ve bilesikleri, ayn1 zamanda alasimlar, metalurjik katki maddeleri, uranyum niikleer
yakitlarin hazirlanmasi ve geri doniisiimii, kozmetik gibi alanlarda da kullanilmaktadir (Yan,
Wang, Wang ve Wu, 2013). Bu g¢alismada kullanilan tiyosemikarbazonlarin, bizmut(III)
komplekslerine iligkin literatiirde nispeten daha az sayida ¢alisma oldugu gozlemlenmistir. Bu
da, bu bilesiklerin yapisal karakterizasyonunu ilging ve anlaml kilmaktadir (Li vd., 2012).
Bizmut(IIT) bilesiklerinin X 1smm1 kirinim ¢alismasi i¢in uygun kristaller halinde elde
edilmesinin zor olmasi, bu bilesiklerin fazla ilgi gormemesinin nedenlerinden biri olabilecegi

diisiiniilmektedir (Li, vd., 2012).



2. BIiZMUT

2.1 Bizmut Elementi ve Genel Ozellikleri

Sekil 2.1. Bizmut elementi

Elemental bizmut (Sekil 2.1), kirilgan bir yapiya sahip olup, giimiisi beyaz renkli bir
metaldir. Ancak havadaki yiizey oksidasyonu nedeniyle pembe renkte goriilmektedir. Erime
noktas1 271,3° C‘dir. Dogada ¢ok az bulunmasima ragman siilfiir ve oksit gibi kalkojenitleri
ticari kullanim i¢in 6nemli cevherlerdir (Ni, Bi, Jiang, Li ve Lu, 2017). Periyodik tablonun 5A
grubunda yer alan bizmut, kendisiyle ayni grupta bulunan diger elementlere gore daha
kararlidir. Atom numarasi 83 ve 208,98040 g/mol atom kiitlesine sahiptir ve metaller arasinda
en diyamagnetik ve 1s1 iletkenligi civadan sonra en diisiik olan elementtir (Sirinkaya, 2017).
Bizmut, agir metaller arasinda en az toksik 6zellik gosteren ve periyodik tabloda en kararl
agir metal olarak kabul edilmektedir (Fang vd., 2018). Biiyiik iyon yaricapina (1.16 A) sahip
bizmut(IIl) atomu etkisiz elektron ¢iftine (6s2) sahiptir. Daha yiiksek koordinasyon sayilarina
sahip gegissiz (non-transition) metal merkezin komplekslerini olusturur (Zhang, An, Yang, Li
ve Zhu, 2012). Bizmut'un temel durum elektron konfigiirasyonu [Xe] 4f-*5d'%6s%6p>tiir ve
genellikle tiim 6p elektronlar1 bag olusumunda yer alirken, iki 6s elektron atil ¢ift degildir. Bu
nedenle, bizmut komplekslerinin ¢ogu bizmut +3 oksidasyon durumu gosterir. Bizmut(III)
bilesikleri, yapisindaki 4f elektronlarinin zayif perdelemesinden dolay1 lewis asidi olarak

davranabilmektedirler (De Marcillac, Coron, Dambier, Leblanc ve Moalic, 2003).

Bizmutun(IIl) koordinasyon sayisi oldukc¢a degiskendir ve koordinasyon geometrisi
genellikle diizensizdir. Bu degiskenligin ve diizensizligin nedeni iki faktoére dayanmaktadir;
(i) 6 yorlingesinin, zayif baz karakterini giiclii bir sekilde zayiflatan goreli etkilerle
stabilizasyonu (inert ¢ift etkisi), (ii) bos yoriingelerin mevcudiyetinden kaynaklanan bizmut
merkezi etrafindaki koordinasyonun genislemesi egilimidir (d ve/veya Bi -X s*) (Ozturk,
Banti, Hadjikakou, Panagiotou ve Tasiopoulos vd., 2019). Bizmut, yaygin olarak +3 ile
birlikte +5 oksidasyon durumu da gostermektedir (Aksoy, 2015). +3 yiikseltgenme

basamagina sahip bizmut bilesikleri licgen piramit, +5 ylikseltgenme basamagina sahip
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bizmut bilesikleri tiggen ciftpiramit geometriye sahiptirler (Sekil 2.2). Ayrica, +3 yiikseltgenme
basamagina sahip bizmut bilesiklerinin +5 yiikseltgenme basamagina sahip bizmut

bilesiklerinden daha kararli oldugu bilinmektedir (Suzuki, Komatsu, Togawa, Murafuji,

Ikegami ve Matano, 2001). E
\\‘\\\D
T
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Sekil 2.2. Bizmut(IIl) ve bizmut(V) bilesiklerinin geometrik yapilari

2.2  Bizmut Bilesikleri

Bizmut, dogada genelde bizmut siilfit (Bi,S3) ve bizmut oksit (Bi,O3) seklinde
bulunmaktadir (Kearns ve Turner, 2016). Hidrojen stilfir (H,S) ile bizmut metalinin veya
bizmut tuzlariin reaksiyona sokulmasi sonucunda bizmut(Ill) siilfitleri (Bi,S3) olusmaktadir
(Suzuki vd., 2001). Bi,S3, koyu siyah renkli (Sekil 2.3) bir bilesiktir. Molekiil agirligi 514,16
g/mol’diir (Yarar, 2017).

Sekil 2.3. Bizmut(III) siilfit (Bi,Ss3) bilesiginin fiziksel goriiniimii ve molekiil yapisi

Bizmut 1sitilarak su ile reaksiyona sokuldugunda bizmut(II) oksit (Bi,O3) (Sekil 2.4)
elde edilir (Greenwood ve Earnshaw, 1997). Bizmut(l11) oksit (Bi,O3), dielektrik gegirgenligi,
genis enerjili bant araligi, kirilma indisi, fotoelektrik ve fotoliiminesans gibi elektriksel ve

optik 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir (Ugar, 2018).
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Sekil 2.4. Bizmut(III) oksit (Bi,O3) bilesiginin molekiil yapisi

Bizmut(III) seleniir (Bi,Ses) ve bizmut(Ill) telleriir (BioTes) bilesikleri yar1 iletken
malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir. Konsantre nitrik asit ve kral suyu gibi kuvvetli
asitlerde ¢oOziiniirler. Her ikisi de toz formda ve siyah renklidirler (Sekil 2.5) (Suzuki vd.,
2001). Bizmut(III) seleniiriin erime noktas1 710°C, molekiil agirlig1 654 g/mol ve yogunlugu
oda kosullarinda 6,82 g/cm3’tiir. Bizmut telleriiriin erime noktasi ise 573°C, molekiil agirlig:

800,76 g/mol ve yogunlugu 7,642 g/cm®tiir (Yarar, 2017).

Sekil 2.5. Bizmut (III) selentir ve bizmut(I1I) telliiriir bilesiklerinin fiziksel goriiniimii

Bizmut karbonat (Bi,O,(CO3)), bizmut nitratin, karbonat ya da bikarbonat ¢ozeltisi ile
reaksiyon sonucunda elde edilir. Toz ve beyaz renklidir (Sekil 2.6). 100°C ve daha yiiksek
sicakliklarda karbondioksiti (CO;) ve suyu (H,O) kaybeder (Suzuki vd., 2001).

Sekil 2.6. Bizmut(II) karbonat bilesiginin fiziksel goriiniimii

Bizmut’un derisik siilfirik asit ile reaksiyonu sonucu bizmut(III) siilfat [Bi»(SO4)3] ve

stlfur dioksit (SO,) elde edilir (2.1) (Greenwood ve Earnshaw, 1997).

2Bi + 6H,80,— Bix(SO4); + 6H,0 + 350, (2.1)



Bizmut nitrat(Bi(NOs)3), bizmut metalinin derisik nitrik asit ile reaksiyonu sonucu

meydana gelir (2.2). Beyaz renkli, kristal goriiniime (Sekil 2.7) sahiptir (Bhatki, 1977).
Bi + 4HNO,— Bi(NO;); + 2H,0 + NO (2.2)

Bi-11lONO,
O,NO ONO,

Sekil 2.7. Bizmut(III) nitrat bilesiginin molekiil yapis1 ve fiziksel goriiniimii
Bizmut fosfat (BiPO,) (Sekil 2.8), yiiksek sicakliklarda ¢ok kararhidir. Su ve nitrik
asitte ¢Oziinmez. Beyaz renkli ve kristal goriiniime sahiptir. 119°C’de kurutulabilir ve

961°C’de agirligi degismez (Bhatki, 1977).

BiB 0—pPp——0O-

O

Sekil 2.8. Bizmut fosfat bilesiginin molekiil yapis1

Sodyum bizmutat(NaBiO3) (Sekil 2.9), manganezin Mn*? ve Mn*" iyonlarinin kalitatif
tayininde kullanilan analitik reaktftir. Molekiil agirlig1 279,97 g/mol’diir. Sari-kahve aras1 bir
renge sahiptir. Kuvvetli asitlerde ¢oziilerek Bi*™i verir. Suda ve organik ¢oziiciilerde

¢Oziinmez (Ucgar, 2018).

ﬁ
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Z
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Sekil 2.9. Sodyum bizmutat bilesiginin molekiil yapisi



Elementel bizmut’un yiiksek sicakliklarda halojeniirler ile reaksiyonu sonucu

bizmut(IIT) halojeniir bilesikleri (BiXs; X: F, Cl, Br, 1) elde edilir (Suzuki vd., 2001).

Bizmut trifloriir (BiF3), bizmut oksit ile hidroflorik asit’in reaksiyonu sonucu
olusmaktadir (2.3) (Kwasnik, 1963). BiF3, toz formda ve beyaz renklidir. Erime noktasi
649°C ve molekiil agirligi 265,975 g/mol’diir. BiFs bilesiginin (2.4) erime noktas1 151,4°C ve

molekiil agirligr 303,97 g/mol’diir. Bizmut(V) floriir bilesigi iicgen ¢iftpiramit, bizmut(III)

floriir bilesigi ise iiggen piramit geometriye sahiptir (Sekil 2.10). Bizmut(V) floriir bilesigi,

cok kuvvetli oksitleyicidir (Greenwood ve Earnshaw, 1997).
Bi,O3 + 6HF —> 2BiF; + 3H,0

BiF; + F, — = BiFy

Sekil 2.10. Bizmut(III) floriir ve bizmut(V) floriiriin molekiil yapilar1

(2.3)

(2.4)

Bizmut(III) bromiir (BiBr3) (2.5) (Sekil 2.11), hidrobromik asit ile bizmut oksit’in

reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Oda sicakhiginda yogunlugu 5,72 g/cm®'tiir. Erime

noktas1 218,5°C ve kaynama noktas1 460,9°C’dir. Su ile reaksiyonu sonucunda BiOBr

olusmaktadir (Suzuki vd., 2001).

2Bi,03 + 6HBr — 2BiBr; + 3H,0

Sekil 2.11. BiBr3’tin molekiil yapis1 ve fiziksel goriinlimii

(2.5)



Bizmut trikloriir (BiCls) (2.6) (Sekil 2.12), bizmut oksit ile hidroklorik asit’in
reaksiyonu sonucu olusmaktadir (Brauer, 1963). Oda sicakliginda yogunlugu 4,76 g/cm?® “tiir.
Erime noktas1 233,5°C, kaynama noktas1 ise 486,1°C’dir. BiCls, alkol, metil siyaniir,

nitrobenzen ve aseton gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir (Suzuki vd., 2001).

Bi,0; + 6HCI —> 2BiCl; + 3H,0 (2.6)

I.?;i"'IIIICI
Cl Cl

Sekil 2.12. Bizmut(III) kloriir bilesiginin molekiil yapisi ve fiziksel goriiniimii

Bizmut triiyodiir (Bils) (2.7) (Sekil 2.13), iyot ve bizmut’un 1sitilmast ile elde edilir.
Siyah renkli bir bilesiktir. Bizmut trikloriir (BiClz) ve bizmut tribromiir (BiBrs)’e gore sudaki
¢Oziiniirligli daha distiktiir (Bhatki, 1977). Bizmut(Ill) iyodiir bilesiginin yogunlugu 5,80
g/cm®tiir. Erime noktasi 408,5°C ve kaynama noktasi 542°C’dir (Suzuki vd., 2001).

Bi + 321 —> Bily 2.7)

Sekil 2.13. Bizmut(III) iyodiir bilesiginin molekiil yapis1 ve fiziksel gériinimii

2.3 Bizmut(IIl) Halojeniirlerin Koordinasyon Kimyasi

Bizmut(III) halojentirleri ile sentezlenen bilesiklerin koordinasyon sayilart 3 ile 10
arasinda degiskenlik gostermektedir. Bizmut bilesiklerinin koordinasyon sayis1 periyodik
tabloda bizmut ile ayn1 grupta yer alan antimon ve arsenik bilesiklerinin koordinasyon sayilari
ile karsilastirildiginda, bizmutun koordinasyon sayisinin daha genis bir araliga sahip oldugu
goriilmektedir. Bizmut(IIl) bilesiklerinin yliksek metal oksidayonuna sahip olmalart lewis

asiti 6zelliginin olmasindan kaynaklandig1 bilinmektedir.



Literatiirde bizmut(IIl) bilesiklerinin molekiil geometrilerinin {iggen piramit,
psodo(y)-liggen ¢iftpiramit, kare piramit, diizglin sekizyiizlii (oktahedral), diizgiin dortyiizlii
(tetrahedral), besgen piramit, besgen ciftpiramit, dodekahedral, trigonal dodekahedral, kare
prizmatik, tek sapkali kare antriprizmatik, trigonal antiprizmatik, iki sapkali trigonal prizmatik

ve li¢ sapkali trigonal prizmatik (Sekil 2.14) oldugu goriilmiistiir (Cakmak, 2016).
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Kare Antiprizmatik Tek Sapkall Kare . o .
. . Trigonal Antiprizmatik
Antiprizmatik
Iki Sapkall Trigonal Ug Sapkall Trigonal
Prizmatik Antiprizmatik

Sekil 2.14. Bizmut(III) bilesiklerinin olas1 molekiil geometrileri



2.3.1 Ucgen Piramit Geometriye Sahip Bizmut(IIT) Bilesikleri

[Biy(biph)s] bilesigindeki her bir bizmut atomu, ii¢ koordineli {iggen piramit
geometriye sahiptir. Bifenililen ligandindan gelen C(1), C(12), C(25) ve C(36) atomlar1
bizmut atomlarina terminal olarak baglanmis olup, C(13) ve C(24) atomlar1 ise bizmut
atomlar1 arasinda koprii olusturarak dimerik yapiyr meydana getirmektedir. [Bia(biph)s]
bilesigi, [BiCl(biph)] ve BiCls’iin 3:2 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir
(Sekil 2.15). C-Bi-C agilari, 77,6(4)-9,5(4)° arasinda degismektedir. Bi-C arasi1 bag uzunlugu
ortalama 2.253(12) A’dur (Carmalt, Cowley, Decken, Lawson ve Norman, 1996).

cid i

ey

Sekil 2.15. [Bia(biph)s] bilesiginin molekiil geometrisi

2.3.2 Psédo(y) Ucgen CiftPiramit Geometriye Sahip Bizmut(IIT) Bilesikleri

Bizmut(IIT) halojeniirlerin kiikiirt donor atomu igeren ligandlar ile 1:1 stokiyometrik
oranlarda olusturduklar1 psédo(y) ticgen ¢iftpiramit geometrik yapiya sahip bilesikler, BiXsL
yapisinda bulunarak trans-X,X ve cis-X,X olmak tizere iki farkli halojeniir izomerligi
gostermektedirler (Sekil 2.16). Izomerik yapilarin birincisinde ekvatoriyel konumda bir
halojeniir atomu ve liganttan gelen bir kiikiirt atomu ile aksiyel konumda iki halojeniir
atomunun bulunmasi sonucu trans-X,X izomerik yapi, ikincisinde ise ekvatoriyel konumda iki
halojeniir atomu, aksiyel konumda ise bir halojeniir atomu ve liganttan gelen bir kiikiirt

atomunun bulunmasi sonucu cis-X,X izomerik yap1 meydana gelmektedir.



\\\\\\\\ X \\\\\\\\ 8 \\\\\\\\ X
Bi e Bi“\ —> B
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Sekil 2. 16. Bizmut(III) bilesiklerinin - liggen ¢iftpiramit geometrik yapidaki izomerleri

{[Bil(u2-1)2(MMI)]n} bilesiginin asimetrik birimi, bir bizmut iyonu ve gevresinde
bulunan ii¢ iyot atomu ile 2-merkapto-1-metilimidazol (MMI) ligandindan gelen bir kiikiirt
atomundan olugmaktadir. Bizmut iyonuna ekvatoriyel konumda bagli olan bir iyot atomu ve
bir kiikiirt atomu ile aksiyel konumda birbirine gore trans pozisyonda olan iki iyot atomu -
licgen ciftpiramit geometrik yapiyr meydana getirmektedir (Sekil 2.17). Her monomerik
birimde bizmut merkezinin etrafindaki geometrinin t4 degeri 0,66’dir. Monomerik birimler
Bi-1-Bi kopriileri araciligiyla dimerler olusturarak birbirine baglanir ve bizmut(IIl) iyonu
etrafinda carpik oktahedral geometriye sahip bir polimer olusturur. Polimerik yapidaki kiikiirt
atomlari, 45,9(2)°'lik bir S1-Bil-Bil-S1 burulma agisi ile birbirine gore cis pozisyondadir.
Heterosiklik tiyoamidler ile polimerik bizmut(Ill) iyodiir komplekslerinin ilk 6rneklerinden
biridir.  {[Bil(u2-1)2(MMI)n} bilesigi monoklinik, uzay grubu P2;/c'de Kristalize edilir
(Ozturk vd., 2019).

Sekil 2.17. {[Bil(n2-)2(MMI)]n} bilesiginin monomerik ve polimerik yapisi

{[Bil(p2-1)2(MMBZT)]n} (Sekil 2.18) bilesiginin monomerik yapist bir bizmut iyonu

ve ¢evresinde bulunan ii¢ iyot atomu ile N-metilbenzotiyazol-2-tiyon (MMBZT) ligandindan

10



gelen bir kiikiirt atomundan olusmaktadir. Bizmut iyonuna bagli ekvatoriyel konumda
birbirine goére cis pozisyonda olan iki iyot atomu ile aksiyel konumda bir iyot atomu ve
liganttan gelen bir kiikiirt atomu y-iiggen ¢iftpiramit geometrik yapiyr meydana getirmektedir
(Sekil 2.18). Monomerik birimler Bi-I-Bi kopriileri ile dimerler olusturarak birbirlerine
baglanirlar ve bizmut(Ill) iyonu etrafinda ¢arpik oktahedral geometriye sahip bir polimer
olusturur. Polimerik yapidaki kiikiirt atomlar1 birbirine gore trans pozisyondadir. {[Bil(p,-
)2 (MMBZT)]n} bilesigi, N-metilbenzotiyazol-2-tiyon (MMBZT) ligand:1 ile Bilz’tin 1:1
stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir ve triklinik, PT uzay grubunda kristalize

edilir (Ozturk, Banti, Hadjikakou, Panagiotou ve Tasiopoulos, 2021).

Sekil 2.18. {[Bil(p2-1)2(MMBZT)]n} bilesiginin monomerik ve polimerik yapisi

2.3.3 Kare Piramit Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Bizmut(III) halojeniirlerin kiikiirt donor atomu igeren ligandlar ile 1:2 stokiyometrik
oranlarda olusturduklart bilesikler kare piramit geometriye sahiptirler. Kare piramit geometrik
yapiya sahip bizmut(IIl) bilesiklerinin ii¢ ayr1 izomerik yapilari bulunmaktadir. Sekil 2.19°da
goriilen izomerik yapilarin birincisinde, kare piramitin tepe noktasinda bir halojen atomu yer
alirken tabaninda cis-X, cis-S konformasyonundaki iki halojen atomu ve iki kiikiirt atomu
bulunmaktadir. Ikinci izomerik yapida kare piramitin tepe noktasinda bir halojen atomu
bulunurken tabaninda trans-X, trans-S konformasyonunda iki halojen atomu ve iki kiikiirt
atomu yer almaktadir. Ugiincii izomerik yapida ise kare piramitin tepe noktasinda liganttan
gelen bir kiikiirt atomu bulunurken tabaninda ii¢ halojen atomu ve bir kiikiirt atomu yer
almaktadir (Yarar, Ozturk, Banti, Manoli, Manos, Panagiotou, Papatriantafyllopoulou,
Tasiopoulos ve Hadjikakou, 2018).
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Sekil 2.19. Kare piramit geometriye sahip bizmut(III) bilesiklerinin olas1 izomerik yapilari

{[(BiCla(p—CI(MtMBZIM);),]*H,0*CH3COCHs3} (Sekil 2.20) bilesigi, bir bizmut
iyonu ve ¢evresinde bulunan ti¢ klor atomu (Cll1, CI2 ve CI3) ile her bir 5-metoksi-2-
merkaptobenzimidazol (MtMBZIM) ligandindan gelen iki kiikiirt (S1 ve S2) atomundan
olugsmaktadir. Bilesigin tepe noktasinda bulunan klor (CI2) atomu ile liganttan gelen iki
kiikiirt atomu ve iki klor atomu cis-Cl ve cis-S konformasyonuyla bizmut(III) iyonu etrafinda
kare piramit (SP) geometrik yapiy1 olusturmaktadir. Monomerik birimler, Bi-Cl-Bi kopriileri
ile birbirlerine baglanarak bizmut(Ill) iyonu etrafinda bozunmus oktahedral geometriyi

meydana getirirler (Ozturk vd., 2021).

Sekil 2.20. {[(BiCly(u—CI(MtMBZIM),)2]*H20+CH3COCHj3} bilesiginin geometrik yapisi

12



{[BiCI3(MBZT),]-H20]} (Sekil 2.21) bilesigi, bir bizmut iyonu ve gevresinde bulunan
ti¢ klor atomu (Cl1, C12 ve CI3) ile her bir 2-merkapto-benzotiazol (MBZT) ligandindan gelen
iki kiikiirt (S1 ve S3) atomundan olusmaktadir. Bilesigin tepe noktasinda bulunan klor (CI3)
atomu ile liganttan gelen iki kiikiirt atomu ve iki klor atomu trans-Cl ve trans-S
konformasyonuyla bizmut(III) iyonu etrafinda kare piramit (SP) geometrik yapiy1

olusturmaktadir (Yarar vd., 2018).

Sekil 2.21. {[BiCl3(MBZT),]-H,0]} bilesiginin geometrik yapisi

{[BiCl3(u2-S-PYT)(PYT)]2} (Sekil 2.22) bilesigi, bir bizmut iyonu ve gevresinde
bulunan ¢ klor atomu (Cl1, CI2 ve CI3) ile her bir 2-merkapto-piridin (PYT) ligandindan
gelen iki kiikiirt (S1 ve S2) atomundan olusmaktadir. Bilesigin tepe noktasinda bulunan
liganttan gelen bir kiikiirt (S1) atomu ile geometrik yapinin tabaninda bulunan ii¢ klor atomu
ve yine liganttan gelen bir kiikiirt atomu bizmut(Ill) iyonu etrafinda kare piramit (SP)
geometrik yapiyr meydana getirmektedir. Monomerik birimler, Bi-CIl-Bi kopriileri ile
birbirlerine baglanarak bizmut(IIl) iyonu etrafinda bozunmus oktahedral geometrik yapiy1

meydana getirirler (Yarar vd., 2018).

