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OZET

Yuksek Lisans Tezi
ASETOFENON ve BENZALDEHT-N-ALK IL-TIYOSEMIKARBAZONLARIN
BIZMUT(IIl) HALOJENUR KOMPLEKSLERININ SENTEZ ve BlYOLOJIK
OZELLIKLERININ INCELENMES
Ozlem AYGUN
Tekirdaz Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu

Kimya Anabilim Dal

Dansman: Dog. Dribrahimismet OZTURK

Gerceklgtirilen bu tez caimasinda asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon (Haopmésetofenon-N-
etiltiyosemikarbazon (Hacpetsc), benzaldehit-N-fgdsemikarbazon (Hbzmtsc) ve benzaldehit-N-
etiltiyosemikarbazon (Hbzetsc) ligantlar ve bualgarin bizmut(l1l) halojenur (Bix X: Cl ve Br) ile
olusturdugu 8 yeni bilssik sentezlemtir. Tiyosemikarbazon turevi ligandlarin sentezguw bir aldehit
ve ketonun bir tiyosemikarbazid ile 1:1 molar syaknetrik oranlarda schiff bazi reaksiyonu sonucu
gerceklatirilmistir. Bizmut(lll) halojenur bilgikleri ise, bizmut(lll) klortr ve bizmut(lll) bromiiin
asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbazon tir@yand ile 1:2 ve 1:3 metal:iligand molar
stokiyometrik oranlarinda uygun c¢ozici ve sica@hkullanilarak sentezlenstir. Sentezlenen bu
ligand ve bizmut(lll) tiyosemikarbazon bgiglerinin kimyasal yapilari erime noktasi, eleméatealiz,
molar iletkenlik, FT-IR spektroskopisi, FT-Ramanekfroskopisi, Termal Gravimetri-Diferansiyel
Termal analizitH ve *C NMR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi ve an kirinimi yontemleri
ile aydinlatiimgtir. Sentezlenen bijéklerin kimyasal formulleri {[BiCk(p2-Cl)(n!-S-Hacpmtse)2} (1),
{[BiCl 2(12-Cl)(n}-S-Hacpetse)2z} (2), {[BiBr z(l2-Br)(n’-S-Hacpmtse)z} (3), {[BiBr 2(u2-Br)(n’-S-
Hacpetsg)z} (4) {[BiCl 3(n!-S-Hbzmtscy]} (5), {[BiCl s(n’-S-Hbzetsg)- (CH:OH)} (6), {[BiBr 3(n-S-
Hbzmtsc)]} (7) ve {[BiBrs(n'-S-Hbzetscj} (8) seklindedir. 1-4 nolu bilesikler dimerik yapiya,5-8
nolu bilesikler ise monomerik yapiya sahiptirler. Dimerik ydaki bilesiklerin monomerik birimleri
bizmut atomuna ¢ halojen atomunun ve iki ayriditan gelen iki kokart atomunun @anmasi ile
kare piramit geometriyi olturmaktadir, kare piramit geometriye sahip monokndsirimler ise
birbirlerine halojen koéprileri ile #anarak dimerik yaplyr meydana getirmektedir. Moeoi
yapidaki5-8 nolu bilssikler ise her bir ligandtan gelen G¢ kikurt atoneull¢ halojenir atomu sayesinde
oktahedral geometriye sahiptirler ve (¢ halojenmatoun oktahedral geometrinin tek bir diizleminde
bulunmasi sonucu bijiklerde meridiyonel izomerlik meydana gelmektedierceklgtirilen bu tez
calismasinda sentezlenen ve kimyasal yapilar aydiatatigand ve bizmut(lll) tiyosemikarbazon
bilesiklerinin lipoksigenaz (LOX) enziminin inhibe edietkileri incelenmitir. Elde edilen sonuclardan
bizmut(lll) bilesiklerinin (1-8) serbest ligandlara gére daha kuvvetli bir enznhibisyonuna sahip
olduklan ve bizmut(lll) bilgiklerinin enzim inhibisyon dgerlerinin cisplatin (IG: 65.9 uM) ile
karsilastiriidiginda 2, 3 ve 8'nolu bilesiklerinin cisplatine goére daha ytksek bir enzim inhibisyonu
gosterdikleri gérilmektedir.