Sekil 2.22. {[BiCl3(u2-S-PYT)(PYT)].} bilesiginin geometrik yapisi
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2.3.4 Diizgiin Sekizyiizlii (Oktahedral) Geometriye Sahip Bizmut(I1I) Bilesikleri

Bizmut(III) halojeniirlerin kiikiirt dondr atomu iceren ligandlar ile 1:2 stokiyometrik
oranlarda olusturduklar1 kare piramit geometriye sahip bizmut(IIl) bilesikleri, po-X ve po-S
koprtileri ile birbirine koordine olarak dort farkli izomeriye sahip dimerik yapida oktahedral
geometriyi meydana getirmektedirler (Sekil 2.23) (Yarar vd., 2018). Bunlar, iki bizmut atomu
birbirine iki halojen kdpriisii ile baglanirken cis pozisyonda iki kiikiirt atomu ve iki halojen
atomu olanlar (a), iki bizmut atomu birbirine iki halojen atomu ile kopriilenmis, cis
pozisyonda iki kiikiirt atomu ve trans-pozisyonda iki halojen atomu olanlar (b), iki bizmut
atomu birbirine iki halojen kopriisii ile baglanirken, trans konumunda iki kiikiirt atomu ve cis
konumunda iki halojen atomu olanlar (c¢), ve iki bizmut atomu birbirine iki kiikiirt kopriisii ile

baglanirken meridyonel pozisyonda ii¢ halojen atomu olan yapilardir (d) (Cakmak vd., 2018).

(a) X X (b) X X
X//// | \\\\\\ X////// | \\\\X S//,/ | \\\\\\ X//////, | \\\\\S
CIS-X, Cis-S Trans-X, C1s-S
(c) S S (d) X X
X//// | \\\\\\ X////// | \\\\X S////, | \\\\\\ S ////// | \\\\X
g I~
C1s—X, Trans—S Kopri-S

Sekil 2.23. Oktahedral geometriye sahip bizmut(III) bilesiklerinin olas1 izomerleri

{[(BiCla(p—CI(MtMBZIM);),]*H,0*CH3COCH3;} bilesigi, BiCls ile 5-metoksi-2-
merkaptobenzimidazol ligandinin 1:2 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir.
Elde edilen bizmut(III) bilesigi, po-Cl kopriileri ile birbirine baglanarak oktahedral geometriye
sahip dimerik yapiyr meydana getirmistir (Sekil 2.24). Geometrik yapidaki 5-metoksi-2-
merkaotpbenzimidazol (MtMBZIM) ligandindan gelen iki kiikiirt atomu ve diger iki kor
atomu birbirine gore cis pozisyondadir. {[(BiCly(u-CI(MtMBZIM),),]*H,0O*CH3COCHj3}
bilesigi, monoklinik, P2/c uzay grubunda kristalize olmaktadir (Ozturk vd., 2021).
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Sekil 2.24. {[(BiCly(p,—CI(MtMBZIM),),]*H,0*CH3COCHs} bilesiginin molekiil geometrisi
(@)

{[BiBry(u2-Br)(MMI),],-CH3COCH3-H,O}  bilesigi, BiBrs ile 2-merkapto-1-
metilimidazol ligandinin 1:2 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir. Elde
edilen bizmut(Ill) bilesigi, pp-Br kopriileri ile birbirine baglanarak oktahedral geometriye
sahip dimerik yapiyr meydana getirmistir (Sekil 2.25). Geometrik yapidaki 2-merkapto-1-
metilimidazol (MMI) ligandindan gelen iki kiikiirt atomu cis, iki bromiir atomu ise trans
pozisyondadir. {[BiBry(p2-Br)(MMI),],-CH3COCH3-H,0} bilesigi, ortorombik, Cmc2; uzay
grubunda kristalize edilir. Atomlar arasi1 bag uzunluklar1 Bi-S; Bil-S2= 2.758(3) ve Bi2-
S1=2.710(3) (A), Bi-Br; Bil-Br4= 2.725(1) ve Bi2-Br5=3.090(1) (A) ve S-C; S1-Cl=
1.730(1) ve S2-C5=1.726(1) (A)’dur (Cakmak vd., 2018).

Sekil 2.25. {[BiBry(u-Br)(MMI),],-CH3;COCHj3-H,0} bilesiginin molekiil geometrisi (b)

{[BiBry(n2-Br)(MBZT),],2CH3OH} bilesigi, BiBr; ile 2-merkaptobenzotiyazol
ligandinin 1:2 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir. Elde edilen bizmut(III)
bilesigi, po-Br kopriileri ile birbirine baglanarak oktahedral geometriye sahip dimerik yapiy1
meydana getirmistir (Sekil 2.26). Geometrik yapidaki 2-merkaptobenzotiyazol (MBZT)
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ligandindan gelen iki kiikiirt atomu birbirine gore trans, iki bromiir atomu ise cis
pozisyondadir. {[BiBr(up-Br)(MBZT),],2CH3OH} bilesigi, triklinik, P1 uzay grubunda
kristalize olmaktadir (Cakmak vd., 2018).

Sekil 2.26. {[BiBra(uz-Br)(MBZT),],2CH3;OH} bilesiginin molekiil geometrisi (c)

2-merkaptopiridinin (PYT) ligandlarindan gelen iki kiikiirt atomu ile ii¢ klor atomu,
bizmut(Ill) iyonu etrafinda kare piramit (SP) geometrik yapiy1 olusturmaktadir. bizmut(III)
kloriir ile PYT ligandi 1:2 stokiyometrik oranda sentezlenerek elde edilmistir. Elde edilen
bizmut(III) bilesigi pp-S kopriileri ile birbirine baglanarak bozulmus oktahedral geometriye
sahip dimerik yapiyr meydana getirmistir (Sekil 2.27). {[BiCls(u2-S-PYT)(PYT)].} bilesigi
monoklinik, C,/c uzay grubunda kristalize edilir. Terminal Bi-S baglari, karsilik gelen
kopriileme baglarindan (Bil-S1 = 2.662(2) A) daha giigliidiir (Yarar vd., 2018).

Sekil 2.27. {[BiCls(u2-S-PYT)(PYT)]2} bilesiginin molekiil geometrisi (d)
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Bizmut(III) halojeniirlerin kiikiirt dondr atomu iceren ligandlar ile 1:3 stokiyometrik
oranlarda olusturduklari bizmut(IIl) bilesikleri, meridyonel ve facial olmak tizere iki farkl
izomeriye sahip monomerik yapida oktahedral geometriyi meydana getirmektedirler (Sekil
2.28). Meridyonel izomeride ii¢ kiikiirt ve {i¢ halojeniir atomlar1 merkez atomunun {izerinden
gecen bir diizlem tizerinde bulunurken, facial izomeride ise ii¢ kiikiirt ve {i¢ halojentiir atomlar1

oktahedral geometrinin tek bir yiiziinde bulunmaktadir (Ozturk vd., 2021).

(e) S () X
X////,, |..\\\\\X x/,/”'Bl..\\\\\x
i i
S/ | \X S/ | \S
S S
Meridiyonel Facial

Sekil 2.28. Monomerik yapidaki oktahedral geometriye sahip bizmut(II) bilesiklerinin
izomerlikleri

Bizmut atomuna, ii¢ brom atomu ve etilentiyoiire (etu) ligandindan gelen ii¢ kiikdirt
atomu’nun baglanmasiyla diizgiin sekizyiizlii geometrik yapiya sahip [BiBrs(etu)s] bilesigi
meydana gelmistir. Ekvatoriyel konumda yer alan kiikiirt ve brom atomlart meridyonel
izomeri olusturmaktadir (Sekil 2.29). Bi-Br aras1 bag uzunluklar1 (Bi-Br(1): 2.836 A, Bi—
Br(2): 2.881 A, Bi-Br(1): 2.770 A, Bi-S arasi1 bag uzunluklari ise (Bi-S(1): 2.865 A, Bi-S(2):
2.869 A, Bi-S(3): 2.812 A’dur. BiBr; ile etilentiyoiire ligandmin 1:3 stokiyometrik oranda
sentezlenmesiyle elde edilmistir. Tiyotire ligandlari diizlemseldir ve iki trans molekiilii

neredeyse paraleldir (Battaglia, Corradi ve Pelosi, 1992).

Sekil 2.29. BiBr3-3etu bilesiginin molekiil geometrisi (e)
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Bizmut atomuna {i¢ klor atomu, tic THPT (3,4,6,6-Tetrahidropirimid-2(1H)-tion)
ligandindan gelen ¢ kiikiirt atomu koordine olarak BiCl3-3THPT bilesigini meydana
getirmektedir (Sekil 2.30). BiCl3-3THPT bilesigi diizgiin sekizyiizlii geometrik yapiya sahip
olup klor atomlar1 CI(1), CI(2) ve Cl(3) ile kiikiirt atomlar1 S(1), S(2) ve S(3) oktahedral
yapimin birer yiiziinde toplandiklarindan dolayr facial izomeri meydana gelmistir. 6s cifti
stereokimyasal olarak atil gériinmektedir. Bilesik, monoklinik, uzay grubu P2;/n’de kristalize

edilir (Praeckel, Huber ve Huber., 1982).

Mt} ef12)

Sekil 2.30. BiCl3-:3THPT bilesiginin molekiil geometrisi (f)

Bizmut(III) halojeniirlerin kiikiirt dondr atomu igeren ligandlar ile 1:4 stokiyometrik
oranlarda olusturduklari monomerik oktahedral yapidaki bizmut(IIT) bilesikleri [BiLsX5]". X
yapisinda bulunmaktadir (Sekil 2.31). Monomerik birimde birbirine gdre trans pozisyonda iki
halojeniir atomu ve ekvatoriyel konumda ligantlardan gelen dort kiikiirt atomu yer almaktadir

(Ozturk vd., 2019).

X
S/////,' B|I ‘\\\\\\S X_

S/|\s

X

Sekil 2.31. Monomerik yapidaki oktahedral geometriye sahip bizmut(IIl) bilesiginin molekiil
yapist
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Bizmut atomuna, 2-merkapto-benzimidazol (MBZIM) ligandindan gelen dort kiikiirt
atomu ile iki klor atomunun baglanmasiyla diizgiin sekizyiizlii geometrik yapiya sahip
[BiCl,(MBZIM),4]*.CI bilesigi (Sekil 2.32) meydana gelmistir. [BiCl,(MBZIM)4]*.Cl" bilesigi
kat1 halde monomerik iyonik tuzdur ve bir [BiS4Cl,]" katyonu, bir hidronyum katyonu, iki
kloriir karsit anyonu ve iki kafes su molekiiliinden olusmaktadir. Kloriir iyonlar1 trans
konumdadir. Iki kloriir anyonu ve bir hidronyum katyonu bilesigin yiik dagilimim
dengelemektedir. Monoklinik, P2;/c uzay grubunda kristalize edilir. Atomlar arasi bag
uzunluklar1 Bil-S1: 2.832 (2) A, Bil-S2: 2.833(2) A ve Bil-Cll: 2.682 (2) A seklindedir
(Yarar vd., 2018).

Sekil 2.32. [BiCl,(MBZIM),]".CI bilesiginin molekiil yapist

2.3.5 Besgen Piramit Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Bi(dapt)(OH)] bilesigi alti koordineli besgen piramit yapiya sahiptir. Merkezinde
bizmut atomu, tepe noktasinda bir OH grubu, diizleminde ise 2,6-diasetilpiridin bis(2-
thenoilhidrazon) (H.dapt) ligandindan gelen ii¢ azot atomu (N(2), N(3), ve N(4)) ile iki
oksijen atomu (O(1) ve O(2))’nun yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 2.33). [Bi(dapt)(OH)]
bilesigi, Hodapt ile BiCls’iin 1:1 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir. Bi-N
atomlar1 aras1 bag uzunlugu 2.35(1)-2.90(1) A, Bi-O atomlar1 aras1 bag uzunlugu ise giiclii bir
etkilesimin gdstergesi olan kovalent yarigaplarm (2.19 A) toplamindan oldukga (2.08(1) A)
kisadir (Battaglia, Pelizzi, Tarasconi ve Collection, 1990).
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Sekil 2.33. [Bi(dapt)(OH)] bilesiginin geometrik yapisi

2.3.6 Besgen Ciftpiramit Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

{[Bil(pz-S, k* -N,S-PYT),]n} (Sekil 2.34) bilesigi, yedi koordinatli besgen ¢iftpiramit
geometriye sahiptir. Bizmut(II) iyonlar1 etrafinda protondan arindirilmis heterosiklik
tiyoamid ligandinin bulundugu polimerik bizmut(Ill) iyodiir kompleksinin ilk 6rnegidir.
Polimerik zincirdeki ligand molekiilleri birbirine cis pozisyondadir. Her monomerik birimi,
bir bizmut iyonu, bir iyodiir iyonu ve iki protonsuz tiyoamid ligandindan olusmaktadir. Iyot
atomu, bizmut iyonuna terminal olarak baglanirken 2-merkaptopiridin (PYT) ligandinin
polimerik zincirdeki kiikiirt ve azot donor atomlar araciligiyla iki tiniteli iki bizmut atomunu
kopriiledigi goriilmektedir. Bilesik, monoklinik, uzay grubu C2/c'de kristallesir. PYT ligand1

ile Bil3’lin 2:1 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir (Ozturk vd., 2019).

Sekil 2.34. {[Bil(u2-S, k* -N,S-PYT),]n} bilesiginin geometrik yapisi
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2.3.7 Dodekahedral Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Bizmut(III) atomuna bagli olan bir ii¢ disli ndtr tiyosemikarbazon ligand1 (2-
asetilpiridin N(4)- piridiltiyosemikarbazon), bes oksijen atomu, bir tek disli ve iki disli nitrat
iyonu ile bir elektron ¢ifti monomerik, 9 koordineli bir dodekahedral geometrik yapiyi
meydana getirmistir. Ug disli notr tiyosemikarbazon ligandi; imin nitrojeni, tiyon siilfiir ve
piridin nitrojen atomlart aracilifiyla bizmut(IIl) ile koordine olarak dihedral agis1 17.3° olan
iki bes iiyeli selat halkas1 olusturmustur. ki ¢ift disli nitrat iyonu, iki dort iiyeli selat halkasi
olusturan [O,0] araciligiyla bizmut(Ill) ile koordine oldugu goriilmektedir (Sekil 2.35).
[Bi(HL)(NOg3)3] bilesigi, ortorombik, uzay grubu P212;2;’de kristalize edilir. Bi(NO3)3-5H,0
ile 2-asetilpiridin  N(4)- piridiltiyosemikarbazon (HL)’nun 1:1 stokiyometrik oranda
sentezlenmesiyle elde edilmistir (Li vd., 2012).

Sekil 2.35. [Bi(HL)(NO3)3] bilesiginin molekiil geometrisi ve asimetrik birimin bizmut
atomunun etrafinda dodekahedral geometriyi gésteren ¢okytizlii

2.3.8 Trigonal Dodekahedral Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Bi(O.CMe)s(py)2 (Sekil 2.36) bilesiginin merkezinde bulunan bizmut atomuna piridin
(py) ligandindan gelen li¢ azot atomu ve asetat ligandindan gelen alti oksijen atomunun
baglanmasiyla trigonal dodekahedral geometrik yapt meydana gelmistir. N(I) atomu ile O(2)
ve N(2) atomlar1 carpik trigonal dodekahedron geometrisini benimsemektedir. Bilesik,
monoklinik, uzay grubu P2;/n’de kristalize edilir. Bi-O atomlar arasi bag uzunlugu 2.251(5)
ile 2.803(5) A arasinda degismektedir. Bi-N atomlar aras1 bag uzunlugu ise 2.533(5) ve
2.623(5) A’dur (Boyle, Pedrotty, Scottb ve Ziller, 1974).
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Sekil 2.36. Bi(O,CMe)s(py), bilesiginin molekiil geometrisi

2.3.9 Kare Antiprizmatik Geometriye Sahip Bizmut(IIl) Bilesikleri

Bizmut(III) iyonu, oldukca diizenli bir kare antiprizma icinde dimetil siilfoksit
molekiillerinden sekiz oksijen atomu ile gevrilidir. [Bi(OS-(CHj3)2)s](ClO4)s (Sekil 2.37)
bilesigi oktakis(dimetilsiilfoksit) bizmut(Ill) kompleksi ve perklorat iyonlarindan
olugsmaktadir. Bi-O bag uzunlugu 2.390-2.469 A araliginda olup, ortalama bag uzunlugu
2.428 A'dur. O-Bi-O bag acilari, daha biiyiik olan O7-Bi-O8 disinda 69,5-78.2° araligindadur.
Diizgiin kare antiprizmada O-M-O agis1 70.53°'dir. Bi-O-S bag agilar1 (S ana konumdayken)
123-137° araliginda olup, ortalama degeri 128,5°'dir. Perklorat iyonlari, kafesteki oktakis-
(dimetilsiilfoksit) bizmut(Ill) iyonlar1 arasinda bulunur ve CI-O bag uzunlugu pozisyon
bozuklugu nedeniyle normalden ¢ok daha kisa goriinmektedir (Néslund, Persson ve

Sandstrom, 2000).
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Sekil 2.37. Kati [Bi(OS-(CH3)2)s](ClO4)s bilesigindeki Bi(OS(CHs)2)s®" iyonun molekiil
yapisi

2.3.10 Tek Sapkal Kare Antiprizmatik Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Bi(L")(H,0).8.5H,0 bilesiginin merkezinde bulunan bizmut atomuna 0,02,
012,022,023,025,N4,N7,N10 atomlarinin baglanmasiyla tek sapkali kare antiprizmatik
geometrik yapi meydana gelmistir. Bi(L')(H;0).8.5H,0 bilesiginin sapka kisminda N(10)
atomu yer almaktadir (Sekil 2.38). Bizmut iyonu nispeten nadir bir dokuz koordineli geometri
sergiler ve dokuzuncu koordinasyon bélgesinin bir su ligandi tarafindan isgal edildigi
goriilmektedir. (Bi0),CO; ile bis(4,5-diamino-6-hidroksi-2-merkaptopirimidin) hidrat (L")
ligandinin 1:2 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir. Monoklinik, uzay grubu
P21/n’de kristallesir. Bi~O bag uzunugu 2.337 [O(25)] ila 2.784 A [Oaqua] araligindayken Bi—
N, 2.440 [N(7)] ve 2.617 A [N(10)] arasindadir (Georgopoulou, Ulvenlund, Mingos ve
Williams, 1999).

cFl g Joe
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Sekil 2.38. Bi(LY)(H,0).8.5H,0 bilesiginin molekiil geometrisi

2.3.11 Trigonal Antiprizmatik Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Merkezde bulunan bizmut atomuna bir klor atomu, tiyosemikarbazit (tsc)
ligantlarindan gelen ii¢ kikiirt ve ili¢ azot atomunun baglanmasiyla trigonal prizmatik
geometriye sahip yapi meydana gelmistir. [BisClyo(tsc)s]” bilesigi, bir tane bizmut merkezli
trigonal antiprizmatik geometriye ve ii¢ tane bizmut merkezli diizgiin sekizyiizlii yapiya sahip
birimlerin klor kdpriileriyle bir arada tutulmasiyla meydana gelmistir. Diizgiin sekizyiizlii
geometriye sahip yapinin merkezindeki bizmut atomu g¢evresinde liganttan gelen bir azot, iki
tanesi koprii gorevi goren dort klor atomu ve bir kiikiirt atomu yer almaktadir (Sekil 2.39)

(Georgopoulou vd., 1999).
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Sekil 2.39. [BisClyo (tsc)e]* bilesiginin geometrik yapisi

2.3.12 Iki Sapkal Trigonal prizmatik Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

[BiCl3(15-crown-5)] bilesigi, sekiz koordineli iki sapkali {liggen prizmatik bir
geometriye sahiptir (Sekil 2.40). Merkezde bulunan bizmut atomuna {i¢ klor atomu ve
liganttan gelen bes oksijen atomunun baglanmasiyla meydana gelmistir. 15-crown-5 ile
BiCly’tin 1:1 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir. Bilesik triklinik, uzay

grubu P2;2;2;’de kristalize olmaktadir (Rogers, Bond, Aguinaga ve Reyes, 1992).
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Sekil 2.40. [BiClI3(15-crown-5)] bilesiginin geometrik yapisi

2.3.13 U¢ Sapkah Trigonal Antiprizmatik Geometriye Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Bizmut’un ¢evresinde bulunan O(3'), O(5), O(1"), O(1), N(3) ve O(3) atomlar1 trigonal
prizmay1 olustururken, N(1), O(5") ve N(2) atomlar1 ii¢ sapka kismin1 meydana getirmektedir.
Her bir piridin karboksilat, nitrojen ve karboksilat oksijen atomlarindan birini kullanarak besli
halka olustururken diger oksijen serbesttir. Oksijen atomunun, bizmut atomu ile ii¢ ayr1 kdprii
olusturmasi sonucu polimerik yap1 olusmaktadir (Sekil 2.41). Bizmuttaki yalniz elektron ¢ifti,
stereokimyasal olarak aktif goriinmemektedir. [Bi(2-O,C—CsHsN)3]n bilesigi, Bi(NO3)3-5H,0
ile karboksilik asit’in 1:3 stokiyometrik oranda sentezlenmesiyle elde edilmistir ve

monoklinik, uzay grubu P2;/n’de kristalize olmaktadir (Anjaneyulu, Prasad ve Swamy, 2010).

Sekil 2.41. [Bi(2-O,C—-CsH4N)3]n bilesiginin monomerik ve polimerik yapisi
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2.4  Bizmut Bilesiklerinin Biyolojik Aktiviteleri

Literatiirde, Bi(NOg3)3-:5H,O'nun segilen dort gram pozitif bakteriye (Bacillus Subtilis,
Staphylococcus Aureus, Bacillus Cereus ve Sarcina Lutea (Sekil 2.42)) ve dort gram negatif
bakteriye (Pseudomonas Aeruginosa, Salmonella Typhi Murium, Escherichia Coli ve
Agrobacterium Tumefaciens) karsi inhibisyon kabiliyeti disk difiizyon yontemiyle tespit
edildigi gorilmistiir. Ayn1 zamanda bizmut komplekslerinin, Helicobacter Pylori'nin neden
oldugu iilser, gastrit ve mide kanseri gibi c¢esitli hastaliklarin tedavisinde kullanildig
bilinmektedir (Li vd., 2012). Li ve arkadaslarinin (2012) yaptigi bir c¢alismada bizmut
kompleksinin Bacillus Cereus ve Salmonella Typhimurium’a karst MIC=10,66 uM ve K562
I6semi hiicrelerine karsi 1C50=26,8 uM ile ligandindan ¢ok daha yiiksek antibakteriyel ve
antikanser aktivite gosterdigi, ayn1 zamanda farelerde H22 tiimor biiylimesini inhibe ettigi

gorilmistiir (Li vd., 2012).
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Sekil 2.42. Sirasiyla Bacillus Subtilis, Staphylococcus Aureus, Bacillus Cereus ve Sarcina
Lutea viriislerinin goriiniisleri

Radyoizotop ***Bi ve 2

Bi bilesikleri, kanser tedavisi i¢in hedeflenmis radyo-terapotik
ajanlar olarak kullanilmis ve ayrica karsinom tedavisinde cisplatinin (cis-DDP) yan etkilerini
azalttig1 goriilmiistiir (Li vd., 2012). Ayrica ?**Bi etiketli HuM195'in, ilerlemis myeloid 16semi

tedavisi igin bir faz I/ II klinik denemesinde yer aldig1 belirtilmistir (Fang vd., 2018).

BiL,Cls'lin kanser hiicrelerine karst 6nemli sitotoksisite sergiledigini ve normal insan
hiicresi i¢in oldukca diisiik toksik oldugunu ve hiicre gociinii, akciger kanseri hiicreleri A549
ve H460'n koloni olusumunu inhibe edebildigini gostermistir. Ayrica, BiL,Cls'lin apoptozu
indiikledigi bulunmustur. Bu nedenle, yeni BiL,Cls’lin, anlasilir antineoplastik o6zellikler
gosterdigi ve muhtemelen akciger kanserinin tedavisinde gli¢lii bir alternatif strateji olarak
kullanilmasimi miimkiin kilacag belirtilmistir (Ouyang, Yang, Tong. Yang, Tao, Zong, Feng,
Jia, Cao, Guo, Chang, Zhou ve Miao, 2016).
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Bizmut komplekslerinin, siddetli akut solunum yetmezligine yol agan SARS (Sekil
2.43) iizerinde etkili oldugu gozlemlenmistir ve SARS’a sebep olan Coronaviriis (CoV) hedef
alimmustir (Yarar, 2017).

Sekil 2.43. Sars virlisiiniin goriiniisii

Yapilan bir ¢alismada insan gogiis kanseri (MCF-7), insan rahim kanseri (HelLa),
insan cenin akciger (MRC-5), kalin bagirsak ve bobrek kanseri olmak tizere farkli kanser
hiicrelerine karsi bizmut bilesiklerinin biyolojik aktiflik gosterdigi belirlenmistir (Arda vd.,
2016). S. Aureus, P. Aeruginosa, E. Faecals ve E.Coli bakterilerine kargi da antibakteriyel
aktivite gosterdigi tespit edilmistir (Ozturk vd., 2021).
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3. TIYOSEMIKARBAZONLAR
3.1  Tiyosemikarbazonlarin Genel Ozellikleri

Tiyosemikarbazonlar, yapilarinda karbon, hidrojen, kiikiirt ve azot igeren organik
bilesiklerdir. Kapali formiilleri RiR,C=NNHC(=S)NHR; seklinde gosterilen (Aydindz, 2010)
tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazitlerin keton veya aldehitler ile kondenzasyonu sonucu
elde edilen bilesiklerin sinifin1 olustururlar (Sarikavakli, 1998). IUPAC sistemine gore
adlandirma yaparken numaralandirma tiyosemikarbazonun hidrazin grubundan baslar.

Tiyosemikarbazonlarin genel yapisi ve numaralandirmasi Sekil 3.1°de gosterilmistir (Giiveli,

2007).

S
1
R1\§)l\§/N\C/R5
W & 4

Sekil 3.1. Tiyosemikarbazonlarin genel yapisit ve numaralandirmasi

Tiyosemikarbazon ligandlar1 tiyon-tiyol tautomer (Xa, Xb) yapisinda olabilirler ve
metal merkezine notral (Xa) veya anyonik (Xc) formda koordine olabilirler. Anyonik form, —
N?H (Xa) ya da —SH (Xb)’dan hidrojen iyonlarimin ayrilmasi sonucu meydana gelir (Sekil
3.2) (Lobana, Sharma, Bawa ve Khanna, 2009). Her iki form (tiyon-tiyol) sicaklik, ¢oziicii ve
ph’a bagli olarak denge karigimi halinde bulunurlar (Duman, 2014). Genellikle N2, S ya da
N%, S dondr atomlarindan sirasiyla metal ile dortli ya da besli halka olustururlar.
Tiyosemikarbazonlarin metal ile bagli degilkende biyokimyasal etkileri mevcuttur (Lobana,

Khanna, Butcher, Hunter ve Zeller, 2006).
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Sekil 3.2. Tiyosemikarbazonun tautomer yapisi
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3.2  Tiyosemikarbazonlarin Sentezi

Tiyosemikarbazonlar, genel olarak tiyosemikarbazit ile karbonil bilesigin 1:1 molar
oranda, etanol:su karisiminda geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla elde edilmektedir. Bu bir
kondenzasyon reaksiyonu olup su ¢ikisinin oldugu gozlenmektedir (Sekil 3.3) (Kauffman,
1985).

Sekil 3.3. Tiyosemikarbazonlarin genel sentez reaksiyonu

Tiyosemikarbazonlar, niikleofilik bir grubun doymamis karbon atomuna katilmasiyla
tiyosemikarbazit ile keton ve aldehitlerin reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Karbonil grubunda
yer alan oksijen atomunun elektronegatifliginin yiiksek olmasi ve elektronlart kendisine
¢ekmesiyle karbon atomu iizerindeki elektron yogunlugu azalir. Bu ve ayni zamanda C=0
bagmin polar olmasi karbon atomunu niikleofilik saldirilara karsi acik bir pozitif merkez
haline getirir ve niikleofil bu karbona iistten-alttan kolaylikla saldirir. Boylece C=0O arasindaki
cift bag acilir ve niikleofil ile karbon arasinda bag olusur. Oksijen atomu iizerindeki yalin e
ciftleri hidrojenlere saldirarak hidrojenlerin oksijene katilmasini ve niikleofil ile karbon atomu
arasinda ¢ift bag olugmasini saglar. Bunun sonucunda olusan iirlinden su ¢ikiginin
gerceklesmesiyle tiyosemikarbazon elde edilir. Tiyosemikarbazonlar genellikle hidrazon

grubundan kaynaklanan mezomerik etkiden dolay1 renklidirler (Olgun, 1987).
3.3  Tiyosemikarbazonlarda Geometrik Izomerlik

Tiyosemikarbazonlar ve tiirevleri birbirlerine kolaylikla doniisebilen geometrik izomer
formlarda bulunurlar. C=N ¢ift baglarindan dolay1r genellile E/Z, cis-trans ve syn-anti
izomerik formlarda bulunurlar. Dimetil siilfoksid ¢ozeltisinde imin bagi igeren bilesikler
yiiksek yiizdeyle E izomeri, polarligi daha diisiik olan bir ¢oziiciide molekiil i¢i hidrojen
baglar1 nedeniyle Z izomeri halinde bulundugu goriilmektedir (Cobanoglu, 2005).

Literatiirde, substitilye olmamis tiyosemikarbazonlarin kati faz halinde genellikle

C=N-NH-CX-NH2 iskeletinde diizlemsel oldugu ve kiikiirt atomunun azometin azot

NH,
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atomuna goére E formunda (trans) oldugu goriilmektedir. Bu duruma neden olan en 6nemli
etken biiyiik olasilikla trans diizenlemenin molekiil i¢i hidrojen baglari i¢in uygun olan amin
ve azometin azot atomlarmi yakin pozisyonlarda tutmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni
zamanda amin grubunun tamamen substitiiye oldugu tiyosemikarbazonlarda kiikiirt atomu
azometin azot atomuna gore Z formunda (cis) oldugu goriilmektedir. Hidrazinik H atomunun
substitlisyonu, substitiiye olmamis tiyosemikarbazonun E formunu degistirmedigi
gorilmistiir. Ayrica, ilging bir sekilde, S-substitiiye olmus tiyosemikarbazonlarin
(izotiyosemikarbazonlar) cis oldugu (Z-konfigiirasyonuna uydugu) goézlemlenmistir (Sekil
3.4) (Casas vd., 2000). Tiyosemikarbazonlarin izomerik yapilarina iliskin ornekler Sekil
3.5’te verilmistir (Duman, 2014; Lobana vd., 2009; Netalkar vd., 2015).

NRR'

(E formu) (;\(ormu) / (S-alkil-Z formu)
N——~C

1
Sekil 3.4. Tiyosemikarbazonlarin izoh&e_r_}@ﬁifarl \\S
Verilen 6rneklerde birinci r&(ﬁekﬁlﬁn yapisindaki ligandin trans pozisyonda (E formu)
2
baglandigi, ikinci molekiilde cis (Z formu), ligiincii molekiilde ise S-siibstitiiye olmus ve cis

pozisyonda (S-alkil-Z formu) baglandig1 gériilmektedir.




(E formu) (Z formu) (S-alkil-Z formu)
Sekil 3.5. Tiyosemikarbazonlarin izomer yapilarina 6rnekler

3.4  Tiyosemikarbazonlarin Metal Atomuna Koordinasyonu

Literatiirde kiikiirt donor atomu iceren tiyosemikarbazonlarin genellikle merkezde
bulunan metal iyonuna ndtr veya anyonik formda koordine oldugu goriilmiistiir.
Tiyosemikarbazonlar, metal iyonuna kiikiirt atomu, bir veya iki azot atomu ya da hem kiikdirt
hem de azot atomlari ile baglanabilmektedirler. Koordinasyon sayilari 4 (tetrahedral veya kare
diizlem), 5 (trigonal bipiramidal veya kare piramidal), 6 (oktahedral) ve 7 (pentagonal
bipiramidal) olan mononiikleer veya poliniikleer komplekslerin oldugu bilinmektedir
(Kauffman, 1985). C=N koordinasyon merkezine azot, fosfor ve oksijen gibi donoér atomlari
iceren gruplarin baglanmasiyla da farkli koordinasyonlar goriilebilir (Lobana, Sharma ve
Butcher, 2009).

3.4.1 Tiyosemikarbazonlarin Notr Formda Baglanma Sekilleri

Tiyosemikarbazonlarin nétr formda baglanmasi, n'-S (1), p2-S (II), n>-N?, S-celasyonu
(11D, n3-N3, S-celasyonu ve S-kopriilemesi (IV) durumlarinda sadece kiikiirt atomu
aracilifiyla gergeklesir. Ancak, eger Cz’ye bagli siibstituentte bir dondr atom mevcutsa ve
baglanmaya dahil oluyorsa, n3-X, N3, S-gelasyonu (V), n4-X, N3, S-gelasyonu ve S-
kopriilemesi (VI) ve n4-X, N3, S-gelasyonu ve X-kopriilemesi (VII) gibi ek baglanma
durumlar1 da gézlemlenebilir (6rn; X=N,O) (Lobana vd., 2009). Bu baglanma sekillerine gére
literatiirde yer alan tiyosemikarbazon tiirevi ligandlarin metal iyonlar1 ile yapmis oldugu
bilesikler Sekil 3.6’da verilmistir (Gomez Saiz, Garcia Tojal, Maestro, Mahia, Amaiz,
Lezama ve Rojo, 2003; Labisbal, Haslow, Sousa Pedrares, Valdez Martinez, Hermandez
Ortega ve West, 2003; Lobana vd., 2006;), (Lobana, Bawa, Hundal, Pannu, Butcher, Liaw ve
Liu, 2007), (Lobana vd., 2009), (Sharma, Lobana, Kaur, Thathai, Hundal, Jasinski ve
Butcher, 2016).
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Sekil 3.6. Tiyosemikarbazonlarin nétr formda baglanma sekilleri

3.4.2 Tiyosemikarbazonlarin Anyonik Formdaki Baglanma Sekilleri

Anyonik ligandlar tarafindan da no6tr ligandlar ile gosterilen durumlar (I-VII)
sergilenmektedir. Bunlar, 1'-S, p-S, n°-N°, S-celasyonu, 1%-N° S-celasyonu ve S-
képriilemesi, n°-X, N3, S-gelasyonu, n°-X, N*, S-celasyonu-birlikte-S-képriilemesi, n°-X, N,
S-gelasyonu ve X-kopriilemesidir. Bunlarin disinda ek olarak, n2-N% S (VIII) ve N? S-
kopriilemesi ve S-kopriileme modlar1 da (IX) goriilmektedir. Tiyosemikarbazon ligandinin
nadir olarak goriilebilecek bir diger 6rnegide penta koordinasyon (X) oldugu bildirilmistir
(Lobana vd., 2009). Bu baglanma sekillerine iliskin 6rnekler ise Sekil 3.7°de verilmistir
(Ashfield, Cowley, Dilwort ve Donnely, 2004), (Pal, Basuli, Mak ve Bhattacharya, 2001).
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Sekil 3.7. Tiyosemikarbazonlarin anyonik formda baglanma sekilleri

3.4.3 Tiyofen-2-Karbaldehit Tiyosemikarbazon’un Metaller ile Olusturdugu Bilesikler

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon’un demir, nikel, kalay, palladyum ve bakir
metali ile olusturdugu bilesikler literatirde yer almaktadir. Tiyofen-2-karbaldehit
tiyosemikarbazon’un demir (Fe), nikel (Ni), bakir (Cu) ve palladyum (Pd) metalleri ile 1:1,
kalay (Sn) metali ile 1:2 stokiyometrik oranlarda farkli ¢oziiciiler icerisinde sentezlendigi
bilesikler Sekil 3.8’de gosterilmistir. Bu bilesiklerin metal-ligant baglanma sekillerinin demir,
kalay, nikel ve palladyum bilesiklerinin nZ-N3, S-gelasyonu, Cu bilesiklerinin ise n'-S ve nz-
N?, S-gelasyonu modlarinda oldugu gériilmiistiir. Izomerik yapilarinin ise demir, nikel, kalay
ve palladyum bilesiklerinin Z formunda, bakir bilesiklerinden ilkinin E digerinin ise Z
formunda oldugu gorilmektedir ( Hong, Wu, Lee, Hwang ve Chiang, 2004; Lobana vd.,
2007; Teoh, Ang, Fun ve Ong, 1999; Tojal, Orad, Serra, Pizarro, Lezama, Arriortua ve Rojo,
1999; Tojal, Diaz, Serra, Urtiaga, Arriortua ve Rojo, 2001).




bilesikler

HS /G

3.4.4 Tiyofen-2-Karbaldehi-N-Metil Tiyosemikarbazon’un Metaller Ile Olusturdugu
Bilesikler

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon’un giimiis (Ag) ve bakir (Cu)
metalleri ile 1:1, kobalt (Co) metali ile 1:3, stokiyometrik oranlarda farkli ¢oziiciiler igerisinde
sentezlenen bilesikleri literatiirde yer almaktadir. Bu bilesiklerin metal-ligant baglanma
sekillerinin kobalt bilesiginin 1n?-N%, S-celasyonu, giimiis bilesikerinin n'-S ve 1n?-N? S-
celasyonu, bakir bilesiklerinin ise yine n*-S ve n>-N3 S-celasyonu modlarinda oldugu
goriilmistiir. Bilesiklerin izomerik yapilar ise, kobalt bilesiginin Z formunda, giimiis
bilesiklerinden birinin Z, digerinin ise E formunda ve son olarak bakir bilesiklerinden birinin
E, digerinin ise Z formunda oldugu goriilmektedir. Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil
tiyosemikarbazon ligandinin metallerle yaptigi komplekslerin literatiirde yer alan kristal
yapilart Sekil 3.9°da gosterilmistir (Lobana vd., 2009; Lobana, Kumari, Hundal, Butcher,
Castineiras ve Akitsu, 2013; Lobana, Indoria, Sharma, Nandi, Jassal, Hundal ve Castineiras,
2014; Lobana vd., 2016; Sharma vd., 2016).
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Bilesikler

Literatiirde tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ile yapilan ¢aligmalarin ¢ok
az sayida oldugu goriilmistir. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ligandinin
giimiis (Ag) metali ile 1:1 stokiyometrik oranda olusturdugu bilesigin kristal yapist Sekil
3.10’da gosterilmistir. Bilesikteki tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ligand1 ile
giimiis metalinin n'-S modunda koordine oldugu ve E izomeriye sahip oldugu goriilmektedir

(Sharma vd., 2016).

Sekil 3.10. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon’un Ag metali ile olusturdugu
bilesik
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3.5 Tiyosemikarbazonlarin Biyolojik Aktiviteleri

Tiyosemikarbazon tiirevi bilesiklerinin, 1946 yilinda tiiberkiiloz’a kars1 aktif
oldugunun belirlenmesiyle (Giiveli, 2012) ve tiyosemikarbazonlarin gecis metalleri ve diger
metaller ile olusturdugu bilesiklerde degisken davranislar gostermesi tiyosemikarbazonlara
karsi olan ilgiyi arttirmistir (Bellitto, Gattegno ve Giuliani, 1974). Bu bilesiklerin birgogunun
sedef, romatizma, verem, ciizzam, Coccidioides Immitis adli mantarin sebep oldugu
enfeksiyon, bakteriyal ve viral enfeksiyonlar’a karsi oldukca yiiksek aktivite gosterdikleri
bilinmektedir (Campbell, 1975). Bununla birlikte insanlarda bir hiicreli protozoal parazitlerin
sebep oldugu Chagas, sitma ve uyku hastaliginin tedavisinde aromatik aldehid
tiyosemikarbazonlar kullanilmaktadir (Fujii, Mallari, Hansell, Mackey, Doyle, Zhou, Gut,
Rosenthal, McKerrow ve Guy, 2005). Sentetik tiyosemikarbazonlardan olan Marboran ve
Triapine’in uzun zamandir piyasada bulundugu ve Marboran’in iyi bir antiviral ajan oldugu,
Pox ve Maloney losemi viriislerine ve son donemlerde de HIV’e karsi aktif oldugu
belirtilmistir. Triapin’in ise kanser tedavisinde kullanilan potansiyel bir riboniikleotid

rediiktaz inhibitor oldugu belirtilmistir (Avcu, 2019).

Omurgali hiicrelerine enfekte olabilen Toxoplazma Gondii (Sekil 3.11) kosullu bir tek
hiicreli olup immiino depresif yani bagisiklik sistemi c¢okmiis hastalarda Toxoplazma
Gondii’nin firsat¢1 bir karaktere sahip olmasindan dolayr 6nemli bir hastaliktir. Tenorio ve
arkadaglarmin (2005) yapmis olduklar1 ¢alisma, hiicre i¢i Toxoplazma Gondii‘ye karsi
tiyosemikarbazon tiirevlerinin 6nemli derecede etkili oldugunu gostermektedir (Tendrio,

Carvalho, Pessanha, Lima, Faria, Alves, De Melo ve Goes, 2005).
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Sekil 3.11. Toxoplazma Gondii viriisiiniin goriiniisii

Yapilan bir ¢caligmada kiigiik Poks viriislerinin liremesine isatin-fB-tiyosemikarbazonlar
ve metilisatin-p-tiyosemikarbazonlarin engel oldugu bildirilmistir. Aynt zamanda S-alkil
tiirevleri igin isatin-f-izotiyosemikarbazonun Vacinia ve Mengo viriisiine karsi etkin oldugu

goriilmustiir. Hroshige ve arkadaslari, bitkiler ve hayvanlar tizerinde halo benzaldehid-S-baglh
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tiyosemikarbazonlarin antimikrobiyal aktivitesini arastirmiglar ve yapilan ¢alismalarda mantar

ve bakterilere karsi etkili olduklarini gozlemlemislerdir (Eglence, 2008).

2-hidroksi-1-naftaldehid-tiyosemikarbazon, kisa siirede ve ¢ok hassas olan
fluorometrik yontem ile klinik 6nemi olan iirik asit, kolesterol, amino asitler, glukoz, askorbik
asit, lipohidroperoksit ve organik hidroperoksit gibi bilesiklerin tayininde kullanilmaktadir
(Altun, Kumru ve Dimoglo, 2001). Ayn1 zamanda 2-hidroksi-1-naftaldehid-tiyosemikarbazon
ve tiirevlerinin, kuvvetli antimikrobiyal etkiye sahip olduklar1 ve farmakolojik alanda
lukaemial210, sarcomal90, adenocarcinoma755 gibi hastaliklarin tedavisinde kullanildig:

goriilmiistiir (Sahadev ve Sindhwani, 1992).

Farelerin ~ kanlarindaki  yiiksek  miktardaki  demir  (Fe),  N-heterosiklik
tiyosemikarbazonlar ile selat olusturarak iyilestirici etki gosterdigi goriilmistiir (Sreekanth
vd., 2005). Yapilan bagka bir ¢alismada Fe(II) tiyosemikarbazon bilesiginin anti-kanser ajant
olarak kullanildig1 belirtilmistir (Richardson, 2002).

Baz1 2-asetilpiridin tiyosemikarbazon tiirevlerinin Ga(IIl) ile yaptig1 komplekslerinin
anti HIV aktivite gosterdigi tespit edilmistir (West, Liberta, Padhye, Chikate, Sonawane,
Kumbhar ve Yerande, 1993). Baska bir c¢alismada ise 2-asetilpridin tiyosemikarbazon
bilesiginin HSV-1 viriistiniin  (Sekil 3.12) riboniikleotit yenilenmesini engelleyerek

aktivasyonu diislirdigli gozlemlenmistir.

Sekil 3.12. HIV ve HSV-1 viriisiiniin goriintisii
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1  Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu tez ¢alismasinda, (Sekil 4.1) tiyosemikarbazit (Aldrich), 4-metil-3-tiyosemikarbazit
(Aldrich), 4-etil-3-tiyosemikarbazit (Aldrich), tiyofen-2-karbaldehit (Aldrich), derisik
hidroklorik asit (HCI) (Merck), Bizmut(Ill) kloriir (BiCls) (Aldrich), bizmut(Ill) bromiir
(BiBr3) (Aldrich), bizmut(IIl) iyodiir (Bil3) (Aldrich), stilfiirik asit (H,SO,4) (Merck), etanol
(C2HsOH) (Isolab) ve metanol (CH3OH) (Aldrich) kullanilmistir. Kullanilan bu maddelere

CZ“S\TJ\T/N

herhangi bir saflagtirma islemi yapilmamis, dogrudan kullanilmstir.

H\N)J\N/NYH H3C\N)LN/NYH YH
] I !

H H
Tiyosemikarbazit 4-metil-3-tiyosemikarbazit 4-etil-3-tiyosemikarbazit
o
ST SE" il ‘
N N | yd \I / y
Bizmut(III) kloriir Bizmut(IIT) Bromiir Bizmut(III) iyodiir Tiyofen-2-karbaldehit

Sekil 4.1. Sentez ¢alismalarinda kullanilan kimyasallarin molekiil yapilar

4.2 Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalarda, madde tartimlari i¢in Kern PLS ve Kern ACJ-ACS terazileri
kullanilmigtir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari Stuart SMP30 erime noktasi tayin
cihaz ile belirlenmistir. Iletkenlik dl¢iimleri VWR CO 3000L kondiiktometre ile yapilmistir.
UV spektrumlart SHIMADZU UV-2600 UV-Vis spektrofotometre ile alinmistir. Motic BA
310POL polarize mikroskop kullanilmistir. Bruker Avance 111 600 MHz NMR spektroskopisi
ile 'H ve *C-NMR spektrumlar1 alinmigtir. Renishaw In Viaspectrometer ile oda sicakliginda,
diisiik giiclii (~30 mW) yesil (514.5) mm lazer kullanilarak 2.0 ¢oziiniirlikte Mikro Raman
spektrumlar1 (64 tarama) belirlenmistir. FT-IR spektrumlari, ATR teknikleri kullanilarak
4000-400 cm™ araliginda Bruker Optics, Vertex 70 FT-IR spektrometresi ile belirlenmistir.
Carlo Erba EA MODEL 1108 element analizorii ile elemental analizleri yapilmistir. Termal
Gravimetri-Diferansiyel Termal Analizleri (TG-DTA) Seiko SII TG/DTA 7200 cihazi
kullanilarak 10° C.dk™ 1sitma hizi ile N, akist (50 Cm3/dk'1) altinda gerceklestirilmistir.
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4.3  Tiyosemikarbazon Tiirevi Ligandlarin Sentezi
43.1 Tiyofen-2-karbaldehit Tiyosemikarbazon (L') Ligandinin Sentezi

5 mmol (0,456 g) tiyosemikarbazit tizerine 20 ml etanol ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 5
mmol (0,477 ml) tiyofen-2-karbaldehit eklendi. Daha sonra bu karisima yavas yavas 8 damla
der. HC1 damlatildi. Olusan sar1 ¢ozelti 4-5 saat boyunca 250°C’de geri sogutucu altinda
karistirildi. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda bekletilmesinin ardindan uguk sar1 kristaller

(Sekil 4.2) elde edildi.

H
| | \ I \
H\N/C\N/N\ H \ CH;CH,OH + der. HCI H\N/C\ /N% S

R A R
H  H 0 H  H  H

Sekil 4.2. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon’un sentez reaksiyonu

4.3.2 Tiyofen-2-karbaldehit-N-Metil Tiyosemikarbazon (L?) Ligandinin Sentezi

5 mmol (0,525 g) 4-metil-3-tiyosemikarbazit tizerine 20 ml etanol ilave edildi. Bu
¢ozeltiye 5 mmol (0,477 ml) tiyofen-2-karbaldehit eklendi. Daha sonra bu karisima yavas
yavas 8 damla der. HCl damlatildi. Olusan sar1 ¢ozelti,4-5 saat boyunca 250°C’de geri
sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda bekletilmesinin ardindan

ucuk sar1 kristaller (Sekil 4.3) elde edildi.