Anahtar kelimeler: Anorganik Kimya, Bizmut(lll) Halojenlr, Tiyosemikaazon Turevi
Ligandlar, Lipoksigenaz

2021, 166 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION and BIOLOGICAL PROPERES OF
BISMUTH(IIl) HALIDE COMPLEXES OF ACETOPHENONE BENZADEHYDE-N-
ALKLY-THIOSEMICARBAZONES
Ozlem AYGUN
Tekirdgz Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dibrahimismet OZTURK

In this thesis study, acetophenone-N-methylthiosarbiazone (Hacpmtsc), acetophenone-N-
ethylthiosemicarbazone (Hacpetsc), benzaldehydeshNwithiosemicarbazone (Hbzmtsc) and
benzaldehyde-N-ethylthiosemicarbazone (Hbzetsentig and 8 new compounds formed by these
ligands with bismuth(lll) halide (Bi¥ X: ClI and Br) were synthesized. The synthesis of
thiosemicarbazone derivative ligands was carrigdypueaction of a suitable aldehyde and ketonk wit
a thiosemicarbazide in 1:1 molar stoichiometricsatvith schiff base. Bismuth(lll) halide compounds
were synthesized by using suitable solvents ancpeemures in 1:2 and 1:3 metal:ligand molar
stoichiometric ratios of acetophenone and benzgitketihiosemicarbazone derivative ligands and
bismuth(lll) chloride and bismuth(lll) bromide. Thehemical structures of synthesized ligand and
bismuth(lll) thiosemicarbazone compounds have bebaracterized by melting point, molar
conductivity, FT-IR spectroscopy, FT-Raman spectwpyg, Thermal Gravimetry-Differential Thermal
analysis!H and*C-NMR spectroscopy, UV-Vis spectroscopy and X-rifyattion analysis. Chemical
formulas of synthesized compounds are {[B{}-Cl)(n*-S-Hacpmtse)z} (1), {[BiCl 2(2-Cl)(n*-S-
Hacpetse)z} (2), {[BiBr 2(u2-Br)(ni-S-Hacpmtse)z} (3), {[BiBr 2(U2-Br)(ni-S-Hacpetse)z} (4)
{[BiCl 3(n*-S-Hbzmtscy]} (5), {[BiCls(n'-S-Hbzetse)- (CH:OH)} (6), {[BiBr 3(n*-S-Hbzmtscy]} (7)

and {[BiBrs(n'-S-Hbzetscj} (8). Compoundd-4 have dimeric structure, while compourt@8 have
monomeric structure. The monomeric units of the poumds in dimeric structure form the square
pyramid geometry by bonding three halogen atomswadulfur atoms from the ligand to the bismuth
atom, monomeric units with square pyramid geomieimy the dimeric structure by connecting to each
other with halogen bridges. Compour®8 in monomeric structure have octahedral geomettin wi
three halide atoms and three sulfur atoms from digeimd and meridional isomerism occurs in
compounds as a result of the presence of thregémlatoms in a single plane of octahedral geometry.
In this thesis study, the inhibitory effects of thpwxygenase (LOX) enzyme of ligand and bismuth(l
thiosemicarbazone compounds, which were synthesimddheir chemical structures were elucidated,
were investigated. The results show that bismujhlompounds 1-8) have a stronger enzyme
inhibition than free ligands and that the enzymleilition values of bismuth(lll) compounds are
compared with cisplatin (s 65.9 uM) @), (3) and 8) compounds appear to have a higher enzyme
inhibition thancisplatin.

Key words: Inorganic Chemistry, Bismuth(lll) Halide, Thioseraibazone Derivatives
Ligands, Lipoxygenase

2021, 166 pages
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TESEKKUR

Gergeklatirilen bu calsmada bizmut(lll) halojentr komplekslerinin koordayan
kimyasi hakkinda bilgi verilngtir, bizmut(lll) halojendrlerin asetefonon ve beluzhit
tiyosemikarbazon tirevi ligandlar ile aturdusu yeni kompleksler sentezlenytir.
Sentezlenen bu komplekslerin kimyasal yapilagiticspektroskopik yontemlerle (FT-IR, FT-
Raman spektroskopistH ve 13C NMR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, TG-DTA

analizi vb.) aydinlatiingive elde edilen komplekslerin biyolojik 6zelliklencelenmstir.

Yiiksek lisans tezi olarak tamamlanan busgaét Tekirdg Namik Kemal Universitesi
Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya BOlumU Anorganik Kimysastirma Laboratuvarinda
gerceklgtirilmi stir.

Tez calsmam boyunca tiim desteklerinden dolay! giman hocam Dog. Dibrahim
Ismet OZTURK’e, bugiine kadar maddi ve manevi destiil hicbir zaman esirgemeyen
aileme ve bu caimanin gercekkamesine destek olan TekigldNamik Kemal Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri birimine (NKUBAP.01.GA.20.281), &tal vyapilarin
aydinlatiimasinda bize destek olan Dr. Anita Gftzekiewic'ya (Pozna Adam Mickiewicz

Universitesi, Polonya) sekkir ederim.
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1. GIRIS

Metallerin antik c¢@lardan beri c¢gtli hastaliklar tedavi etmek icin kullanildiklar
bilinmektedir (Of & Metabolism, 2012). Gunumiizde metal bazli ilaclar diyabet, romatoid
artrit, enfeksiyon, hipertansiyon, kalp hagtaldoku hastagil ve beyin bozukluklari gibi géli
hastaliklarin tani ve tedavisinde kullaniimaktg&ur K. Bharti & Singh, 2009). Ayni zamanda
metaller ve metal kompleksleri modern kemoterapgetsmesinde de oldukc¢a dnemlidir (S.
K. Bharti & Singh, 2009). Orrign, platin kompleksleri ggtli timor hastaliklarinin tedavisi

icin kemoterap6tik ajanlar olarak gorev almaktg8arha vd., 2017).

Tiyosemikarbazonlar, yapilarinda karbon, azot, kiikie hidrojen iceren, kapal
formulleri (RiR2C2=N3-N2(H)-C1(=S)-NiR3R4) seklinde g0Osterilen bilgklerdir (Sekil 1.1)
(Lobana vd., 2009). Tiyosemikarbazonlar, gefarmakolojik etki spektrumlari nedeniyle
kimyagerler ve biyologlar tarafindan &mn ilgi gormektedirler (Devagi vd., 2018).
Tiyosemikarbazon turevi ligandlar ve metal komplekis antikarsinojenik, antimikrobiyal,
antibakteriyel, antiviral, antifungal ve antitiméktivitesi gostermektedirler (Al-Hazmi vd.,
2005; Devagi vd., 2018). Ayni zamanda tiyosemikaopattrevi ligandlarin 1950’lerde
tuberkiloz ve cliizzam hastaha kasi ilag olarak kullanildil da tespit edilnstir (Bavin vd.,
1950; Koch O, 1950).
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Sekil 1.1. Tiyosemikarbazonlarin genel formul

Bizmut periyodik cetvelin VA grubundaki azot ailesi en metalik ve dgada en az
bulunan elementidir (Y. Yang vd., 2015). Bizmutekikleri bircok hastaita kagl gostermg
olduklarn yuksek etki ve diik toksitite dgerlerinden dolayr uzun yillardir tip alaninda
kullaniimaktadir. Bizmut bilgkleri tip alaninda ilk kez 1786’ yillarda hazimkk tedavisinde
kullaniimistir. 1889’lu yilarda ise firengi hastalnin tedavisinde kullanilg bilinmektedir
(Tiekink, 2002). Gunumiizde ises@i bizmut bilesikleri tlser, hipertansiyon, enfeksiyon, cilt

hastaliklari, mide ve Warsak hastaliklari tedavisinde kullaniimaktadir.ptie Ulserlerin



tedavisinde kolloidal bizmut subsitrat (De-Nol) daive duodenal tlserlerin tedavisinde bizmut
subsalisilat (Pepto-Bismol), mide vegosak tedavilerinde ise ranitidine bizmut sitrati{@c

ve Pylorid) ilaclari kullaniimaktadir (Hongyan Li &un, 2012a).

2. KURAMSAL TEMELLER
2.1.Bizmut

2.1.1. Bizmut Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Bizmut, 15. yuzyilin bgarinda kefedilmis ve 1739'da Potts ve Bergmann tarafindan
bir element oldgu aciklanmgtir (Sadler vd., 1999). Azot, fosfor, arsenik véimuon ile birlikte
periyodik tablodaki engr ve kararli elementtir. Bizmut nispetensdld maliyetlidir, kolayca
bulunabilir ve gir radyoaktif olmayan ana grup elementleri araserdik toksisiteyi sunar
(Luan vd., 2011).