H
TR \ [ 3
H3C\ /C\ /N\ H\ A CH;CH,OH + der. Hg HSC\N/C\N/N% N

| | I A | | |
H H 0 H H H

Sekil 4.3. Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon’un sentez reaksiyonu

4.3.3 Tiyofen-2-karbaldehit-N-Etil Tiyosemikarbazon (L*) Ligandimn Sentezi

5 mmol (0,595 g) 4-etil-3-tiyosemikarbazit ilizerine 20 ml etanol ilave edildi. Bu
¢ozeltiye 5 mmol (0,477 ml) tiyofen-2-karbaldehit karisima eklendi. Daha sonra bu karigima
yavas yavas 8 damla der. HCI damlatildi. Olusan sar1 ¢6zelti,4-5 saat boyunca 250°C’de geri
sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda bekletilmesinin ardindan

ucuk sar1 kristaller (Sekil 4.4) elde edildi.
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H
T A\ || \
C2H5\N/C\ /N\ H\ A CH;CH,OH + der. HC:I C2H5\N/C\ /N% A

N H 4+ >c N
| | | A | | |

H H o H H H

Sekil 4.4. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon’un sentez reaksiyonu

4.4  Bizmut(IlI) Halojeniir Tiyosemikarbazon Komplekslerin Sentezi
4.4.1 {[[BiCly(n*=S-Httsc)s]*.CI[BiCla(no-Cly(n'=S-Httsc),]2} (1) Kompleksinin Sentezi

0,50 mmol (0,158 g) BiCljs tizerine (3:1) 15 ml metanol ve 5 ml etanol eklendi. Bu
cozeltiye 1,5 mmol (0,278 g) Httsc ligandi kat1 halde ilave edildi. Olusan sar1 ¢ozelti 3 saat
boyunca 100°C’de geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicaklifinda ve karanlik ortamda
bekletilmesinin ardindan koyu turuncu kristaller (Sekil 4.5) elde edildi.

: il » {[[BiCl,(n'-S-Httsc),]".CI][BiCl,y(u,-Cl)(n-S-Httsc), ], }
(3:1) MeOH/EtOH

3Httsc + BiCl

Sekil 4.5. {[[BiCly(n'=S-Httsc)s]*.CI[BiClo(na-Cl)(n'-S-Httsc),]2}  kompleksinin  sentez
reaksiyonu

4.4.2 {[BiCls(n'=S-Htmtsc)s]- CH30H} (2) Kompleksinin Sentezi

0,50 mmol (0,158 g) BiClI3 iizerine (3:1) 15 ml metanol ve 5 ml etanol eklendi. Bu
¢ozeltiye 1,5 mmol (0,299 g) Htmtsc ligand1 kat1 halde ilave edildi. Olusan sar1 ¢ézelti 3 saat
boyunca 100°C’de geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda
bekletilmesinin ardindan agik turuncu kristaller (Sekil 4.6) elde edildi.

3Htmtse + BiCl, Kal___ o {[BiCly(n'-S-Htmisc);]- CH;OH}

(3:1) MeOH/EtOH

Sekil 4.6. {[BiCls(n"-S-Htmtsc)s]: CH;OH} kompleksinin sentez reaksiyonu
4.4.3 {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CH;OH} (3) Kompleksinin Sentezi

0,50 mmol (0,158 g) BiClI3 iizerine (3:1) 15 ml metanol ve 5 ml etanol eklendi. Bu
¢ozeltiye 1,5 mmol (0,319 g) Htetsc ligand1 kat1 halde ilave edildi. Olusan sar1 ¢ozelti, 3 saat

boyunca 100°C’de geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda

bekletilmesinin ardindan agik turuncu kristaller (Sekil 4.7) elde edildi.
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3Htetsc + BiCl, Kai___ _  ([BiCly(n'-S-Htetsc);]-CH;OH}

(3:1) MeOH/EtOH

Sekil 4.7. {[BiCls(n*-S-Htetsc)s]: CHsOH} kompleksinin sentez reaksiyonu

4.4.4 {[BiBry(no-Br)( n'=S-Httsc),],*CH;OH} (4) Kompleksinin Sentezi

0,50 mmol (0,224 g) BiBrs iizerine 10 ml metanol eklendi. Ardindan bu ¢ozeltiye
yavas yavas 4-5 damla H,SO, damlatildi. Daha sonra 1 mmol (0,185 g) Httsc ligandi ve 10 ml
metanol c¢ozeltisi yukaridaki karisima ilave edildi. Olusan sar1 ¢ozelti 3 saat boyunca
100°C’de geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda
bekletilmesinin ardindan turuncu kristaller (Sekil 4.8) elde edildi.

MeOH
MeOH/stO4

2Httsc + BiBry > {[BiBr,(u,-Br)(n'-S-Httsc),],-CH;OH}

Sekil 4.8. {[BiBra(p2-Br)( n'=S-Httsc),],-CH3OH} kompleksinin sentez reaksiyonu

4.45 {[BiBry(n2-Br)( n'-S-Htmtsc),].} (5) Kompleksinin Sentezi

0,50 mmol (0,224 g) BiBr; lizerine 10 ml metanol eklendi. Ardindan bu ¢ozeltiye
yavas yavas 4-5 damla H,SO,4 damlatildi. Daha sonra 1 mmol (0,199 g) Htmtsc ligand1 ve 10
ml metanol ¢ozeltisi yukaridaki karigima ilave edildi. Cozeltide toz olustugu goézlemlendi.
Karigim, 3 saat boyunca 100°C’de geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakliginda ve
karanlik ortamda bekletilmesinin ardindan turuncu kristaller (Sekil 4.9) elde edildi. Reaksiyon

sirasinda olusan toz 20 ml metanol ve 5 damla H,SOy ile yeniden kristallendirildi.

: MeOH . 1
2Htmtsc + BiBr » {[BiBr,(u,-Br)(n'-S-Htmtsc),|n}
> MeOH/H,SO, Sl 2

Sekil 4.9. {[BiBra(p2-Br)( n'=S-Htmtsc),].} kompleksinin sentez reaksiyonu

4.4.6 {[Bilay(nz-1)( n*=S-Httsc),]2} (6) Kompleksinin Sentezi

0,25 mmol (0,147 g) Bils tizerine 10 ml metanol eklendi. Ardindan bu ¢ozeltiye yavas
yavas 4-5 damla H,SO, damlatildi. Daha sonra 0,5 mmol (0,093 g) Httsc ligand1 ve 10 ml
metanol ¢ozeltisi yukaridaki karigima ilave edildi. Olusan kirmizi ¢ézelti 3 saat boyunca
100°C’de geri sogutucu altinda karistirilldi. Oda sicakliginda ve karanlik ortamda
bekletilmesinin ardindan kirmiz1 kristaller (Sekil 4.10) elde edildi.
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MeOH
MCOH/stO4

2Httsc + Bil; » {[Bil,(u1,-I)(n!-S-Httsc),],}

Sekil 4.10. {[Bilo(u2-1)(n'—S-Httsc),],} kompleksinin sentez reaksiyonu

45  Biyolojik Aktivite Deneysel Calismalar
45.1 Antiproliferatif Aktivite

Bizmut(l1l) halojeniir bilesiklerinin ve serbest ligandlarinin biyolojik ¢alismalari
dimetil siilfoksit Dulbecco'nun Modifiye Eagle's Medium soliisyonlart (DMEM)
DMSO/DMEM (0.02-0.2% v/v) iginde gergeklestirildi. DMSO i¢indeki 1-6 komplekslerinin
ve serbest ligandlarin (0.01 M) stok cozeltileri hazirland1 ve hiicre kiiltiiri ortamu ile istenen
konsantrasyonlara (0,5-30 uM) seyreltildi. Hiicre canliligi, Sulforhodamin B (SRB) tahlili ile
belirlendi. Sonuglar ICso degerleri cinsinden ifade edilir. ICsp, komplekslerin ve serbest
ligandlarin 48 saatlik inkiibasyonundan sonraki kontrole kiyasla hiicre biiyimesini %50

oraninda inhibe etmek igin gereken ilag konsantrasyonudur (Ozturk vd., 2021).
4.5.2 Antimikrobiyal Aktivite

Bizmut(III) bilesiklerinin ve serbest ligandlarinin antimikrobiyal aktiviteleri Gram
negatif (P. Aeuroginosa, E. Coli) ve Gram pozitif (S. Epidermidis ve S. Aureus) tiirler
tizerinde Agar Disk-Difiizyon yontemi ile belirlendi. Agar Disk-Difiizyon yontemi’nde 10
mm ¢apindaki kagit diskler 1 mM bilesik ¢ozeltisinde 1slatildi. Daha sonra diskler agar
plaklara yerlestirildi ve 37° C'de 20 saat inkiibe edildi (Ozturk vd., 2021). Inkiibasyon sonrasi
mikroorganizmalar, 0,5 McFarland bulanikligina ayarlandi. Muller—Hinton Agar, %Z1'lik bir
mikroorganizma siispansiyonu ile bir petri iizerine yayildi. Punch ile besiyerinin belirli
noktalarinda 6 mm ¢apinda kuyular agildi. A¢ilan kuyucuklara 150 mg/mL konsantrasyonda
mantar ekstraktlarindan 50 pL hacimde yerlestirildi ve inkiibasyona birakildi. Inkiibasyondan
sonra olusan inhibisyon bélgelerinin ¢apt mm olarak o6lgiildii. Antimikrobiyal aktivite icin

ampisilin ve kloramfenikol antibiyotikleri kullanild1 (Aytar, Akata ve Acik, 2020).
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5. ARASTIRMA BULGULARI
5.1  Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sentezlenen bilesiklerde bizmut elementinin varlig1 kalitatif analiz yontemi ile tayin
edilmistir. Analiz edilecek bilesik bir miktar der. HCI igerisinde ¢oziindiikten sonra iizerine
bir miktar saf su ve 1M tiyoasetamid ¢ozeltisi eklendi. Hazirlanan bu ¢6zeltinin bir siire
bekletilmesinin ardindan ¢ozelti icerisinde siyah renkli ¢okelti olustugu goriildi. Olusan bu

siyah ¢Okelti analiz edilen bilesikte bizmut elementinin bulundugunu gostermektedir.

Sentezlenen tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon tiirevi ligandlarin kristal seklinde
ucuk sar1 renkte oldugu goriilmiistiir. Bu ligandlarin bizmut(III) halojeniirler ile reaksiyonlari
sonucunda ise turuncu ve kirmizi renklerde kristaller elde edilmistir. Sentezlenen
tiyosemikarbazon tiirevi ligandlar 75%-95% aras1 verimle elde edilirken bizmut(III) halojeniir
bilesikleri 70%-92% arasinda degisen verimlerle elde edilmistir. Sentezlenen ligand ve
bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin erime noktalar1 belirlenerek, sonucunda tiyosemikarbazon
tirevi ligandlarla bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin erime noktalarinin birbirine yakin
degerlerde oldugu goriilmiistiir. Bizmut(III) halojentiir bilesiklerinin erime noktalari kendi
iclerinde karsilastirildiginda ise metil grubu igceren komplekslerin erime noktalarinin,
yapisinda etil grubu bulunduran komplekslere gore daha yiiksek erime noktasina sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni metil grubu iceren bizmut(III) halojeniir bilesigindeki molekiiller
arasi etkilesimlerin etil grubu bulunduran bizmut(IIl) halojeniir bilesigindeki molekiiller arasi
etkilesimlere gore daha kuvvetli olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bizmut(Ill) kloriir,
Bizmut(III) bromiir ve Bizmut(IIl) iyodiir iceren bilesiklerin erime noktalar1 kendi aralarinda
incelendiginde ise erime noktalarinin birbirlerine yakin degerlerde oldugu gézlemlenmistir
(Cizelge 5.1). Ayn1 zamanda sentezlenen bilesiklerin erime noktasi araliklarinin az olmasi bu

bilesiklerin saf oldugunu gostermektedir.

Bilesiklerin yapisinda bulunan karbon, hidrojen, azot gibi elementlerin yilizde
oranlarint1 ve molekiil formiillerini belirleyebilmek icin elemental analiz tekniginden
yararlanilmaktadir. Bu ¢alismada sentezlenen bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin elemental
analiz yontemi ile molekiil formiilleri ve bilesikteki her bir elementin yiizde oranlari
belirlenmistir. Elemental analiz degerlerine gore bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin
koordinasyon sayilarmm alti oldugu goriilmiistir. Bu da {[[BiCly(n'-S-Httsc)s]*.CI
I[BiCla(po-Cl)(n'=S-Httsc)o]o} (1), {[BiCls(n’=S-Htmtsc)s]:CHsOH} (2), {[BiCls(n*-S-
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Htetsc)s]-CH3OH} (3) {[BiBra(po-Br)(n'=S-Httsc),],:CH3OH} (4), {[BiBra(u2-Br)( n'-S-
Htmtsc),]n} (5) ve {[Bilx(ua-1)(n'*=S-Httsc),]o} (6) komplekslerinin oktahedral geometrik

yapiya sahip oldugunu isaret etmektedir.

Molar iletkenlik, bilesiklerin elektrolitik Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilan bir
yontemdir ve birimi Q*t.cm?mol™dir. Literatiirde, dimetilsiilfoksit ¢ozeltisi igerisindeki
molar iletkenlik degeri 200-240 Q'.cm®mol™ araliginda olan bir bilesigin 1:3 elektrolit
ozellige sahip oldugu, 110-200 Q™ .cm?mol™ araliginda 1:2 elektrolit zellige sahip oldugu,
50-110 Q*.cm®mol™ araliginda 1:1 elektrolit 6zellige sahip oldugunu ve <50 olmasi halinde
ise bilesigin elektrolit olmadig1 belirtilmistir (Imran, Wani ve Saleem vd., 2013). Sentezlenen
bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin molar iletkenlik degerleri 10° M’de dimetilsiilfoksit
¢oziiciisii icerisinde 25°C’de dlciilmiistiir. Iletkenlik degerlerinin sirasiyla 66,31 Qt.cm?mol
! 584 Qtcmimol?, 5,86 Q™ .cm?mol™, 23,02 Q.cm®mol™, 16,48 Q*.cm®mol™ ve 9,90 Q
Lemimol® (1-6) oldugu gorilmiistir. Bu degerlere gore sentezlenen {[BiCls(n'-S-
Htmtsc)s]"CHsOH}  (2), {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]"CH;OH}  (3),  {[BiBra(u2-Br)(n*-S-
Httsc),],"CH3OH} (4), {[BiBra(u2-Br)( n'-S-Htmtsc)2].} (5) ve {[Bila(pa-1)(n'-S-Httsc)z]2}
(6) bilesiklerinin elektrolit ozellige sahip olmadiklari ve ndétral yapida olduklar
anlasilmaktadir.  {[[BiCla(n'-S-Httsc)s]".CIT[BiCla(uo-Cl)(n'-S-Hitsc),]o} (1)  bilesiginin
iletkenlik degeri ise 50’den biiyiik olup 66,31 Q™*.cm®mol™ ‘dir. Bu da {[[BiCly(n*-S-
Httsc)s]*.CI[BiCla(p2-Cl)(n*-S-Httsc),].} (1) bilesiginin 1:1 elektrolit dzellige sahip olduguu
gostermektedir. (Cizelge 5.2).

Sentezlenen tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon tiirevi ligandlarin ve bizmut(III)
halojeniir bilesiklerinin ¢oziiniirliikkleri birbirinden farkli polarliktaki aseton, asetonitril,
benzen, diklorometan, dimetilsiilfoksit, etanol, kloroform, metanol, n-hekzan, su,
tetrahidrofuran ve toluen gibi organik ¢oziiciiler kullanilarak belirlendi. Tiyofen-2-karbaldehit
tiyosemikarbazon tiirevi ligandlarinin (Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon, tiyofen-2-
karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ve tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon) su
ve n-hekzan disinda diger ¢oziiciilerde tamamen ¢6ziindiigii goriiliirken, bizmut(IIl) halojeniir
bilesiklerinin  {[[BiCla(*~S-Httsc)s]*.CI[BiCla(n2-Cl)(n'=S-Httsc)]o} (1), {[BiCls(n'-S-
Htmtsc)s]"CHsOH}  (2), {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]"CHsOH}  (3), {[BiBra(u2-Br)(n*-S-
Httsc)z]o"CHsOH} (4), {[BiBra(uz-Br)( n'=S-Htmtsc)z]n} (5) ve {[Bila(uz-1)(n'-S-Hitsc)o]o}
(6)) aseton, asetonitril, diklorometan, dimetilsiilfoksit, etanol, metanol ve tetrahidrofuran’da

daha iyi ¢0ziindiigli gdzlemlendi.
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Cizelge 5.1. Sentezlenen tiyosemikarbazon tiirevi ligandlarin ve bizmut(I1I) halojentir bilesiklerinin renk, %verim ve erime noktasi degerleri

Bilesikler Renk Verim (%) Erime Noktasi (° C)
Httsc (LY Ucguk sart 75% (0,695 g) 187-188° C
Htmtsc (L?) Uguk sari 84% (3,344 g) 155-156° C
Htetsc (L®) Uguk sari 95% (4,031 g) 188-189° C
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n'-S-Hittsc),]o} (1) Koyu turuncu 90% (0,590 g) 184-185° C
{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]-CH3;0H} (2) Agik turuncu 82% (0,389 g) 184-185° C
{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CH;OH} (3) Acik turuncu 83% (0,410 g) 163-164° C
{[BiBra(p2-Br)(n'-S-Httsc),]"CH;0H} (4) Turuncu 70% (0,586 g) 181-182° C
{[BiBra(n2-Br)( n*-S-Htmtsc)]n} (5) Turuncu 92% (0,388 g) 207-208° C
{[Bila(ua-T)(n*=S-Hittsc),].} (6) Kirmizi 74% (0,178 g) 190-191° C
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Cizelge 5.2. Sentezlenen bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin elemental analiz ve iletkenlik degerleri

Elementel Analiz % Deneysel (% Hesaplanan)

Molar
Bilesikler lletkenlik
% C % H % N % S Q" cm® mol™)
{[[BiCly(n'=S-Hittsc)s]*.CI'[BiCla(uo-Cl)(n'=S-Httsc),]o} (1) 22,16 (22,14) 2,17 (2,15) 12,92 (12,79) 19,72 (19,68) 66,31+0,53
{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]-CH30H} (2) 27,95 (27,92) 3,31 (3,28) 13,34(13,31) 20,35(20,31) 5,84+1,13
{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]:CH30H} (3) 30,41 (30,38) 3,78 (3,77) 12,77 (12,74) 19,48 (19,44) 5,86+1,06
{[BiBra(j12-Br)(n'-S-Hittsc),],) CH;0H} (4) 17,98 (17,94) 1,93(1,91) 10,06 (10,04) 15,35(15,32) 23,02+0,37
{[BiBra(p2-Br)( n'=S-Htmtsc),].} (5) 19,85 (19,81) 2,14 (2,12) 9,92 (9,91) 15,14 (15,11) 16,48+1,04
{[Bily(p2-T)(n'-S-Hittsc),]2} (6) 15,01 (14,98) 1,47 (1,45) 8,75(8,73) 13,36 (13,33) 9,90+0,95
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5.1.1 Kirmz Otesi (Infrared Spektrumu)

Elektromanyetik spektrumda goriintir bolge ile mikro dalgalar arasinda bulunan ve
dalga boyu aralig1 0,8-500 um olan 1simalara kirmizi otesi (infrared) 1simalar denir. Dalga
boyu 0,8-2,5 um (12500-4000 Cm'l) araliginda olan bolgeye yakin kirmizi 6tesi, 2,5-25 um
(4000-400 cm™) araliginda olan bolgeye kirmizi 6tesi ve dalga boyu 25-500 pm (400-20 cm™)
araliginda olan bolgeye ise uzak kirmizi o6tesi denir. Kirmizi otesi (infrared) spektrumu,
bilinmeyen bir veya birden fazla bilesigin sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu
gruplarin varligin1 ve ayrica bilinmeyen bir bilesigin, bilinen bir madde ile ayni olup
olmadigint belirlemek i¢in kullanilir (Ugar, 2018). Bir bilesigin kizilotesi 1s1masini
absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim olmasi gerekir. Bu tiir maddelere IR
aktif maddeler de denmektedir. Bilesigin titresim frekansi, iizerine gonderilen kizilotesi
1simasinin frekanst ile esit olmasi durumunda bir absorpsiyondan soz edilebilir (Ada, 2014).
Sentezlenen tiyosemikarbazon tiirevi ligandlarin ve bu ligandlarin bizmut(II) halojeniir
komplekslerinin (1-6) infrared spektrum degerleri Cizelge 5.3’de ve infrared spektrumlari ise
Sekil 5.1-5.9°da verilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin literatiirde infrared spektrum
frekans degerlerinin v(N'-H) 3412 cm™ ve 3230 cm™, v(N?-H) 3132 cm™, v(C=N) 1596 cm™
ve v(C=S) 835 cm™ oldugu bildirilmistir ((Lobana vd., 2006; Lobana vd., 2008; (Lobana vd.,
2009). Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(III) kloriir ile olusturdugu
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(uo-Cl)(n'-S-Httsc),].} (1) bilesiginin infrared spektrum
frekans degerlerinin v(N*-H) 3419 cm™ ve 3298 cm™, v(N?-H) 3184 cm™, v(C=N) 1590 cm™
ve Vv(C=S) 817 cm™?, bizmut(Ill) bromiir ile olusturdugu {[BiBrz(pg-Br)(ql—S-
Httsc),],"CH3sOH} (4) bilesiginin infrared spektrum frekans degerlerinin v(N*-H) 3406 cm™ ve
3290 cm™, v(N?-H) 3165 cm™, v(C=N) 1595 cm™, v(C=S) 818 cm™ ve v(O-H) 3483 cm™ ve
bizmut(Ill) iyodiir ile olusturdugu {[Bila(po-I)(n'—S-Httsc):].} (6) bilesiginin infrared
spektrum frekans degerlerinin ise v(N'-H) 3420 cm™ ve 3295 cm™, v(N-H) 3210 cm™,
v(C=N) 1587 cm™, v(C=S) 815 cm™ oldugu tespit edilmistir. FT-IR spektrum degerlerine
gore, sentezlenen bizmut bilesiklerinin frekans degerlerinde kayma oldugu goriilmektedir.
Bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin infrared spektrumlarinda goriilen v(N?-H) bagina ait
frekans degeri tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin tiyon formunda oldugunu

gostermektedir. v(C=S) bagina ait frekans degeri ise tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon
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ligandinin sentezlenen bilesiklerde bizmut atomuna siilfiir atomu iizerinden baglandigini

gostermektedir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandinin literatiirde infrared
spektrum frekans degerlerinin v(N'-H) 3325 cm™, v(N%-H) 3168 cm™, v(C=N) 1527 cm™ ve
v(C=S) 859 cm™ oldugu bildirilmistir (Lobana vd., 2009; Lobana, Kumari, Castineiras,
Butcher, Jasinski ve Golen, 2012). Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon
ligandinin bizmut(I1I) kloriir ile olusturdugu {[BiCls(n'—S-Htmtsc)s]:CHsOH} (2) bilesiginin
infrared spektrum frekans degerlerinin v(N*-H) 3365 cm™, v(N*-H) 3246 cm™, v(C=N) 1531
cm™, v(C=S) 860 cm™ ve v(O-H) 3676 cm™, bizmut(I11) bromiir ile olusturdugu {[BiBra(p-
Br)(n'-S-Htmtsc),].} (5) bilesiginin infrared spektrum frekans degerlerinin ise v(N'-H) 3307
cm™, v(NZ-H) 3245 cm™, v(C=N) 1532 cm™ ve v(C=S) 860 cm™ oldugu tespit edilmistir. FT-
IR spektrum degerlerine gore, sentezlenen bizmut bilesiklerinin frekans degerlerinde kayma
oldugu goriilmektedir. Bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin infrared spektrumlarinda goriilen
v(N%-H) bagma ait frekans degeri tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandinin
tiyon formunda oldugunu gostermektedir. v(C=S) bagina ait frekans degeri ise tiyofen-2-
karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandinin sentezlenen bilesiklerde bizmut atomuna

stilfiir atomu tizerinden baglandigin1 gostermektedir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil ~ tiyosemikarbazon ligandinin literatiirde  infrared
spektrum frekans degerlerinin v(N'-H) 3324 cm™, v(N*-H) 3156 cm™, v(C=N) 1596 cm™ ve
v(C=S) 835 cm™ oldugu bildirilmistir (Lobana vd., 2009; Sharma vd., 2016). Tiyofen-2-
karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(III) kloriir ile olusturdugu {[BiCls(n'~
S-Htetsc)s]: CH3OH} (3) bilesiginin infrared spektrum frekans degerlerinin v(N*-H) 3354 cm’
! V(N%-H) 3184 cm™, v(C=N) 1532 cm™, v(C=S) 859 cm™ ve v(O-H) 3507 cm™ oldugu tespit
edilmistir. FT-IR spektrum degerlerine gore, sentezlenen bizmut bilesiginin frekans
degerlerinde kayma oldugu goriilmektedir. Bizmut(II) halojeniir bilesiginin infrared
spektrumunda goriilen v(N?-H) bagma ait frekans degeri tiyofen-2-karbaldehit-N-etil
tiyosemikarbazon ligandinin tiyon formunda oldugunu gostermektedir. v(C=S) bagma ait
frekans degeri ise tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ligandinin sentezlenen

bilesikte bizmut atomuna siilfiir atomu iizerinden baglandigini1 gostermektedir.
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Cizelge 5.3. Sentezlenen tiyosemikarbazon tiirevi ligandlarin ve bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin infrared analiz degerleri

Bilesikler v(N*-H) v(N?-H) v(C=S) v(C=N) v(O-H)
Httsc (L) 3412 cm™ 3132 cm™ 835cm™ 1596 cm™ -
3230 cm™
Htmtsc (L?) 3325 cm™ 3168 cm™ 859 cm™ 1527 cm™ -
Htetsc (L) 3324 cm™ 3156 cm™ 859 cm™ 1531 cm™ -
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiClay(po-Cl)(n*-S-Httsc),].} (1) 3419 cm™ 3184 cm™ 817 cm™ 1590 cm™ -
3298 cm™
{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"CH;OH} (2) 3365 cm™ 3246 cm™ 860 cm™ 1531 cm™ 3676 cm™
{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CHsOH} (3) 3354 cm™ 3184 cm™ 859 cm™ 1532 cm™ 3507 cm™
{[BiBry(p2-Br)(n'-S-Httsc),]"CH;OH} (4) 3406 cm™ 3165 cm™ 818 cm™ 1595 cm™ 3483 cm™
3290 cm™
{[BiBr(p2-Br)(n'-S-Htmtsc),].} (5) 3307 cm™ 3245 cm™ 860 cm™ 1532 cm™ -
{[Bila(n2-1)(n'—S-Hittsc),].} (6) 3420 cm™ 3210 cm™ 815 cm™ 1587 cm™ -
3295 cm™

50



Httsc (L).sp

~434 V417 ~-409

—_— — 547 518

———665——

—613

—702

- 718

—— /909 _ox
1039

—
/ 1080
_1219 1097

—1277

—1323

— 1429
= —1475

—939

—1507

1578
\8

1596
1610

>—1676 z

3

3098

—3412

|

—1533

500

—835

1500 1000

1

2500 2000
Wavenumber (cm-

3000

3500

Htmtsc (L).sp

—498

—924

—1031
—1079 \ 1037
—1163 1222
./.|HNww
= 1260
— —1378
~1439 1515

=———"7504 1549

bl

a4 it

WYY

—1527

Yo}
o

(o}

8 9 S

aouenIWsuUe.l | %

[ed

s
©

Sekil 5.1. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon (Httsc)’un FT-IR spektrumu

[Te} o Lo Q
(o2} (o2} [ce) @

e
~

100

aouenIwsuel | %

[Tl
©

1500 1000 500

2000

cm-1)

Wavenumber (
51

3000 2500

3500




Sekil 5.2. Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon (Htmtsc)’un FT-IR spektrumu
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Sekil 5.3. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon (Htetsc)’un FT-IR spektrumu
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Sekil 5.6. {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CH;OH} (3) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.7 {[BiBra(uz-Br)(n'-S-Httsc),]o-CH3OH} (4) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.8. {[BiBra(p2-Br)(n'=S-Htmtsc)z]n} (5) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.9. {[Bilo(po-1)(n'-S-Httsc)z],} (6) kompleksinin FT-IR spektrumu

5.1.2 FT-Raman Spektroskopisi

Raman ve infrared spektroskopisi analizleri birbirlerini tamamlayici niteliktedir ve bir
bilesigin karakterizasyonu ic¢in her iki yontemde gereklidir. Raman spektroskopisi, bir
numunenin goriiniir bolge ya da yakin-IR monokromatik 1sindan olusan kuvvetli bir lazer
kaynagiyla 1simnlanmasi sonucu sag¢ilan 1sinin belirli bir agidan 6l¢limiine dayanir (Cakmak,
2016). Raman spektroskopisi ile metal atomunun diger atomlarla yaptigi metal-siilfiir ve
metal-halojen baglarimin frekans degerleri belirlenebilmektedir (Yarar, 2017). Sentezlenen
bizmut(Ill) bilesiklerinin raman spektrum degerleri Cizelge 5.4’de verilmistir. Raman

spektrumlart ise Sekil 5.10-5.18’de gosterilmektedir.

{[[BiCly(n'-S-Httsc)s]".CIT[BiCla(po-Cl)(n'-S-Httsc),];} (1)  bilesiginin  raman
spektrumunda 408,47 cm™ deki pik bizmut-kiikiirt titresimini, 290,84 cm™*deki pik terminal
bizmut-klor titresimini, 251,3 cm™ ve 228,16 cm™ deki pikler ise bizmut iyonlar1 arasinda
koprii  olusturan klor-bizmut titresimini gdstermektedir. Raman spektrum sonucu
tiyosemikarbazon ligandinin Bi(Ill) iyonuna kiikiirt atomu araciligiyla baglandigin1i ve bu

kompleksin dimerik yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"CHsOH} (2) bilesiginin raman spektrumunda 408,47 cm’
L deki pik bizmut-kiikiirt titresimini, 279,27 cm ™’ deki pik bizmut-klor titresimini
gostermektedir. Raman spektrum sonucu tiyosemikarbazon ligandinin Bi(IIl) iyonuna kiikiirt
atomu aracilifiyla baglandigini ve bu kompleksin monomerik yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.

{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]"CH;OH} (3) bilesiginin raman spektrumunda 400,76 cm™deki
pik bizmut-kiikiirt titresimini, 277,34 cm™’deki pik bizmut-klor titresimini gdstermektedir.
Raman spektrum sonucu tiyosemikarbazon ligandinin Bi(IlII) iyonuna kiikiirt atomu

araciligiyla baglandigini ve bu kompleksin monomerik yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

{[BiBry(u2-Br)(n'-S-Hitsc),],:CHsOH} (4) bilesiginin raman spektrumunda 390,15
cm’deki pik bizmut-kiikiirt titresimini, 268,66 cm™deki pik terminal bizmut-brom
titresimini, 213,7 cm™ ve 178,99 cm™deki pikler ise bizmut iyonlar: arasinda képrii olusturan
brom-bizmut titresimini gdstermektedir. Raman spektrum sonucu tiyosemikarbazon
ligandinin Bi(IIl) iyonuna kiikiirt atomu aracilifiyla baglandigini ve bu kompleksin dimerik
yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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{[BiBra(p-Br)(n'-S-Htmtsc),],} (5) bilesiginin raman spektrumunda 389,19 cm’
L deki pik bizmut-kiikiirt titresimini, 248,41 cm™*deki pik terminal bizmut-brom titresimini,
214,66 cm™ ve 177,06 cm™ deki pikler ise bizmut iyonlar1 arasinda koprii olusturan brom-
bizmut titresimini gostermektedir. Raman spektrum sonucu tiyosemikarbazon ligandinin
Bi(Ill) iyonuna kiikiirt atomu aracilifiyla baglandigini ve bu kompleksin polimerik yapiya

sahip oldugunu gostermektedir.

{[Bila(p2-1)(n*-S-Hittsc),]} (6) bilesiginin raman spektrumunda 376,66 cm™ deki pik
bizmut-kiikiirt titresimini, 260,95 cm™deki pik terminal bizmut-iyot titresimini, 208,88 cm™
ve 151,99 cm™*deki pikler ise bizmut iyonlar: arasinda képrii olusturan iyot-bizmut titresimini
gostermektedir. Raman spektrum sonucu tiyosemikarbazon ligandinin Bi(IIl) iyonuna kiikiirt
atomu araciligiyla baglandigimi ve bu kompleksin dimerik yapiya sahip oldugunu
gostermektedir (Lobana, Sanchez, Casas, Castineiras, Sordo, Garcia Tasende ve Vazquez
Lopez vd., 1997; Ozturk vd., 2021; Tavares, Azevedo, Garcia, Carpenez, Lewer, Paschoal,
Miiller, Dos Santos, Matos, Silve, Grazul ve Fontes, 2017).
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Cizelge 5.4. Bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin raman spektrum degerleri

Bilesikler v(Bi-S) v(Bi-X) (X: Cl, Br, 1)

290,84 cm™,
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n'-S-Hitsc),]o} (1) 408,47 cm™ 251,3cm™
228,16 cm™

279,27 cm™
{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]-CH30H} (2) 408,47 cm™ 221,41 cm™
181,88 cm

277,34 cm™
{[BiCls(n’-S-Htetsc)s]: CH;0H} (3) 400,76 cm™ 210,81 cm™
182,84 cm™

268,66 cm™
{[BiBra(u2-Br)(n'-S-Hittsc),],: CH;0H} (4) 390,15 cm™ 213,7 cm™
178,99 cm™

248,41 cm™
{[BiBry(p2-Br)(n'-S-Htmtsc)2].} (5) 389,19 cm™ 214,66 cm™
177,06 cm™

260,95 cm™
{[Bily(n2-T)(n'=S-Hittsc),]2} (6) 376,66 cm™ 208,88 cm™
151,99 cm™
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Sekil 5.10. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon (Httsc) un raman spektrumu
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Sekil 5.12. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon (Htetsc)’un raman spektrumu
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Sekil 5.13. {[[BiClo(n'-S-Httsc)s]*.CI[BiCla(po-Cl) (n'=S-Hittsc),]2} (1) kompleksinin raman
spektrumu
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Sekil 5.14. {[BiCls(n*-S-Htmtsc)s]-CH30H} (2) kompleksinin raman spektrumu
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Sekil 5.15. {[BiCls(n*-S-Htetsc)s]-CH30H} (3) kompleksinin raman spektrumu
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Sekil 5.16. {[BiBra(p2-Br)(n'=S-Hittsc),],"CH3OH} (4) kompleksinin raman spektrumu
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Sekil 5.17. {[BiBra(u2-Br)(n'=S-Htmtsc),].} (5) kompleksinin raman spektrumu
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Sekil 5.18. {[Bila(p2-1)(n'—S-Httsc),],} (6) kompleksinin raman spektrumu

5.1.3 'Hve *C Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

1946 yilinda kesfedilen niikleer manyetik rezonans, baslangicta fizikte 6nemliyken
kisa siirede kimyada da 6nemli bir teknik haline gelmistir. Niikleer manyetik rezonans, bir
elektromanyetik spektrumun radyofrekans bolgesinde calisan spektroskopi dalidir. Atom
cekirdegi ve bir manyetik alan arasindaki etkilesimden kaynaklanir. Genellikle hacmi 1
ml'den az olan, saf sivi veya katidan olusan kii¢iilk homojen bir numune, ¢ok diizgiin bir
manyetik alana yerlestirilir. Bu alan, genellikle 10%da 1 pargaya esittir ve NMR spektrumlari
kaydedilir. NMR, hem polar hem de polar olmayan molekiillere uygulanabilir (Andrew,
1994). Bir NMR spektrumundaki piklerin sayisi, molekiilde bulunan farkli tiirdeki
cekirdekleri belirtir. Piklerin yerleri kimyasal ¢evresini ve ¢ekirdegin tiirlinii, piklerin bagil
alanlari, piklerin yarilmalarini, her ¢esit ¢ekirdegin bagil sayisimi ve hangi cekirdeklerin
birbirinden etkilendigini gdstermektedir (Ucar, 2018). Sentezlenen bizmut(Ill) halojentir
bilesiklerinin ve ligandlarinin *H ve *C NMR spektrum degerleri Cizelge 5.5’de verilmistir.
'H ve °C NMR spektrumlari ise Sekil 5.19-5.36°da gosterilmektedir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin *C-NMR spektrum degerleri
incelendiginde C=S’deki karbon atomunun (C') 178,46 ppm ve C¥nin 139,59 ppm’de pik

64



verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan halkadaki karbon atomlarin sirasiyla C?,

C* C°ve C%nin 138,61, 128,92, 129,86, 131,60 ppm’de pik verdigi tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(IIl) kloriir ile olusturdugu
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n*-S-Httsc),].} (1)  kompleksinin -~ *C-NMR
spektrum degerleri incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan C=S’deki karbon atomunun
(C') 178,35 ppm ve C%¥nin 139,56 ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda
bulunan halkadaki karbon atomlarmin sirasiyla C*, C*, C® ve C®nin 138,66, 128,94, 129,90,
131,64 ppm’de pik verdigi tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(III) bromiir ile olusturdugu
{[BiBra(u2-Br)(n'-S-Hittsc),],-CHsOH} (4) kompleksinin *C-NMR spektrum degerleri
incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan C=S’deki karbon atomunun (C') 178,23 ppm ve
C?nin 139,54 ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan halkadaki karbon
atomlarinin sirastyla c3 ¢ C®ve Conm 138,78, 128,96, 129,94, 131,70 ppm’de pik verdigi
tespit edilmistir. Bilesigin yapisinda bulunan metanol (CH3;OH)’deki C atomunun ise 49,64
ppm’de pik verdigi belirlenmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(III) iyodiir ile olusturdugu
{[Bilo(po-I)(n'-S-Hittsc),].} (6) kompleksinin *C-NMR spektrum degerleri incelendiginde
ligandinin yapisinda bulunan C=S’deki karbon atomunun (Ch) 178,19 ppm ve C®nin 139,52
ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan halkadaki karbon atomlarinin
sirastyla C3, C*, C° ve C%mn 138,73, 128,92, 129,92, 131,66 ppm’de pik verdigi tespit

edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil ~tiyosemikarbazon ligandiim **C-NMR  spektrum
degerleri incelendiginde C=S’deki karbon atomunun (C') 178,29 ppm ve C®nin 139,67
ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan halkadaki karbon atomlarinin
sirastyla 3 c* C®ve C%nin 138,11, 128,86, 129,65, 131,41 ppm’de ve metil (CH3) grubuna
ait C atomunun ise 31,93 ppm’de pik verdigi tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(IIl) kloriir ile
olusturdugu {[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"CHsOH} (2) kompleksinin *C-NMR spektrum degerleri
incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan C=S’deki karbon atomunun (C') 178,26 ppm ve
C?nin 139,67 ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan halkadaki karbon
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atomlarinin sirasiyla C3, C4, C® ve C%nin 138,14, 128,89, 129,68, 131,45 ppm’de ve metil
(CH3) grubuna ait C atomunun ise 31,95 ppm’de pik verdigi tespit edilmistir. Bilesigin
yapisinda bulunan metanol (CH3OH)’deki C atomunun ise 49,62 ppm’de pik verdigi

belirlenmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(III) bromiir ile
olusturdugu {[BiBra(p2-Br)(n'—S-Htmtsc),].} (5) kompleksinin *C-NMR spektrum degerleri
incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan C=S’deki karbon atomunun (C*) 178,21 ppm ve
C?nin 139,64 ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan halkadaki karbon
atomlarinin sirasiyla C3, ¢t C° ve C%nmm 138,16, 128,89, 129,70, 131,46 ppm’de ve metil
(CH3) grubuna ait C atomunun ise 31,96 ppm’de pik verdigi tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil ~ tiyosemikarbazon ligandinin  *C-NMR  spektrum
degerleri incelendiginde C=S’deki karbon atomunun (C') 177,25 ppm ve C%nin 139,60
ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan halkadaki karbon atomlarinin
sirastyla C3, C4, C® ve C%nin 138,16, 128,87, 129,64, 131,43 ppm’de ve etil grubundaki CH;
ve CHj; karbonlarinin ise sirastyla 39,31 ve 15,56 ppm’de pik verdigi tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(IlI) kloriir ile
olusturdugu {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]CHsOH} (3) kompleksinin **C-NMR spektrum degerleri
incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan C=S’deki karbon atomunun (C') 177,22 ppm ve
C?nin 139.59 ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan halkadaki karbon
atomlarinin sirastyla C3, C*, C° ve C%nin 138,20, 128,90, 129,68, 131,48 ppm’de ve etil
grubundaki CH, ve CHj; karbonlarinin ise sirasiyla 39,32 ve 15,58 ppm’de pik verdigi tespit
edilmistir. Bilesigin yapisinda bulunan metanol (CH3OH)’deki C atomunun ise 49,61 ppm’de

pik verdigi belirlenmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin 'H-NMR spektrum degerleri
incelendiginde amin (N?H) grubundaki protonlarin 11,50 ppm’de, N*H grubundaki protonun
7,47 ppm’de pik verdigi gozlemlenmistir. Karbon grubundaki protonlarin ise sirasiyla 8,28
ppm’de dublet (C?H), 7,61 ppm’de singlet (C*H), 7,13 ppm’de triplet (C°H) ve 7,67 ppm’de
dublet (C°H) pik verdikleri tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(IIT) klortir ile olusturdugu
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(uo-Cl)(n*-S-Httsc),].} (1)  kompleksinin -~ *H-NMR
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spektrum degerleri incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan amin (N°H) grubundaki
protonlarm 11,50 ppm’de, N'H grubundaki protonun 7,47 ppm’de pik verdigi
gdzlemlenmistir. Karbon grubundaki protonlarin ise sirasiyla 8,27 ppm’de dublet (C*H), 7,61
ppm’de singlet (C*H), 7,14 ppm’de multiplet (C°H) ve 7,67 ppm’de dublet (C°H) pik

verdikleri tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(III) bromiir ile olusturdugu
{[BiBry(po-Br)(n'-S-Httsc),],:CHsOH}  (4) kompleksinin *H-NMR  spektrum  degerleri
incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan amin (N°H) grubundaki protonlarin 11,50
ppm’de, N'H grubundaki protonun 7,47 ppm’de pik verdigi gozlemlenmistir. Karbon
grubundaki protonlarin ise sirasiyla 8,27 ppm’de dublet (CZH), 7,62 ppm’de singlet (C4H),
7,13 ppm’de triplet (C°H) ve 7,67 ppm’de dublet (C°H) pik verdikleri tespit edilmistir.
Bilesigin yapisinda bulunan metanol’iin metil grubundaki protonlarin 3,19 ppm (CHs)’de, OH
grubundaki protonlarin, 4,05 ppm (-OH)’de pik verdigi belirlenmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(III) iyodiir ile olusturdugu
{[Bila(n2-)(n'=S-Hittsc),].} (6) kompleksinin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde
ligandinin yapisinda bulunan amin (N?H) grubundaki protonlarin 11,51 ppm’de, N'H
grubundaki protonun 7,48 ppm’de pik verdigi gozlemlenmistir. Karbon grubundaki
protonlarin ise sirastyla 8,27 ppm’de dublet (CZH), 7,63 ppm’de singlet (C*H), 7,14 ppm’de
triplet (C°H) ve 7,68 ppm’de dublet (C°H) pik verdikleri tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandimin *H-NMR  spektrum
degerleri incelendiginde amin (N’H) grubundaki protonun 11,52 ppm’de, N*H grubundaki
protonun 7,45 ppm’de ve metil grubuna ait protonlarin 3,05 ppm’de pik verdikleri
gdzlemlenmistir. Karbon grubundaki protonlari ise sirasiyla 8,29 ppm’de singlet (C*H), 7,67
ppm’de dublet (C*H), 7,14 ppm’de triplet (C°H) ve 8,19 ppm’de dublet (C°H) pik verdikleri
tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(Ill) kloriir ile
olusturdugu {[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]:CH3;O0H} (2) kompleksinin *H-NMR spektrum degerleri
incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan amin (N?H) grubundaki protonun 11,51 ppm’de,
N'H grubundaki protonun 7,45 ppm’de ve metil grubuna (N'CHs) ait protonlarin 3,04 ppm’de
dublet pik verdikleri gozlemlenmistir. Karbon grubundaki protonlarin ise sirasiyla 8,27

ppm’de singlet (C°H), 7,67 ppm’de dublet (C*H), 7,14 ppm’de triplet (C°H) ve 8,19 ppm’de

67



dublet (C°H) pik verdikleri tespit edilmistir. Bilesigin yapisinda bulunan metanol’iin metil
grubundaki protonlarin 3,20 ppm (CH3)’de, OH grubundaki protonlarin, 3,74 ppm (-OH)’de

pik verdigi belirlenmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(IIl) bromiir ile
olusturdugu {[BiBr(u2-Br)(n'—S-Htmtsc),].} (5) kompleksinin *H-NMR spektrum degerleri
incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan amin (N°H) grubundaki protonun 11,50 ppm’de,
N'H grubundaki protonun 7,45 ppm’de ve metil grubuna (N*CHs) ait protonlarin 3,03 ppm’de
dublet pik verdikleri gozlemlenmistir. Karbon grubundaki protonlarin ise sirasiyla 8,27
ppm’de singlet (C*H), 7,67 ppm’de dublet (C*H), 7,14 ppm’de triplet (C°H) ve 8,18 ppm’de
dublet (C°H) pik verdikleri tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil ~ tiyosemikarbazon ligandinin  *H-NMR  spektrum
degerleri incelendiginde amin (N°H) grubundaki protonun 11,48 ppm’de, N*H grubundaki
protonun 7,46 ppm’de, metil ve etil grubuna ait protonlarin 1,17 ppm’de triplet (N'CHs), 3,62
ppm’de multiplet (N*CHy) pik verdikleri gozlemlenmistir. Karbon grubundaki protonlarin ise
sirastyla 8,29 ppm’de singlet (C?H), 7,67 ppm’de dublet (C*H), 7,14 ppm’de triplet (C°H) ve
8,20 ppm’de dublet (C°H) pik verdikleri tespit edilmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ligandinin bizmut(III) Kkloriir ile
olusturdugu {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CH3OH} (3) kompleksinin *H-NMR spektrum degerleri
incelendiginde ligandinin yapisinda bulunan amin (N?H) grubundaki protonun 11,46 ppm’de,
N'H grubundaki protonun 7,46 ppm’de, metil ve etil grubuna ait protonlarin 1,16 ppm’de
triplet (N'CHs), 3,61 ppm’de multiplet (N'CH,) pik verdikleri gdzlemlenmistir. Karbon
grubundaki protonlarin ise sirasiyla 8,28 ppm’de singlet (C?H), 7,68 ppm’de dublet (C*H),
7,14 ppm’de triplet (C5H) ve 8,20 ppm’de dublet (CGH) pik verdikleri tespit edilmistir.
Bilesigin yapisinda bulunan metanol’{in metil grubundaki protonlarin 3,20 ppm (CHz)’de, OH
grubundaki protonlarin, 3,76 ppm (-OH)’de pik verdigi belirlenmistir.
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Cizelge 5.5. Sentezlenen bizmut(II) halojeniir bilesiklerinin ve ligandlarinin 'H ve *C NMR spektrum degerleri

Bilesikler

3C NMR (ppm)

'H NMR (ppm)

{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(p-Cl)(n*-S-Hittsc),]} (1) 178,35 (CY), 139,56 (C?),

138,66 (C°), 128,94 (C%,
129,90 (C°), 131,64 (C°).

11,50 (s), 8H (N?H), 7,47 (s), 16H (N'H),
8,27 (d, J=14,0 Hz), 8H (C*H), 7,61 (s), 8H
(C*H), 7,14 (m), 8H (C°H), 7,67 (d, J=36,9
Hz), 8H (C°H).

{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"CH;OH} (2)

178,26 (C1), 139,67 (C?),
138,14 (C%), 128,89 (C%),
129,68 (C°), 131,45 (C°),
49,62 (-OH), 31,95 (N'CHs).