Atom numarasi 83 olan bizmut (Bi), nitrojen ailesiren metalik olan elementidir.
Atomik kitlesi 208.980 g/mol, elektronik konfigiyasu (Xe)4t*5d%s6p° ‘dir. Bizmut
elementi +3 ve +5 olmak Uzere iki temel oksidasyg@eperligine sahiptir. Bizmut atomu
genellikle b& olusumunda 6pelektronu kullanir ve 8slektronu inert bir ¢ift olarak tutar. Bu
ylzden bizmut bilgklerinin biylk c@unlugu +3 oksidasyon durumuna sahip iken +5
oksidasyon durumunda olan Bilderi de bulunmaktadir. +3 oksidasyon basgma sahip
bizmut bilesikleri G¢cgen piramit, +5 oksidasyon basanma sahip bizmut bikgkleri Gicgen
ciftpiramit geometriye sahiptiSgkil 2.1) (Suzuki ve Matano, 2001). Bizmut elemeintierime
noktasi 271.40 °C, kaynama noktasi ise 1560 °C2afir’C’deki yaklaik yogunlugu ise 9,8
g/cnmP’tiir (Suzuki ve Matano, 2001; Sun Hongzhe vd, 1997)
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Sekil 2.1. Bizmut(+3) ve bizmut(+5) bj&klerinin geometrisi



Bizmut, hafif pembe tonlu, yungak, &ir, parlak, gimgtbeyaz bir metaldir. Eriyip
yavaca s@gumaya birakildiinda, oldukga karngek buyuk kirillgan kristaller olgturur Sekil
2.2). Elementel bizmut, oda sicakhda kuru, havada inerttir ancak ince bir oksiatadsiyla
kaplanacalsekilde yavaca oksitlenir, bu da ona c¢ok renkli gtizel bir plrlaverir. Bizmut
metali dger bazi metallerle birfgirildi ginde yuksek termoelektrik etkiler Gretilir. Bizmut
metalik Ozelliklerinin yani sira yari iletkenler veolatorlere benzer birgok 06zellik
gostermektedir (Suzuki ve Matano, 2001).

Sekil 2.2. Bizmut elementi

Bizmut bilesikleri en yaygin olarak bizmut oksit (8)s), bizmut bikarbonat
[(BIO)2CQ3] ve bizmut silfur (BiSg) olarak bulunur. Ayrica bizmut biileri kursun, ¢inko
ve bakir madenciinin bir yan drtint olarak elde edilir (Sadler vi999).

Bizmut(lll) oksit (BirO3), soluk sari bir toz goériinimune sahip§ekil 2.3). Bizmut
oksit, suda ve organik c¢ozuculerde c¢6zinmez, arasik cozeltisi icerisinde kolayca
¢Ozunmektedir (Suzuki ve Matano, 2001). Molekditlag 465.96 g/mol, erime noktasi 825°C,
20°C’deki ygsunlugu 8.93 g/crtiir.

O\ ./O\ .40
Bi1 B1

Sekil 2.3. Bizmut(lIl) oksit bilgiginin molekil yapisi ve bizmut(lll) oksit bgezi

Bizmut(lll) sulfur (BixSs), koyu kahverengi ila grimsi siyah bir katid§ekil 2.4).
Bizmutun sulfar ile 1sitilmasiyla veya bizmut(ltiyzlarinin sulu ¢ozeltisine bir alkali sulfit
ilave edilerek kolayca elde edilir. Bizmut(ll) $iif suda neredeyse ¢6ziinmez, ancak konsantre
nitrik asit ve sicak hidroklorik asitte ¢ozunur ¢gaki ve Matano, 2001). Molekugaligi 514.16
g/mol, oda sicak#ndaki ygunlugu 7.7 g/cnitir.
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Sekil 2.4. Bizmut(lIl) stlfur bilgiginin molekdl yapisi ve bizmut(lll) stlfir byesi

Bizmut(lll) oksiklortr (BiOCI), renksiz ince bir mur §ekil 2.5). Su ve alkollerde
¢Ozunmez, ancak hidroklorik asit ve nitrik asitteldylikla ¢ozindr. 570 °C' nin Uzerinde,
BiCls'tin bir Bi4sOsCl3 bilesigine donigtirtlmesini sglar (Suzuki ve Matano, 2001). Molekdl
agirhgr 260.43 g/mol, erime noktasi 232 °C, kaynama reok#7 °C, oda sicaklindaki
yogunlugu 7.72 g/criitiir (Suzuki ve Matano, 2001).