11,51 (s), 3H (N?H), 7,45 (s), 3H (N*H), 8,27
(s), 3H (C?H), 7,67 (d, J= 4,9 Hz), 3H (C*H),
7,14 (t, J = 4,0 Hz), 3H (C°H), 8,19 (d, J = 4,1
Hz), 3H (C°H), 3,04 (d, J = 4,2 Hz), 9H
(N*CHs), 3,20 (s), 3H (CHa), 3,74 (s), 1H (-
OH).

{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CHsOH} (3)

177,22 (Ch), 139,59 (C?),
138,20 (C%), 128,90 (C%,
129,68 (C°), 131,48 (C°),
49,61 (-OH), 15,58 (N'CH;
etil grubu), 39,32 (s) (N'CH,
-etil grubu).

11,46 (s), 3H (N°H), 7,46 (s), J= 0,5 Hz), 3H
(N*H), 8,28 (s), 3H (C°H), 7,68 (d, J= 4,9
Hz), 3H (C*H), 7,14 (t, J = 3,3 Hz), 3H
(C°H), 8,20 (d, J = 5,4 Hz), 3H (C°H), 1,16 (t,
J =7,0 Hz), 9H (N'CHjs -etil grubu), 3,61 (m,
J=6,5 Hz), 6H (N'CH, -etil grubu), 3,20 (s),
3H (CHs), 3,76 (s), 1H (-OH).

{[BiBra(p2-Br)(n'-S-Httsc)]-CH;OH} (4)

178,23(C12, 139,54 (C?),
138,78 (C®), 128,96 (CY),
129,94 (C°), 131,70 (C°),
49,64 (-OH).

11,50 (s), 8H (N?H), 7,47 (s), 16H (N'H),
8,27 (d, J=18,8 Hz), 8H (C?H), 7,62 (s), 8H
(C*H), 7,13 (t, J=3,9 Hz), 8H (C°H), 7,67 (d,
J=5,0 Hz), 8H (C°H), 3,19 (s), 3H (CHs3), 4,05
(s) 1H (-OH).
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Cizelge 5.5. Sentezlenen bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin ve ligandlarinin 'H ve *C NMR spektrum degerleri (devami)

{[BiBra(12-Br)(n'=S-Htmtsc)2]:} (5)

178,21 (CY), 13,64 (C?),
138,16 (C°), 128,89 (C%,
129,70 (C®), 131,46 (C°),
31,96 (N*CHy).

11,50 (s), 2H (N®H), 7,45 (s), 2H (N'H), 8,27
(s), 2H (C*H), 7,67 (d,J=4,9 Hz), 2H (C*H),
7,14 (t, J=3,5 Hz), 2H (C°H), 8,18 (d, J=41
Hz), 2H (C°H), 3,03 (d, J=3,8 Hz), 6H
(N*CHa).

{[Bil2(uz-T)(n'-S-Hittsc)z]2} (6)

178,19 (CY), 139,52 (C?),
138,73 (C°%), 128,92 (C*,
129,92 (C°), 131,66 (C°).

11,51 (s), 4H (N?H), 7,48 (s), 8H (N'H), 8,27
(d, J=14,5 Hz), 4H (C?H), 7,63 (s), 4H (C*H),
7,14 (t, J=4,1 Hz), 4H (C°H), 7,68 (d, J=4,9
Hz), 4H (C°H).

Httsc (LY

178,46 (CY), 139,59 (C?),
138,61 (C%), 128,92 (C),
129,86 (C°), 131,60 (CP).

11,50 (s), 1H (N?H), 7,47 (s), 2H (N'H), 8,28
(d, J=11,6 Hz), 1H (C?H), 7,61 (s), 1H (C*H),
7,13 (t, J=3,1 Hz), 1H (C°H), 7,67 (d, J=4,9
Hz), 1H (C°H).

Htmtsc (L?)

178,29 (C1), 139,67 (C?),
138,11 (C%), 128,86 (C%),
129,65 (C°), 131,41 (CP),
31,93 (N*CHy).

11,52 (s), 1H (N?H), 7,45 (s), 1H (N'H), 8,29
(s), 1H (C?H), 7,67 (d, J=4,9 Hz), 1H (C*H),
7,14 (t, J=3,7 Hz), 1H (C°H), 8,19 (d,J=4,0
Hz), 1H (C°H), 3,05 (d, J=4,2 Hz), 3H
(N'CHs).

Htetsc (L)

177,25 (CY), 139,60 (C?),
138,16 (C%), 128,87 (C%,
129,64 (C°), 131,43 (C°),
15,56 (N*CHj -etil grubu),
39,31 (N*CH; -etil grubu).

11,48 (s), 1H (N?H), 7,46 (s), 1H (N'H), 8,29
(s), 1H (C*H), 7,67 (d, J=5,0 Hz), 1H (C*H),
7,14 (t, J=4,1 Hz), 1H (C°H), 8,20 (d, J=5,5
Hz), 1H (C°H), 1,17 (t, J=7,0 Hz), 3H
(N*CHs-etil grubu), 3,62 (m, J=6,5 Hz), 2H
(N*CH,- etil grubu).
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Sekil 5.19. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon (Httsc) un *C NMR spektrumu
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Sekil 5.20. Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon (Htmtsc)un BC NMR
spektrumu
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Sekil 5.21. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon (Htetsc)’un **C NMR spektrumu
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Sekil 5.22. {[[BiCly(n'-S-Httsc)s]*.CII[BiCla(po-Cl)(n'-S-Hittsc),].} (1) kompleksinin **C
NMR spektrumu
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Sekil 5.24. {[BiCls(n*-S-Htetsc)s]-CH30H} (3) kompleksinin *C NMR spektrumu
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Sekil 5.25. {[BiBr(u2-Br)(n’—S-Hittsc),],"CHsOH} (4) kompleksinin **C NMR spektrumu
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Sekil 5.26. {[BiBr(u2-Br)(n’=S-Htmtsc),].} (5) kompleksinin *C NMR spektrumu
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Sekil 5.27. {[Bila(p2-1)(n'=S-Httsc),],} (6) kompleksinin 13C NMR spektrumu
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Sekil 5.28. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon (Httsc)’un 1H NMR spektrumu
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Sekil 5.29. Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon (Htmtsc)’un 'H NMR
spektrumu
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Sekil 5.30. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon (Htetsc) un *H NMR spektrumu
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Sekil 5.31. {[[BiCla(n'-S-Httsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n'-S-Hitsc),].} (1) kompleksinin *H
NMR spektrumu
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Sekil 5.32. {[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]-CH30H} (2) kompleksinin *H NMR spektrumu
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Sekil 5.34. {[BiBra(u2-Br)(n'-S-Hittsc),],-CH;OH} (4) kompleksinin *H NMR spektrumu
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Sekil 5.35. {[BiBra(p2-Br)(n'=S-Htmtsc),].} (5) kompleksinin *H NMR spektrumu
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Sekil 5.36. {[Bilo(u2-1)(n'=S-Httsc),],} (6) kompleksinin *H NMR spektrumu
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5.1.4 Termogravimetri Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Termogravimetrik, kontrollii sicaklik ve zaman degisimleriyle meydana gelen kiitle
kaybmin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Kiitlenin sicakliga veya zamana karsi
cizilen grafigi TG (termogram) egrisi olarak adlandirilir. Sicaklifa bagli olarak bilesigin
kiitlesindeki artis veya azalma ve bu degisimin meydana geldigi aralik bilesigin termal
kararliliginin  gostergesidir. Kiitle degisimlerinin sebebi bilesikteki ugucu maddelerin
ayrilmasi ve maddenin ayrismasidir. Diferansiyel termal analizde (DTA) ise termal egri, faz
degisimi, bilesikte bir kimyasal tepkime veya yapisal bir degisim gibi olaylar meydana geldigi
zaman olugmaktadir (Yildiz, 1997). Sentezlenen bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin TG-DTA
spektrumlart Sekil 5.37-5.42°de gosterilmektedir.

{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CIT[BiCla(po-Cl)(n'-S-Hittsc),]o} (1) bilesiginin termal analizi
iki ayrisma adimi icermektedir. Ik adimi 201-889°C araliginda gerceklesmistir ve maddenin
201°C’ye kadar kararli oldugu goriilmiistiir. Bu asamadaki kiitle kaybinin %66,57 (teorik
%67,87) oldugu tespit edilmistir. Bu asamada dort ligand molekiilii ve dort klor atomu
ayrilmustir. Ikinci adim ise bir bizmut atomunun kaltilarini igermektedir. Bu adim %16,86
(teorik 9%32,13)’lik kiitle kayb1 ile 889-938°C araliginda gergeklesmistir. Kompleks 1’in
toplam kiitle kayb1 %83,43 tiir ve ayrisma 201-938°C araliginda meydana gelmistir.

{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"CHsOH} (2) bilesiginin termal analizi ii¢ ayrisma adimi
igermektedir. Ik adimi1 134-187°C aralifinda gergeklesmistir ve maddenin 134°C’ye kadar
kararli oldugu goriilmiistiir. Bu agsamadaki kiitle kayb1 %3,38 (teorik %3,39) olup, bir metanol
molekiilii ayrilmistir. Ikinci adimda 187-841°C araliginda ii¢ ligand molekiilii ve ii¢ klor
atomu ayrilmistir ve kiitle kayb1r %74,46 (teorik %74.50)’dir. Son adim ise bir bizmut
atomunun kalintilarin1 icermektedir. Bu adim %15,96 (teorik %22,11)‘lik kiitle kaybr ile 841-
937°C araliginda gerceklesmistir. Kompleks 2°nin toplam kiitle kayb1 %90,42°dir ve ayrisma
134-937°C araliginda meydana gelmistir.

{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]"CHsOH} (3) bilesiginin termal analizi ii¢ ayrisma adim
icermektedir. Ilk adimi1 155-180°C arahiginda gerceklesmistir ve maddenin 155°C’ye kadar
kararli oldugu goriilmiistiir. Bu asamadaki kiitle kayb1 %3,24 (teorik %3,24) olup, bir metanol
molekiilii ayrilmustir. Ikinci adimda 180-827°C araliginda {i¢ ligand molekiilii ve ii¢ klor
atomu ayrilmistir ve kiitle kayb1 %73,85 (teorik %75,59)’dir. Son adim ise bir bizmut
atomunun kalintilarini icermektedir. Bu adim %11,68 (teorik %21,17)’lik kiitle kayb1 ile 827-
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936°C araliginda gergeklesmistir. Kompleks 3’lin toplam kiitle kayb1 %85,54’tlir ve ayrigma
155-936°C araliginda meydana gelmistir.

{[BiBra(p-Br)(n'-S-Httsc),],:CHsOH} (4) bilesiginin termal analizi ii¢ ayrisma adimi
icermektedir. Ik adimi 90-187°C araliginda gergeklesmistir ve maddenin 90°C’ye kadar
kararli oldugu gortilmiistiir. Bu asamadaki kiitle kayb1 %1,92 (teorik %1,92) olup, bir metanol
molekiilii ayrilmustir. Ikinci adimda 187-654°C araliginda dort ligand ve alt1 brom atomu
ayrilmistir ve kiitle kayb1 %73,11 (teorik %73,06)’dir. Son adim ise iki bizmut atomunun
kalintilarin1 igermektedir. Bu adim %15,05 (teorik %25,02)’lik kiitle kayb1 ile 654-938°C
araliginda gergeklesmistir. Kompleks 4’tin toplam kiitle kayb1 %88,16’dir ve ayrigma 90-

938°C araliginda meydana gelmistir.

{[BiBra(p-Br)(n'-S-Htmtsc),],} (5) bilesiginin termal analizi iki ayrisma adimi
icermektedir. Ik adimi 205-660°C araliginda gergeklesmistir ve maddenin 205°C’ye kadar
kararli oldugu goriilmiistiir. Bu asamadaki kiitle kayb1 %75,93 (teorik %75,33) olup, iki
ligand ve iic brom atomu ayrilmistir. ikinci adim ise bir bizmut atomunun kalmtilarin
icermektedir. Bu adim 9%9,14 (teorik %24,67)’liik kiitle kayb1 ile 660-939°C araliginda
gerceklesmistir. Kompleks 5°in toplam kiitle kaybi %85,06’dir ve ayrisma 205-939°C

araliginda meydana gelmistir.

{[Bily(u2-1)(n'-S-Httsc),].} (6) bilesiginin termal analizi iki ayrisma admm
icermektedir. Ik adimi 202-530°C araliginda gergeklesmistir ve maddenin 202°C’ye kadar
kararli oldugu goriilmistir. Bu asamadaki kiitle kaybi1 %78,22 (teorik %78,24) olup, ki
ligand ve {i¢c iyot atomu ayrilmistir. lkinci adim ise bir bizmut atomunun kalintilarini
icermektedir. Bu adim 9%9,68 (teorik %21,76)’lik kiitle kayb1 ile 530-938°C araliginda
gerceklesmistir. Kompleks 6’nin toplam kiitle kaybi1 %87,89’dur ve ayrisma 202-938°C

araliginda meydana gelmistir.
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Sekil 5.37. {[[BiCla(n*~S-Httsc)s]".CI[BiCla(p2-Cl)(n*—S-Httsc),]o} (1) bilesiginin TG-DTA
egrisi
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Sekil 5.38. {[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]-CH3OH} (2) bilesiginin TG-DTA egrisi
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Sekil 5.39. {[BiCla(n'—S-Htetsc)s]-CHsOH} (3) bilesiginin TG-DTA egrisi
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Sekil 5.40. {[BiBr(u2-Br)(n'-S-Httsc),]2"CH3OH} (4) bilesiginin TG-DTA egrisi
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Sekil 5.41. {[BiBry(u2-Br)(n'=S-Htmtsc),]n} (5) bilesiginin TG-DTA egrisi
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5.1.5 Ultraviyole Goriiniir (UV-Vis) Spektroskopi

UV-Vis (Mor Otesi-Goriiniir Bélge) spektroskopisi, ¢ok sayida organik ve inorganik
bilesigin, ozellikle kantitatif analizinde kullanilmaktadir. UV 1sinlar1, goriiniir bolge ile X-
isinlar1 arasinda kalan elektromanyetik 1sinlardir ve 10-400 nm dalga boyuna sahiptir. Bir
molekiiliin mor o6tesi 1smlarin1 sogurmasi, elektronik uyarmaya neden olur ve bdylece bir
elektronun diisiik enerjili diizeyden yiiksek enerjili diizeye gegmesini saglar. Elektromanyetik
spektrumda 10-200 nm bolgesi uzak mor 6tesi, 200-400 nm bolgesi mor Gtesi (yakin mor
oOtesi) ve 400- 800 nm bolgesi ise goriiniir bolge olarak bilinmektedir (Erdik, 2008).

Sentezlenen tiyosemikarbazon tiirevi ligandlar ve bu ligandlarin bizmut(III) halojeniir
bilesiklerinin UV spektrumlari 3,33x10° M‘de DMSO ¢oziiciisii icerisinde Slgiilmiistiir.
Sentezlenen bizmut bilesiklerin ve serbest ligandlarinin yapisinda meydana gelen elektronik
gecisler belirlenerek € degerleri hesaplanmistir. Komplekslerde ve ligandlarda n-n* (>C=C<)
ve n-n* (>C=S) gecislerini gdsteren absorbans bandlar1 tespit edilmistir. Sentezlenen
bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinde ligandlarin bizmut atomuna siilfiir atomu iizerinden
baglanmas1 n-n* (>C=S) gecislerinde bizmut bilesiklerinin ligandlara oranla farklilik
gosterdigi gozlemlenmistir. Bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin ve ligandlarmin UV
spektrumunun elektronik gecis degerleri Cizelge 5.6’da, UV spektrumlart ise Sekil 5.43-
5.45°de verilmistir.
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Cizelge 5.6. Sentezlenen bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin ve ligandlarinin UV spektrumu elektronik gegis degerleri

Bilesikler Gegis Tiirii  Absorbans Dalga Boyu € log €
(nm)
Httsc ( L) - * 0.094 338,00 28200 4,45
n-m * 0.080 256,00 24000 4,38
Htmtsc ( L?) - * 0.100 338,00 30000 4,48
n-m * 0.116 256,00 34800 4,54
Htetsc ( L°) - * 0.104 338,00 31200 4,49
n-m * 0.112 256,00 33600 4,53
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n'-S-Hitsc),]o} (1) T-m * 0.688 338,00 206400 5,31
n-m * 0.490 256,00 147000 5,17
{[BiCls(n'=S-Htmtsc)s]-CH;0H} (2) - * 0.331 338,00 98300 4,99
n-m * 0.462 256,00 138600 5,14
{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CH;0H} (3) - * 0.360 338,00 10800 4,03
n-m * 0.511 256,00 153300 5,19
{[BiBra(u2-Br)(n'-S-Hittsc),],: CH;OH} (4) - * 0.438 338,00 131400 5,12
n-m * 0.562 256,00 168600 5,23
{[BiBra(u2-Br)(n'=S-Htmtsc),]n} (5) - * 0.299 338,00 89700 4,95
n-m * 0.201 257,00 60300 4,78
{[Bil(p2-1)(n'=S-Httsc)z]2} (6) - * 0.443 338,00 132900 5,12
n-m * 0.565 256,00 169500 5,23
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Sekil 5.43. Httsc (L) (—), {[[BiCla(n'-S-Httsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n'-S-Hitsc)z]2} (1) (=),
{[BiBra(n2-Br)(n'-S-Httsc)o]CHsOH} (4) (—) ve {[Bila(u-I)(n'=S-Httsc)zl.} (6) (=)
bilesiklerinin UV spektrumu
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Sekil 5.44. Htmtsc (L?) (—), {[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]: CH30H} (2) (=) ve {[BiBra(p-Br)(n'-
S-Htmtsc),]n} (5) (=) bilesiklerinin UV spektrumu
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Sekil 5.45. Htetsc (L% (—) ve {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]:CHsOH} (3) ( bilesiginin UV

spektrumu

5.1.6 {[[BiClo(n'=S-Httsc)s]".CI'[BiClo(na-Cl)(n'=S-Httsc).l.} (1),  {[BiCls(n'-S-
Htmtsc)s]-CH3OH} (2), {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]*CHsOH} (3), {[BiBra(u.-Br)(n'-S-
Httsc)o]o*CHsOH} (4),  {[BiBra(uz-Br)(n*-S-Htmtsc);]n} (5), {[Bila(ua-D)(n'=S-
Httsc)].} (6) Komplekslerinin ve Serbest Ligandlarinin Kristal Yapilar

Bizmut(III) halojeniir komplekslerinin (1-6) ve ligandlarinin kati hal yapilari tek
kristal X-1sin1 kirinimi analizi ile aydinlatilmigtir. Sentezlenen komplekslerin (1-6) Kristal
yapilar1 incelenerek bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve yapr 6zellikleri belirlenmistir.
Komplekslerin (1-6), bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°) Cizelge 5.7-5.9°da, kristal verileri
Cizelge 5.10-5.11°de verilmistir. Komplekslerin ve ligandlarin kristal sekilleri ise Sekil 5.46-
5.53’de gosterilmektedir.

5.1.6.1 Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil Tiyosemikarbazon (L?) Ligandinin Kristal Yapist

Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon (HTMTSC) ligandinin (Sekil 5.46),
asimetrik birimi iki molekiilden olusmaktadir. Bunun sebebi, molekiillerin bag agilarinin ve
uzunluklarinin birbirinden farkli olmasi ve farkli diizlemlerde yer almalaridir. Htmtsc ligandi
triklinik, P1 uzay grubunda kristalize edilir. Htmtsc ligandindaki tiyofen halkalari
diizlemseldir, ancak tiyosemikarbazid birimleri, tiyofen halkalarinin diizlemlerinden hafifce

biikiiliir. Tiyofen halkalari ile tiyosemikarbazid birimleri arasindaki agilar 6,06° ve 14,14° dir.
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Ligandin yapisinda bulunan tiyon siilfiir atomu azometin azot atomuna gore trans (E
konformasyonu) konumdadir. C-S bag mesafeleri (S1-C1: 1.685(2) A, S3-C8: 1.681(3) A), C-
S tekli bagdan (1.82 A) daha kisadir ve bu da htmtsc ligandinin tiyon formunu benimsedigini

gosterir.
5.1.6.2 Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil Tiyosemikarbazon (L*) Ligandinin Kristal Yapisi

Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon (HTETSC) ligandinin (Sekil 5.47),
asimetrik birimi bir molekiilden olusmaktadir. Htetsc ligandindaki tiyofen halkasi
diizlemseldir, ancak tiyosemikarbazid birimi, tiyofen halkasinin diizleminden hafifce biikiiliir.
Tiyofen halkasi ile tiyosemikarbazid birimi arasindaki ag¢1 5,52° dir. Htetsc liand1 monoklinik,
P2;/c uzay grubunda kristalize olur. Ligandin yapisinda bulunan tiyon siilfiir atomu azometin
azot atomuna gore trans (E konformasyonu) konumdadir. C-S bag mesafesi (S1-C1: 1.684(2)
A), C-S tekli bagdan (1.82 A) daha kisadir ve bu da htmtsc ligandmin tiyon formunu

benimsedigini gosterir.

5.1.6.3{[[BiCla('-S-Httsc)s] *.CIT[BiCla(uz-Cl) ('~S-Httsc),]2} (1) Kompleksinin  Kristal
Yapust

{[[BiCly(n'-S-Httsc)s]".CI'[BiCla(po-Cl)(n'~S-Hitsc),].} (1) bilesigi (Sekil 5.48),
monomerik ve dimerik olmak {izere iki ayr1 yapidan olugmaktadir. Monomerik yapinin
merkezinde bulunan bizmut atomuna iki klor atomu ve Httsc ligandindan gelen dort kiikiirt
atomunun baglanmasiyla 6 koordinasyonlu diizgiin sekizyiizlii geometrik yapr meydana
gelmistir. Yapida ayrica serbest halde bulunan bir klor iyonu mevcuttur. Klor atomlar
birbirine gore trans iken kiikiirt atomlarinin cis pozisyonda oldugu goriilmektedir. Dimerik
yapiy1 olusturan monomerik birimler ise merkez bizmut atomuna ti¢ klor atomu ve Httsc
ligandindan gelen iki kiikiirt atomunun baglanmasiyla meydana gelmistir. Bu monomerik
birimler klor kopriileriyle birbirine baglanarak bozunmus oktahedral geometriye sahip
dimerik yapiyr olusturmaktadirlar. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandi, bizmut
atomuna ligandin yapisinda bulunan kiikiirt donér atomu {izerinden tek disli olarak koordine
olmaktadir. Httsc ligandinin tiyon formunda ve ligandin yapisinda bulunan kiikiirt atomunun
azometin azot atomuna gore E konformasyonunda (trans) oldugu goriilmektedir. Bizmut
atomunun c¢evresindeki atomlarla olusturdugu bag uzunluklari; Bi-S: 2.719(5) A ile 2.863(9)
A arasinda, Bi-X (X: Cl): 2.589(8) A ile 2.835(8) A arasinda, S-C: 1.721(3) A ile 1.725(4) A

arasinda degismektedir. Bizmut atomunun ¢evresindeki atomlarla olusturdugu bag agilar ise;
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S-Bi-S: 80.35° ile 178.11(2)° , S-Bi-X (X:Cl): 82.01(2)° ile 99.70(2)° arasinda, X-Bi-X
(X:CI): 92.73(2)° ile 169.85(2)° arasinda degistigi goriilmektedir. Httsc ligandinda bulunan
C=S bag uzunlugu ise; S-C: 1.698 (3) A (Mathew ve Palenik, 1971) oldugu tespit edilmistir.

5.1.6.4{[BiCls(y*~S-Htmtsc)s] -CH;0H} (2) Kompleksinin Kristal Yapusi

{[BiCls(n'~S-Htmtsc)s]-CH30H} (2) bilesiginin (Sekil 5.49) kristal yapis1 monomerik
bir yapiya sahiptir. Bilesigin merkezinde bulunan bizmut atomuna ii¢ klor (CI1, CI2 ve Cl13)
atomu ve Htmtsc ligandindan gelen ii¢ kiikiirt (S1, S3 ve S5) atomunun baglanmasiyla 6
koordinasyonlu diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip monomerik yapi1 meydana gelmistir.
Ayn1 zamanda molekiiliin yapisinda bir metanol molekiiliniin yer aldigi goriilmektedir.
Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon ligandi, bizmut atomuna ligandin yapisinda
bulunan kiikiirt dondér atomu iizerinden tek disli olarak koordine olmaktadir. Htmtsc
ligandinin tiyon formunda ve ligandin yapisinda bulunan kiikiirt atomunun azometin azot
atomuna gore E konformasyonunda (trans) oldugu goriilmektedir. Bizmut atomunun
cevresindeki atomlarla olusturdugu bag uzunluklari; Bi-S: 2.798(1) A ile 2.869((1) A
arasinda, Bi-X (X: Cl): 2.534(1) A ile 2,966(1) A arasinda, S-C: 1.703(4) A ile 1.722(5) A
arasinda degismektedir. Bizmut atomunun ¢evresindeki atomlarla olusturdugu bag acilar ise;
S-Bi-S: 86.03(3)° ile 163.37(4)° arasinda, S-Bi-X (X:Cl): 81.80(3)° ile 174.03(4)°
arasinda, X-Bi-X (X:Cl): 87.22(4)° ile 176.02(4)° arasinda degistigi goriilmektedir.

5.1.6.5{[BiCls(y*-S-Htetsc)s/ ‘CHsOH} (3) Kompleksinin Kristal Yapist

{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]"CH;OH} (3) bilesiginin (Sekil 5.50) kristal yapisi monomerik
bir yapiya sahiptir. Bilesigin merkezinde bulunan bizmut atomuna ii¢ klor (Cl1, CI2 ve CI3)
atomu ve Htetsc ligandindan gelen ii¢ kiikiirt (S1, S3 ve S5) atomunun baglanmasiyla 6
koordinasyonlu diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip monomerik yapi1 meydana gelmistir.
Ayni zamanda molekiiliin yapisinda bir metanol molekiiliniin yer aldigi goriilmektedir.
Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ligandi, bizmut atomuna ligandin yapisinda
bulunan kiikiirt don6r atomu {izerinden tek disli olarak koordine olmaktadir. Htetsc ligandinin
tiyon formunda ve ligandin yapisinda bulunan kiikiirt atomunun azometin azot atomuna gore
E konformasyonunda (trans) oldugu goriilmektedir. Bizmut atomunun ¢evresindeki atomlarla
olusturdugu bag uzunluklari; Bi-S: 2.810(1) A ile 2.848((1) A arasinda, Bi-X (X: CI):
2.555(1) A ile 2.915(1) A arasinda, S-C: 1.705(7) A ile 1.717(6) A arasinda degismektedir.

Bizmut atomunun g¢evresindeki atomlarla olusturdugu bag acilar ise; S-Bi-S: 83.62(5)° ile
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163.49(4)° arasinda, S-Bi-X (X:Cl): 8.64(5)° ile 171.85(5)° arasinda, X-Bi-X (X:Cl):
82.33(5)° ile 177.57(5)° arasinda degistigi goriilmektedir.

5.1.6.6 {[BiBr,(12-Br) (n"—S-Httsc),],-CH3sOH} (4) Kompleksinin Kristal Yapusi

{[BiBra(p,-Br)(n'-S-Httsc),]o,"CHsOH} (4) bilesigi (Sekil 5.51), bozunmus oktahedral
geometriye sahip iki ayr1 dimerik yapidan olugsmaktadir. Bilesigin merkezinde bulunan bizmut
atomuna {li¢ brom atomu ve Httsc ligandindan gelen iki kiikiirt atomunun baglanmasiyla kare
piramit geometriye sahip monomerik birimler meydana gelmistir. Monomerik birimlerin
yapisinda bulunan Br2, Br3, S1, S3 ve Br4, Br5, S5, S7 atomlar1 kare piramit geometrinin
diizleminde yer alirken Brl ve Br6 atomu kare piramit geometrinin tepe noktasinda yer
almaktadir. Monomerik birimlerdeki merkez bizmut atomlarmin brom képriileri ile birbirine
baglanmasiyla dimerik yapi olusmaktadir. Ayn1 zamanda molekiiliin yapisinda bir metanol
molekiiliiniin yer aldig1 goriilmektedir. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandi,
bizmut atomuna ligandin yapisinda bulunan kiikiirt dondr atomu iizerinden tek disli olarak
koordine olmaktadir. Httsc ligandinin tiyon formunda ve ligandin yapisinda bulunan kiikiirt
atomunun azometin azot atomuna gére E konformasyonunda (trans) oldugu goriilmektedir.
Bizmut atomunun c¢evresindeki atomlarla olusturdugu bag uzunluklari; Bi-S: 2.766(4) A ile
2.936(4) A, Bi-X (X: Br): 2.690(1) A ile 3.076(1) A arasinda, S-C: 1.700(1) A ile 1.730(1) A
arasinda degigsmektedir. Bizmut atomunun ¢evresindeki atomlarla olusturdugu bag agilar ise;
S-Bi-S: 173.84(9)° ile 175.20(1)° , S-Bi-X (X:Br): 76.25(8)° ile 100.55(8)° arasinda, X-Bi-
X (X:Br): 88.34(4)° ile 172.66(5)° arasinda degistigi goriilmektedir. Httsc ligandinda
bulunan C=S bag uzunlugu ise; S-C: 1.698 (3) A (Mathew ve Palenik, 1971) oldugu tespit

edilmistir.
5.1.6.7 {[BiBra(u2-Br) (i7" ~S-Htmtsc),]n} (5) Kompleksinin Kristal Yapus:

{[BiBra(po-Br)(n'-S-Htmtsc)],}  (5) bilesigi (Sekil 5.52), polimerik bizmut(IIl)
yapisinin ilk O6rnegidir. {[BiBrg(uz-Br)(rll—S-Htmtsc)z]n} (5) bilesiginin asimetrik biriminin
merkez bizmut atomuna, ii¢ terminal brom atomu (Brl, Br2 ve Br3) ve Htmtsc ligandindan
gelen iki kiikiirt (S1 ve S3) atomunun baglanmasiyla kare piramit geometrik yapi1 meydana
gelmistir. Brl, Br2, Br3 ve S3 atomlar1 kare piramit geometrinin diizleminde yer alirken S1
atomu kare piramit geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir. Monomerik birimler Bi-Br-Bi
kopriileri araciligiyla dimerler olusturarak birbirine baglanir ve bizmut(Ill) iyonu etrafinda

bozunmus oktahedral geometriye sahip bir polimer olusturur. Polimerik yapidaki kiikiirt
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atomlar1 birbirine gore cis pozisyondadir. Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon
ligand1, bizmut atomuna ligandin yapisinda bulunan kiikiirt dondr atomu iizerinden tek disli
olarak koordine olmaktadir. Htmtsc ligandinin tiyon formunda ve ligandin yapisinda bulunan
kiikiirt atomunun azometin azot atomuna goére E konformasyonunda (trans) oldugu
goriilmektedir. Bizmut atomunun g¢evresindeki atomlarla olusturdugu bag uzunluklari; Bi-S:
2.692(7) A ile 2.709(2) A, Bi-X (X: Br): 2.794(7) A ile 3.060(3) A arasinda, S-C: 1.727(6) A
ile 1.740(4) A arasinda degismektedir. Bizmut atomunun ¢evresindeki atomlarla olusturdugu
bag agilari ise; S-Bi-S: 99.47° | S-Bi-X (X:Br): 81.34° ile 174.38° arasinda, X-Bi-X (X:Br):
91.83° ile 167.52° arasinda degistigi goriilmektedir.

5.1.6.8{[Bilo(us-I)(*-S-Hittsc),].} (6) Kompleksinin Kristal Yapus:

{[Bila(n2-I)(n'-S-Httsc),]2} (6) bilesigi (Sekil 5.53), dimerik yapida bozunmus
oktahedral geometriye sahiptir. Bilesigin merkezinde bulunan bizmut atomuna {i¢ iyot (I1, 12
ve I3) atomu ve Httsc ligandindan gelen iki kiikiirt (S1 ve S3) atomunun baglanmasiyla kare
piramit geometriye sahip monomerik birimler meydana gelmistir. I1, I3, S1 ve S3 atomlari
kare piramit geometrinin diizleminde yer alirken 12 atomu kare piramit geometrinin tepe
noktasinda yer almaktadir. Merkez bizmut atomlarnin iyot kopriileri ile birbirine
baglanmasiyla dimerik yap1 olusmaktadir. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ligandi,
bizmut atomuna ligandin yapisinda bulunan kiikiirt donér atomu iizerinden tek disli olarak
koordine olmaktadir. Httsc ligandiin tiyon formunda ve ligandin yapisinda bulunan kiikiirt
atomunun azometin azot atomuna gore E konformasyonunda (trans) oldugu goriilmektedir.
Bizmut atomunun cevresindeki atomlarla olusturdugu bag uzunluklari; Bi-S: 2.772(2) A ile
2.923(2) A arasinda, Bi-X (X: I): 2.949(5) A ile 3.225(5) A arasinda, S-C: 1,710(9) A ile
1,718(5) A arasinda degismektedir. Bizmut atomunun ¢evresindeki atomlarla olusturdugu bag
acilar1 ise; S-Bi-S: 176.06(5)° , S-Bi-X (X:I): 80.53(4)° ile 96.90(4)° arasinda, X-Bi-X
(X:1): 86.87(1)° ile 172.31(1)° arasinda degistigi goriilmektedir. Httsc ligandinda bulunan
C=S bag uzunlugu ise; S-C: 1.698 (3) A (Mathew ve Palenik, 1971) oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.47. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon (Htetsc)’un kristal yapisi
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Sekil 5.48. {[[BiCla(n*~S-Httsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n'=S-Httsc),]o} (1) kompleksinin kristal
yapisi
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Sekil 5.49. {[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"CHsOH} (2) kompleksinin kristal yapis1 (metanol
molekiilii netlik saglamak i¢in ¢ikarilmigtir)

95



H28 H27
c22 5 C21
S6 - H26
C13 S
H17 ' H15 <O C19 H4 ca »C5
Cc14 C12 >
C18 ~ c6
3 C11 H25 cad.
H3 Ve
y C2 S2
Cl1
H2 ° N3
O 9 N2
’ CI3 c1 H1
Bi1 >
¥ N1
= (%1 C8 H11
cI2 H8
< H20 “wH9

Sekil 5.50. {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CH;OH} (3) kompleksinin kristal yapisi (metanol

molekiilii netlik saglamak icin ¢ikarilmistir)

H6

Sekil 5.51. {[BiBr2(u2-Br)(n1-S-Httsc)2]2-:CH30H} (4) kompleksinin kristal yapis1
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Sekil 5.53. {[Bilo(n2-1)(n'=S-Hittsc),],} (6) kompleksinin kristal yapist
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Cizelge 5.7. Bizmut(III) halojeniir (1, 2 ve 3) komplekslerinin segilen bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)

1 (X=Cl) 2 (X=CI) 3 (X=CI)
(a) bag uzunluklari (A)

Bi1-S1 2.863(9) Bi2-S5 2.719(5) Bi1-S1 2.798(1) Bil1-S1 2.810(1)
Bil-S2 2.797(8) Bi2-S7 2.792(7) Bil-S3 2.869(1) Bil-S3 2.845(2)
Bil-Cl1 2.595(8) Bi2-Cl4 2.828(1) Bil-S5 2.865(1) Bil-S5 2.848(1)
Bil-CI2 2.835(8) S5-C13 1.724(3) Bil-X1 2.534(1) Bil-X1 2.915(1)
Bil1-CI3 2.589(8) S7-C19 1.725(4) Bil-X2 2.648(1) Bil-X2 2.555(1)
Bi1-CI2* 2.888(8) Bi1-X3 2.966(1) Bil1-X3 2.671(2)
S1-C1 1.721(3) S1-C1 1.718(4) S1-C1 1.715(6)
S3-C7 1.725(3) S3-C8 1.703(4) S3-C8 1.717(6)

S5-C15 1.722(5) S5-C15 1.705(7)

(b) bag acilan (°)

S1-Bil1-S3 178.11(2) S5-Bi2-S7 80.35 S1-Bil1-S3 163.37(4) S1-Bil-S3 83.62(5)
S1-Bil-Cl1 87.99(2) S5-Bi2-Cl4 88.88 S1-Bil-S5 89.29(4) S1-Bil-S5 163.49(4)
S1-Bil1-CI2 99.70(2) S5-Bi2-S5° 180.00 S1-Bil1-Cl1 82.10(4) S1-Bil-Cl1 94.03(4)
S1-Bil-CI3 87.40(2) S5-Bi2-S7° 99.65 S1-Bil1-ClI2 96.51(4) S1-Bil-CI2 83.70(5)
S3-Bil-Cl1 91.07(2) S5-Bi2-Cl4? 91.12 S1-Bi1-CI3 94.04(3) S1-Bil-CI3 99.20(5)
S3-Bil1-ClI2 82.01(2) S7-Bi2-Cl4 90.91 S3-Bil-S5 86.03(3) S3-Bil-S5 89.02(5)
S3-Bil-CI3 91.01(2) S7-Bi2-S5° 99.65 S3-Bil-Cl1 81.80(3) S3-Bil-Cl1 89.87(5)
Cl1-Bil1-CI2 94.74(2) S7-Bi2-S7° 180.00 S3-Bi1-ClI2 88.79(4) S3-Bil1-ClI2 90.74(5)
Cl1-Bil-CI3 92.73(2) S7-Bi2-Cl4° 89.09 S3-Bil-ClI3 101.97(3) S3-Bil-ClI3 171.85(5)
Cl2-Bi1-CI3 169.85(2) Cl4-Bi2-S5° 91.12 S5-Bi1-Cl1 88.02(4) S5-Bil-Cl1 100.73(4)
S1-Bil-Cl2! 96.25(2) Cl4-Bi2-S7° 89.09 S5-Bil-ClI2 174.03(4) S5-Bil-ClI2 81.64(5)
S3-Bil-Cl2* 84.77(2) Cl4-Bi2-Cl4* 180.00 S5-Bil1-ClI3 90.96(3) S5-Bil-ClI3 90.14(5)
CIL-Bil-CI2"  174.74(2) CIL-Bil-CI2 _ 94.17(4) CI1-Bil-CI2 _ 177.57(5)
Cl2-Bi1-CI2* 81.51(2) Cl1-Bil-ClI3 176.02(4) Cl1-Bil-CI3 82.33(5)
CI3-Bi1-CI2* 90.57(2) Cl2-Bi1-CI3 87.22(4) Cl2-Bi1-CI3 97.15(5)

11-x, 2y, 2-2°1-x, 1-y, 1-z
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Cizelge 5.8. Bizmut(I11) halojeniir (4, 5 ve 6) komplekslerinin segilen bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

4 (X=Br) 5 (X=Br) 6 (X=1)
(a) bag uzunluklari (A)
Bi1-S1 2.766(4) Bi2-S5 2.816(4) Bi1-S1 2.709(2) Bi1-S1 2.772(2)
Bi1-S3 2.936(4) Bi2-S7 2.876(4) Bi1-S3 2.692(7) Bi1-S3 2.923(2)
Bil-Brl 2.706(1) Bi2-Br4 2.695(1) Bil-X1 2.797(7) Bil-X1 2.949(5)
Bil-Br2 3.049(1) Bi2-Br5 3.076(1) Bil-X2 3.060(3) Bil-X2 2.955(5)
Bil-Br3 2.704(1) Bi2-Br6 2.690(1) Bi1-X3 2.794(7) Bil-X3 3.225(5)
Bil-Br2° 3.065(1) Bi2-Br5° 3.085(1) Bil-X2° 3.018(3) Bi1-X3* 3.236(5)
S1-C1 1.730(1) S5-C13 1.730(1) S1-C1 1.740(4) S1-C1 1.718(5)
S3-C7 1.700(1) S7-C19 1.710(1) S3-C7 1.727(6) S3-C7 1.710(9)
(b) bag acilan (°)

S1-Bi1-S3 173.84(9) S5-Bi2-S7 175.20(1) S1-Bi1-S3 99.47 S1-Bi1-S3 176.06(5)
S1-Bil-Brl 88.96(8) S5-Bi2-Brd 93.32(8) S1-Bil-X1 83.88 S1-Bil-X1 91.80(4)
S1-Bil1-Br2 100.13(8) S5-Bi2-Br5 100.55(8) S1-Bil-X2 86.08 S1-Bi1-X2 89.32(4)
S1-Bil1-Br3 87.10(8) S5-Bi2-Br6 86.71(8) S1-Bi1-X3 89.07 S1-Bi1-X3 80.53(4)
S1-Bi1-Br2' 100.37(8) S5-Bi2-Br5° 89.58(8) S3-Bil-X1 89.66 S3-Bil-X1 90.72(4)
S3-Bil-Brl 86.93(7) S7-Bi2-Br4 90.17(8) S3-Bil-X2 174.38 S3-Bi1-X2 93.53(4)
S3-Bil1-Br2 75.76(7) S7-Bi2-Br5 76.25(8) S3-Bil-X3 81.34 S3-Bi1-X3 96.90(4)
S3-Bi1-Br3 97.94(7) S7-Bi2-Br6 96.43(8) X1-Bi1-X2 91.83 X1-Bi1-X2 93.68(4)
S3-Bi1-Br2’ 83.96(7) S7-Bi2-Br5° 86.88(8) X1-Bil-X3 167.52 X1-Bi1-X3 172.31(1)
Bri-Bil-Br2  95.77(4) Br4-Bi2-Br5  88.34(4) X2-Bi1-X3 97.96 X2-Bi1-X3 86.87(1)
Br1-Bil-Br3 96.93(5) Br4-Bi2-Br6 92.33(5) S1-Bi1-X2° 168.46 S1-Bi1-X3* 88.52(4)
Br1-Bil-Br2'  170.37(4) Br4-Bi2-Br5°  176.97(4) S3-Bil1-X2° 91.96 S3-Bil-X3* 88.35(4)
Br2-Bi1-Br3 165.50(4) Br5-Bi2-Br6 172.66(5) X1-Bi1-X2° 97.94 X1-Bi1-X3" 92.62(1)
Br2-Bil-Br2'  85.01(4) Br5-Bi2-Br5°  90.25(4) X2-Bi1-X2° 82.48 X2-Bi1-X3" 173.40(1)
Br3-Bil-Br2'  81.31(4) Br6-Bi2-Br5°  88.73(4)

11x, 17y, 2-2°1-x, 1-y, 1-2 %, %-y, 2+2 *1-X, 1y, -Z
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Cizelge 5.9. Htmtsc ve Htetsc ligandlarmin segilen bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

Htmtsc Htetsc
(a) bag uzunluklan (A)
S1-C1 1.685(2) S1-C1 1.684(2)
C1-N1 1.328(3) C1-N1 1.325(3)
C1-N2 1.357(3) C1-N2 1.348(3)
N2-N3 1.374(2) N2-N3 1.371(3)
S3-C8 1.681(3)
C8-N4 1.332(3)
C8-N5 1.356(3)
N5-N6 1.368(3)
(b) bag acilan (°)
S1-C1-N1 123.9(2) S1-C1-N1 124.5(2)
S1-C1-N2 119.3(2) S1-C1-N2 119.0(2)
N-C1-N2 116.9(2) N-C1-N2 116.5(2)
C1-N2-N3 119.9(2) C1-N2-N3 119.5(2)
N2-N3-C2 115.5(2) N2-N3-C2 116.5(2)
N3-C2-C3 121.6(2) N3-C2-C3 120.2(2)
S3-C8-N4 124.0(2)
S3-C8-N5 119.8(2)
N4-C8-N5 116.2(2)
C8-N5-N6 120.0(2)
N5-N6-C9 116.7(2)
N6-C9-C10 120.9(2)
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Cizelge 5.10. {[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiClx(po-Cl)(n*-S-Httsc),l,} (1), {[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"CHsOH} (2) ve {[BiCls(n’-S-
Htetsc)s]-CH30H} (3) komplekslerinin kristal verileri
Kompleksler 1 2 3
Kaba Formiil C43H5eBi3C|1gN24S]_6 szHngiC|3N9086 C25H37BiC|3N9086
Molekiil Agirligi (g.mol™) 2428.11 945.25 987.32
Dalgaboyu (L) 0.71073 0.71073 0.71073
Kristal sistem Triklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P-1 P21/n P121/n1l
Sicaklik (K) 100.01(10) 100(1) 100(10)
9.3627(4), 11.7675(4), 8.9950(2), 23.3251(3), 9.3516(2), 23.2904(6),
a(A),b(A),c () 18.7815(5) 16.9500(3) 17.5249(4)
a(9,B(9,v0 gggigg; 100.903(3). 90, 100.553(2), 90 90, 102.008(2), 90
V (A% 2023.25(12) 3496.12(11) 3733.44(15)
Z 1 4 4
Yogunluk (hesaplanan) (g.cm™) 1.993 1.796 1.757
Kristal boyutu (mm) 0.4x0.4x0.5 0.113 x 0.196 x 0.405 0.025 x 0.037 x 0.13
F (000) 1170 1856 1952
Absorpsiyon katsayis1 z (mm™) 7.269 5.664 5.308
Tmin/Tmax 0.406/1.000 0.250/0.608 0.401/0.412
20max (9 2.900/28.495 3.160/27.111 3.387/27.104
Toplanan yansimalar 20780 31923 15712
Bagimsiz yansimalar (Rjn) 8655 7066 7454
Gozlemlenen yansimalar [[ > 26 (I)] 7981 5657 6753
Parametre sayisi 473 384 468

Final R dizinleri [1> 20 (I)]

R:= 0.0208 wR,=0.0448

R:=0.0307 wR,=0.0683

R1=0.0398 wR»=0.0791

Final R dizinleri (tiim veriler)

R1=0.0243 wR»=0.0458

R1=0.0479 wR,= 0.0760

R1=0.0458 wR,= 0.0815

FZ

1.037

1.050

1.163

Apmax Ve APmin

1.324 ve -0.917

2.153 ve -1.933

1.381 ve -1.412
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Cizelge 5.11. {[BiBry(uz-Br)(n'=S-Hittsc),],"CHsOH}  (4), {[BiBra(po-Br)(n'-S-Htmtsc):]} (5) ve {[Bila(uo-I)(n'=S-Httsc)].}  (6)
komplekslerinin kristal verileri
Kompleksler 4 5 6
Kaba Formiil C25H32Bi,Br6N120S8 C28H36Bi,Br6N12S8 C12H14BilI3N6S4
Molekiil Agirligi (g.mol ™) 1670.52 1694.59 960.21
Dalgaboyu () 1.54184 0,71073 0,71073
Kristal sistem Triklinik Monoklinik Triklinik
Uzay grubu P-1 Cl2ic1l P-1
Sicaklik (K) 139(4) 100(10) 295.50(10)
9.1666(2), 10.6327(3), 17.1389(7), 17.9914(8), 10.5757(6), 11.1521(6),
a(A),b(A), c(d) 25.7977(5) 7.9436(3) 11.8222(6)
a(9,B(9,v0 232%2’2(;[9) 89.1803(19), 90, 98.036(4), 90 76.138(5), 75.224(5), 66.542(5)
S 2336.22(10) 2425 .38(17) 1221.72(13)
Z 2 2 2
Yogunluk (hesaplanan) (g.cm™) 2.375 2.320 2.610
Kristal boyutu (mm) 0.059 x 0.178 x 0.261 0,1x0,1x0,4 0.188 x 0.359 x 0.546
F (000) 1556 1584 868
Absorpsiyon katsayis1 z (mm™) 24.296 12.570 11.358
Tmin/Tmax 0.165/0.916 0.186/1.000 0.111/0.393
20max (9 3.458/76.508 3.209/26.925 3.422/27.074
Toplanan yansimalar 40584 9285 8922
Bagimsiz yansimalar (Rjn) 9681 2435 4862
Gozlemlenen yansimalar [[ > 26 (I)] 8470 2149 4377
Parametre sayisi 527 133 236

Final R dizinleri [1> 20 (I)]

R:=0.0706 wR,=0,2078

R:= 0.0362 wR,=0,0847

R1=0.0298 wR»=0.0631

Final R dizinleri (tiim veriler)

R1=0.0773 wR»=0,2160

R1=0,0456 WR>= 0.0941

R1=0.0350 wR»= 0.0665

FZ

1,098

1.139

1.027

Apmax Ve APmin

4.927 ve -2.490

3.096 ve -2.661

1.299 ve -1.126
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Cizelge 5.12. Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbzon ve Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbzon ligandlarinin kristal verileri

Ligandlar Htmtsc (L?) Htetsc (L)
Kaba Formiil Cl4H18N684 C8H11N3SZ
Molekiil Agirligi (g.mol™) 398.58 213.32
Dalgaboyu (1) 0.71073 0.71073
Kristal sistem Triklinik Monoklinik
Uzay grubu P-1 P12l/c1l
Sicaklik (K) 100 298

a(A).b(A), c(A)

5.7780 (3), 10.7454 (5), 15.9683 (9)

8.4247 (3), 13.4031 (4), 9.4856 (4)

a(,p v

108.771 (5), 99.071 (5), 93.951 (5)

90, 97.382(4), 90

V (A% 919.33 (9) 1062.21 (7)
Z 2 4

Yogunluk (hesaplanan) (g.cm'S) 1.440 1.334

Kristal boyutu (mm) 0.1x0.1x0.5 0.2x0.4x0.8
F (000) 416 448
Absorpsiyon katsayist z (mm™) 0.526 0.460
Tmin/Tmax 0.971/1.000 0.954/1.000
20max (9 3.600/28.570 3.404/26.941
Toplanan yansimalar 3955 4421
Bagimsiz yansimalar (Rjn) 3955 2132
Gozlemlenen yansimalar [1> 26 (I)] 3433 1679
Parametre sayisi 256 155

Final R dizinleri [1> 26 (I)]

R1=0.0390 wR>=0.0858

Ri= 0.0449 wR,=0.1158

Final R dizinleri (tiim veriler)

R:=0.0491 wR,=0.0921

R1= 0.0591 wR,= 0.1284

FZ

1.043

1.036

Apmax ve APmin

0.547 ve -0.902

0.185 ve -0.467
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5.1.7 Bizmut(l11) Halojeniir Komplekslerinin Kararhhk Testleri

Bizmut(III) halojeniir komplekslerinin (1-6) molar iletkenlik stabilite degerleri
dimetilsiilfoksit ¢ozeltisi igerisinde Olciilerek belirlenmistir. Bu bilesiklerin 0, 24 ve 48 saat
sonra Ol¢iilen degerleri arasinda bir degisiklik olmadig1 gozlemlenmistir (Cizelge 5.12). Bu da
sentezlenen bizmut(IIl) halojeniir komplekslerinin dimetilsiilfoksit ¢ozeltisi igerisinde kararl

oldugunu gostermektedir.

Bizmut(III) halojeniir komplekslerinin (1-6) zamana bagli bozunmaya kars1 direncini
tespit edebilmek i¢in dimetilsiilfoksit ¢ozeltisi igerisinde UV-Vis spektroskopisi ile analiz
edilmistir. Bizmut(III) halojentir komplekslerinin belirli siirelerde (0, 24 ve 48 saat) olglimleri
yapilarak kararliliklar1 tespit edilmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 5.54-5.59’da

verilmigtir.

Cizelge 5.13. Bizmut(IIl) halojeniir komplekslerinin molar iletkenlik stabilite degerleri

Kompleksler 0. Saat 24, Saat  48. Saat

{[[BiCl,(n™—S-Hitsc)s]*.CI[BiCl(po-Cl)('—S-Httsc),],} (1) 65,73£1,3 66,76+0,3 66,82+0,2

{[BiCls(n'-S-Htmtsc);]-CH;0H} (2) 4,70+0,2  5,86+0,2  6,96+0,2
{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]' CH;0H} (3) 4,90+0,2  6,00+0,1  6,83+0,1
{[BiBr,(p1,-Br)(n'-S-Httsc),],"CH;OH} (4) 22,60+0,1 2323402 23,23+0,2
{[BiBr,(p1,-Br)(n'=S-Htmtsc),].} (5) 15,36+0,1 16,63+0,2 17,43+0,1
{[Bily(uo-1)(n'=S-Hittsc),].} (6) 8,90£0,2  10,00£0,1 10,80+0,1
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Sekil 5.54. {[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n'-S-Httsc).].} (1) kompleksinin UV
kararlilik spektrumu

0,6
Oh
0,5
——24h
0.4 ——48h

Absorbance
(e}
w

190 290 390 490 590
Wavelength (nm)

Sekil 5.55. {[BiCl3(n1-S-Htmtsc)s]*CH30OH} (2) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 5.56. {[BiCls(n'~S-Htetsc)s]-CH30H} (3) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 5.57. {[BiBr(u2-Br)(n'-S-Hittsc),],"CHsOH} (4) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 5.58. {[BiBra(u2-Br)(n'-S-Htmtsc),]n} (5) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 5.59. {[Bila(u2-1)(n1—S-Httsc),].} (6) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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5.1.8 Sentezlenen Bizmut(III) Halojeniir Komplekslerinin ve Ligandlarimin Biyolojik

Aktiviteleri
5.1.8.1 Antiproliferatif Aktiviteleri

Bizmut(lll) halojeniir bilesiklerinin  ve serbest ligandlarinin 48 saatlik bir
inkiibasyondan sonra insan meme adenokarsinom (MCF-7)’a kars1 sitotoksik aktiviteleri test
edildi (Ozturk vd., 2021). Bunun sonucunda kanserli (MCF-7) hiicrelere karst bizmut(III)
halojentir bilesiklerinin 1Csy degerlerinin 5,4 ila 8,0 uM arasinda oldugu, ligandlarinin ise 30
uM'dan daha yiiksek oldugu tespit edildi (Cizelge 5.13).

Elde edilen bu sonuglara gore, bizmut(lll) halojeniir komplekslerinin kanser
hiicrelerine kars1 ligandlarina (HTTSC, HTMTSC, HTETSC) kiyasla daha aktif olduklari
goriilmektedir. Ayrica httsc'nin bizmut(IIl) halojeniir komplekslerinden 1, 4 ve 6 no’lu
bilesikler, cisplatin ile benzer aktivite sergilemektedirler (Arda, Ozturk, Banti, Kourkoumelis,
Manoli, Tasiopoulosod ve Hadjikakou, 2016). 2, 3 ve 5 no’lu bilesikler ise daha az aktivite
gostermislerdir. Ancak ICs degerleri yine cisplatin ile yakin degerlerdedir. Ayni zamanda 1,
4 ve 6 no’lu bilesiklerin geometrik yapilarinin diger bilesikerden farkli olarak dimerik yapida
olduklar1 goriilmiistir. Bu nedenle, sadece metal iyonu degil, ligandin tipi ve bilesigin

geometrik yapisida bilesigin antikanser aktivitesini etkilemektedir.
5.1.8.2 Antimikrobiyal Aktiviteleri

Bizmut(III) bilesiklerinin ve serbest ligandlarinin antimikrobiyal aktiviteleri Agar
Disk-Difiizyon yontemi ile Gram negatif (P. Aeuroginosa, E. Coli) ve Gram pozitif (S.
Epidermidis ve S. Aureus) tiirler tizerinde test edildi (Ozturk vd., 2021). Calisma sonucunda
(Sekil 5.60), bizmut komplekslerinin test edilen bakteri tiirlerine kars1 11,3 ila 16,3 mm 1Z
araliginda aktivite gosterdigi, ligandlarinin ise 9,0 ila 11,3 mm IZ araliginda, daha diisiik
antimikrobiyal aktivite sergiledikleri goriildii (Cizelge 5.14). Ayni zamanda 3 no’lu bilesigin,
tim bakteri tiirlerine karsi en yiiksek antibakteriyel aktivite gosterdigi gozlemlendi. Bu
sonuca gore liganttaki R grubunun yapisinin, bilesigin ¢ogalma 6nleyici aktivitesini etkiledigi

tespit edildi.
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Literatiirde yer alan c¢alismalar ve bu tez c¢alismasinda elde edilen sonuglar,
tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerinin, serbest haldeki tiyosemikarbazonlardan daha
yiikksek biyolojik aktiviteye sahip olduklarini gostermektedir. Tiyosemikarbazonlarin metal
komplekslerinin  biyolojik aktivitelerinin daha yiiksek olmasi, metal iyonlarinin

koordinasyonu ile elde edilmektedir (Piri, Moradi Shoeili ve Assoud, 2017).

Cizelge 5.14. Bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin ve serbest ligandlarinin MCF-7 (insan
meme adenokarsinom)’ye karsi ICso degerleri

Bilesikler 1Cs50 (UM) Ref.
Httsc (LY >30 *
Htmtsc (L?) >30 *
Htetsc (L) >30 *
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(po-Cl)(n'-S-Hitsc),]} (1) 5,4+0,3 *
{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]-CH;OH} (2) 7,240,5 *
{[BiCls(n'-S-Htetsc)s]: CH;0H} (3) 8,0£0,5 *
{[BiBry(p2-Br)(n'-S-Httsc),]"CH;0H} (4) 5,5+0,1 *
{[BiBra(u2-Br)(n'-S-Htmtsc),].} (5) 7,5+0,3 *
{[Bila(n2-1)(n*-S-Hittsc)]2} (6) 5,9£0,3 *
Cisplatin 5,5£0,4  (Ardavd., 2016)

*Yapilan ¢alisma sonuglar

Cizelge 5.15. Bizmut(Ill) halojeniir (1-6) bilesiklerinin ve ligandlarmin 1 mM'de P.
aeruginosa, E. coli, S. epidermidis ve S. aureus'a kars1 inhibisyon bdlgeleri (mm)

oo Pseudomonas  Escherichia Staphylococcus Staphylococcus
Bilesikler . . . .-
aeuroginosa coli epidermidis aureus
Hitsc (L%) 11,1+0,6 10,0+1,1 9,0£0,0 9,0+0,0
Htmtsc (L?) 9,5+1,0 11,0£0,0 9,0+0,0 9,0+0,0
Htetsc (L®) 9,5+0,7 11,3+0,5 9,0+£0,0 9,5+0,6
1 11,3+0,7 16,3+0,5 13,7+0,7 14,2403
2 11,5+0.6 15,5+1,0 12,1+1,1 13,3+0,7
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3 15,0+1,1 15,5+1,0 14,0+0,0 15,00,0
4 12,120,9 15,0+0,0 12,7+0,7 14,2+0,3
5 11,8+0,3 13,8+0,3 11,8+0,5 14,2+0,9
6 11,7+0,7 14,3+0,7 12,8+0,9 14,5+1,0

(A)

(B)

(©)

Sekil 5.60. 1, 4, 6 ve Httsc (A), 2, 5 ve Htmtsc (B) ve 3, Htetsc (C)’nin 1 mM'de P.
aeruginosa, E. coli, S. epidermidis ve S. aureus'a kars1 inhibisyon bolgeleri (mm)
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6. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez calismasi sonucunda tiyosemikarbazon tiirevi olan tiyofen-2-karbaldehit
tiyosemikarbazon, tiyofen-2-karbaldeht-N-metil tiyosemikarbazon ve tiyofen-2-karbaldehit-
N-etil tiyosemikarbazon olmak tizere ii¢ farkli ligand sentezlenmistir. Sentezlenen bu
ligandlarin bizmut(IIl) kloriir, bizmut(IIl) bromiir ve bizmut(IIl) iyodiir ile belirli ¢oziiciiler
icerisinde reaksiyonu sonucu {[[BiCly(n'-S-Httsc)s]".CI[BiCla(pzo-Cl)(n'—S-Httsc)o].} (1),
{[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"CHsOH} (2), {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]-CHsOH} (3), {[BiBra(p2-
Br)(1'-S-Hitsc)z] CH;OH} (4), {[BiBra(z-Br)(n'-S-Himisc)zln} (5) ve {[Bila(nz-1)(n'-S-
Httsc),].} (6) kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin karakterizasyonu erime
noktasi tayini, molar iletkenlik, UV-Vis spektroskopisi, *H ve *C-NMR spektroskopisi, FT-
IR spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, TG-DTA analizi, elemental analiz ve X-1s1m
kirinimi analizi yontemi ile aydinlatilmistir. Ayni1 zamanda sentezlenen bu tiyosemikarbazon
tiirevi ligandlarin ve bizmut(IIT) halojeniir komplekslerinin antimikrobiyal ve antiproliferatif

etkileri gram-pozitif ve gram-negatif tiirler ile MCF-7 kanser hiicreleri tizerinde incelenmistir.

Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon tiirevi ligandlar (Httsc, Htmtsc, Htetsc), ilgili
keton veya aldehitin tiyosemikarbazit ile 1:1 stokiyometrik oranlarda reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. Tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarbazon (Httsc) ligandinin metanol/etanol ¢oziicii
ortaminda bizmut(III) kloriir ile 3:1 stokiyometrik oranda gercgeklestirilen reaksiyonu sonucu
{[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiClay(po-Cl)(n'-S-Httsc),];} (1), metanol ¢oziicii ortaminda
bizmut(III) bromiir ile 2:1 molar stokiyomerideki reaksiyonu sonucu {[BiBra(u2-Br)(n'-S-
Httsc),]."CH3OH} (4) ve metanol ¢oziicii ortaminda bizmut(II) iyodiir ile 2:1 molar
stokiyomerideki reaksiyonu sonucu ise {[Bila(uo-1)(n'=S-Httsc),].} (6)  kompleksleri

sentezlenmistir.  Tiyofen-2-karbaldehit-N-metil tiyosemikarbazon (Htmtsc) ligandinin
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metanol/etanol ¢6ziicli ortaminda bizmut(IIl) kloriir ile 3:1 molar stokiyomeride
gerceklestirilen reaksiyonu sonucu {[BiCls(n'=S-Htmtsc)s]"CHsOH} (2), metanol ¢oziicii
ortaminda bizmut(Ill) bromiir ile 2:1 molar stokiyomerideki reaksiyonu sonucu ise
{[BiBra(p-Br)(n'-S-Htmtsc),].} (5) bilesikleri sentezlenmistir. Tiyofen-2-karbaldehit-N-etil
tiyosemikarbazon (Htetsc) ligandinin metanol/etanol ¢oziicli ortaminda bizmut(III) kloriir ile
3:1 molar stokiyomeride gerceklestirilen reaksiyonu sonucunda ise {[BiCls(n'-S-
Htetsc)s]*CH30H} (3) bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen tiyosemikarbazon tiirevi ligandlar
ve bizmut(Ill) halojeniir bilesikleri yiiksek verimlerle elde edilmislerdir. Erime noktalar1
incelendiginde sirasiyla 187-188°C (Httsc), 155-156°C (Htmtsc), 188-189°C (Htetsc), 184-
185°C (1), 184-185°C (2), 163-164°C (3), 181-182°C (4), 207-208°C (5) ve 190-191°C (6)
oldugu gortilmiistiir. Bizmut(III) halojeniir komplekslerinin erime noktalarmin ligandlarindan
farkli olmas1 bizmut(Ill) halojeniir komplekslerinin yeni bilesikler oldugunu gostermektedir.
Sentezlenen bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin molar iletkenlik degerlerine, iletkenlik degeri
66.31 Q*cm’mol® olan  {[[BiCly(n'=S-Httsc)s]*.CI[BiCly(n2-Cl)(n'=S-Httsc),].} (1)
bilesiginin 1:1 elektrolit 5zellige sahip oldugu, iletkenlik degerlerinin 5,84-23,02 Q*.cm?mol’

! araliginda olan (2-6) bilesiklerinin ise elektrolit 6zellige sahip olmadiklar tespit edilmistir.

Sentezlenen tiyosemikarbazon tiirevi ligandlarin ve bu ligandlarin bizmut(III)
halojeniir bilesiklerinin FT-IR spektrumlar alinarak karakteristik v(N*-H), v(N*-H), v(C-N)
ve Vv(C=S) bandlarina ait titresim frekanslar1 incelenmistir. BoOylece sentezlenen yeni
bilesiklerdeki karakteristik bandlarin titresim frekanslarinin, kullanilan serbest ligandlarin
titresim frekanslarindan farkli oldugu tespit edilmistir. Ligandlarin yapisinda bulunan V(N?-H)
bagina ait titresim frekans degeri ligandlarin tiyon formunda oldugunu, v(C=S) bagma ait
titresim frekans degeri ise ligandlarin bizmut iyonuna siilfiir dondr atomlar1 {izerinden

baglandigin1 gostermektedir.

Sentezlenen bizmut(Ill) halojeniir bilesiklerinin FT-Raman spektrumlari alinarak
bizmut-kiikiirt ve bizmut-halojeniir atomlarinin yapmis oldugu titresim frekanslar
incelenmistir. Raman spektrumlarina gore sentezlenen komplekslerin 376-408 cm™ araliginda
Bi-S baglarma, 151-290 cm™ araligmda Bi-X (X: Cl, Br, I) baglarina ait titresim

frekanslarinin oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin TG-DTA analizleri yapilarak sicaklik
ile kitlelerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. {[[BiCly(n'-S-Httsc)s]".CI
J[BiCla(po-Cl)(n'=S-Httsc)o]o} (1), {[BiCls(n'=S-Htmtsc)s]:CH;OH} (2), {[BiCls(n*-S-
Htetsc)s]-CH3OH} (3), {[BiBra(u2-Br)(n'=S-Httsc),],-CHsOH} (4), {[BiBra(u2-Br)(n'-S-
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Htmtsc),]n} (5) ve {[Bila(po-1)(n'=S-Hitsc),]o} (6) komplekslerinin 90°C’ye kadar kararli
olduklar tespit edilmistir. Bu bilesiklerin termal analizlerinin iki ve {i¢ ayrigma adiminda
gerceklestigi  goriilmiistiir. Kompleks 1’in toplam kiitle kaybinin 201-938°C araliginda
%83,43, kompleks 2’nin toplam kiitle kaybinin 134-937°C araliginda %90,42, kompleks 3’{in
toplam kiitle kaybinin 155-936°C araliginda %385,54, kompleks 4’iin toplam kiitle kaybinin
90-938°C araliginda 9%88,16, kompleks 5’in toplam kiitle kaybinin 205-939°C araliginda
%85,06 ve kompleks 6’nin toplam kiitle kaybinin ise 202-938°C araliginda %87,89 oldugu

belirlenmistir.

Sentezlenen ligand ve bizmut(Ill) halojeniir bilesiklerinin 'H ve B®C NMR
spektrumlart alarak spektrumlardaki kimyasal kayma degerleri incelenmistir. ‘H ve **C
NMR spektrumlart DMSO-d6 ¢oziiciisii igerisinde alinmistir ve ¢dziicli piklerinin 'H NMR’da
2,54 ppm’de, BCNMR’da 40,45 ppm’de oldugu gozlemlenmistir. Sentezlenen komplekslerin
spektrum degerlerinin, serbest ligandlarinin NMR spektrumundaki kimyasal kayma
degerlerine yakin oldugu goriilmiistir. En fazla kimyasal kayma C=S baginda meydana
gelmistir ve bu da ligandlarin bizmut atomuna kiikiirt donér atomu {izerinden baglandigini

gostermektedir.

Sentezlenen tiyosemikarbazon tiirevi ligandlar ve bu ligandlarin bizmut(III) halojeniir
bilesiklerinin UV spektrumlari 3,33x10° M‘de DMSO ¢oziiciisii icerisinde dlciilerek
spektrum degerleri incelenmistir. Bizmut bilesiklerin ve serbest ligandlarinin yapisinda
meydana gelen elektronik gecisler belirlenerek € degerleri hesaplanmistir. Komplekslerde ve
ligandlarda n-n* (>C=C<) ve n-n* (>C=S) gecislerini gosteren absorbans bandlar1 tespit
edilmistir. Sentezlenen bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinde ligandlarin bizmut atomuna stilfiir
atomu {izerinden baglanmasi n-n* (>C=S) geg¢islerinde bizmut bilesiklerinin ligandlara oranla

farklilik gosterdigi gozlemlenmistir.

Sentezlenen serbest ligand ve komplekslerinin yapilar: X-1s1n1 kirinimi analizi yontemi
ile aydinlatilmistir. Elde edilen ligand ve bizmut(IIl) bilesiklerinin analiz sonuglar
incelendiginde  tiyofen-2-karbaldehit  tiyosemikarbazon, tiyofen-2-karbaldeht-N-metil
tiyosemikarbazon ve tiyofen-2-karbaldehit-N-etil tiyosemikarbazon ligandlarimin bizmut
iyonuna ligandin yapisinda bulunan kiikiirt dondér atomu tizerinden tek disli olarak baglandigi
gorilmistiir. Bu ligandlarin tiyon formunda ve azometin azot atomuna gore E

konformasyonunda (trans) oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen komplekslerden {[BiCls(n'—
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S-Htmtsc)s]:CH3sOH} (2) ve {[BiCls(n'—S-Htetsc)s]:CH3OH} (3) monomerik, {[BiBry(u-
Br)(n'=S-Httsc),]o;"CHsOH} (4) ve {[Bila(uo-1)(n'=S-Httsc),]o} (6) dimerik, {[BiBra(p-
Br)(n'=S-Htmtsc),].} (5) polimerik yapiya sahip olup {[[BiCly(n'-S-Hittsc)s]".CI[BiCla(p.-
Cl)(n*-S-Httsc),],} (1) kompleksi ise bir monomerik ve bir dimerik olmak iizere iki ayri
yapidan meydana gelmistir. Ayn1 zamanda yapisinda serbest halde bulunan bir klor iyonu
mevcuttur. {[BiCls(n'-S-Htmtsc)s]"-CH;OH} (2), {[BiCls(n'-S-Htetsc)s]:CH;0H} (3) ve
{[BiBry(po-Br)(n'-S-Httsc),]"CHzOH} (4) komplekslerinin yapisinda metanol molekiilii yer
almaktadir. Dimerik yapiya sahip olan bilesiklerde kdprii gorevi goren atomlarin Cl, Br ve I
(halojen) atomlar1 oldugu goriilmektedir. 1, 4 ve 6 no’lu bilesiklerin yapisinda bulunan
tiyofen-2-karbaldehit tiyosemikarazon ligandinin kristal yapist daha 6nce baska bir calismada
aydinlatilmistir (Mathew & Palenik, 1971).

Bizmut(III) halojeniir komplekslerinin (1-6) molar iletkenlik stabilite degerleri
dimetilsiilfoksit ¢ozeltisi i¢erisinde dl¢iilerek belirlenmistir. Sentezlenen bizmut bilesiklerinin
0, 24 ve 48 saat sonra Olciilen degerleri arasinda bir degisiklik olmadig1 ve dimetilsiilfoksit

cozeltisi icerisinde kararli olduklar1 gozlemlenmistir.

Bizmut(III) halojeniir komplekslerinin (1-6) zamana bagli bozunmaya kars1 direngleri
dimetilstilfoksit ¢ozeltisi icerisinde UV-Vis spektroskopisi ile analiz edilmistir. Bizmut(III)
halojeniir komplekslerinin 0, 24 ve 48 saat sonra Ol¢limleri yapilarak kararliliklar tespit

edilmistir.

Bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin ve serbest ligandlarmin, antimikrobiyal ve
antiproliferatif etkileri Gram-pozitif ve Gram-negatif tiirler ile MCF-7 kanser hiicreleri
tizerinde incelenmistir. Calisma sonuglarina gore, bizmut(Ill) halojeniir komplekslerinin,
ligandlarina (Httsc, Htmtsc, Htetsc) kiyasla daha aktif olduklar1 goriilmiistiir. Liganttaki R
grubunun yapisinin ve bilesgin geometrik yapisinin biyolojik aktive iizerinde oldukca etkili

oldugu tespit edilmistir.
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