Sekil 2.5. Bizmut(lIl) oksiklorir bilgigi

Bizmut(lll) selenir (BiSe;) ve bizmut(lll) tellir (BiTes) bilesiklerinin her ikiside gri
ila siyah kristal bir tozdurSekil 2.6). Bizmut(lll) selenir ve bizmut(lll) teltitozu suda
Bizmut(lll) selentr bilgiginin molekul &irhgr 654.84 g/mol, erime noktasi 710 °C, oda
sicaklgindaki yggunlugu 6.82 g/critiir. Bizmut(l11) telliir bilesiginin molekil &irligi 800.76
g/mol, erime noktasi 573 °C, oda sicgkidaki ygsunlugu 7.642 g/créitir.

Sekil 2.6. Bizmut(lIl) selentr ve bizmut(lll) telltilesigi

Bizmut(lll) nitrat pentahidrat (Bi(N€)3.5H20) parlak higroskopik kristaller olarak
bulunur ve nitrik asit gibi kokaSgkil 2.7). BIO(NQ) ' ikame etmek i¢in su ile kolayca ayr)
ancak nitrik asit iceren suda aymadan c¢o6zinir. Aseton, asetik asit ve gliserol gibi

cOzilculerde ¢ozunlr, etanol ve etil asetat icatesigiziinmez. 590 °C' nin Uzerinde isitilarak
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bizmut okside dorgiurulir (Suzuki ve Matano, 2001). Molekdidigl 485.07 g/mol, erime
noktasi 30 °C, oda sicagindaki ygsunlugu 2.83 g/critar.

Bi.,, "™
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Sekil 2.7. Bizmut(lll) nitrat pentahidrat biesinin molekul yapisi ve bizmut(lll) nitrat
pentahidrat bilggi

Bizmut(lll) sulfat (Bk(SQu)s, beyaz higroskopik kristallgeklinde bulunur §ekil 2.8).
Su icerisinde kolayca ayan ve sulu sulfurik asitte agmadan ¢ozinen kristallerdir. 465 °C’
nin Gzerinde, kikudrt trioksitin aga ¢cikmasiyla okside dogiir (Suzuki ve Matano, 2001).
Molekul asirligi 706.13 g/mol, erime noktasi 405 °C, 20 °C’ debgynlugu 5.08 g/cm ‘tir.

Sekil 2.8. Bizmut(lll) siilfat bilgigi

Bizmut(l1l) flortir (BiF3), beyaz veya gri dimorfik kristallgeklinde bulunur$ekil 2.9).
Suda ¢6ziinmez, ancak komplekslerinsotau ile konsantre hidroflorik asitte ¢ozuntr. Yikse
sicakliklarda kismi bozunma ile yae¢a ucucu hale gelir (Suzuki ve Matano, 2001). Molek
agirh gl 265.98 g/mol, erime noktasi 649 °C, kaynama reka0°C ve ygunlugu 7.90 g/cm

Bi., . | o
PN

Sekil 2.9. Bizmut(lIl) flortr bilgiginin molekil yapisi ve bizmut(l11) flortr bikegi

‘tar.

Bizmut(l11) klortrr (BiCls), beyaz bir tozdur, neme duyarlidigjradiricidir ve kolayca
oksihalitlere dongtaralir Sekil 2.10) (Suzuki ve Matano, 2001). Molekigidi gl 315.34
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g/mol, erime noktasi 230 - 232 °C, kaynama noktd3i°C, ygunlugu 4.76 g/crdtir (Suzuki
ve Matano, 2001).

Bi.,
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Sekil 2.10. Bizmut(Ill) klordr bilgiginin molekil yapisi ve bizmut(l11) klortr bi$esi

Bizmut(l1l) bromur (BiBr) sarimsi kristaller olarak bulunugekil 2.11). Neme duyarh
ve aindiricidir. Sulu alkali halojendrlerde ve seyieltidroklorik asitte ¢6zunir, ancak
alkollerde hemen hemen ¢6zinmez. Bizmut oksibrdBi®@Br) verecelgekilde su ile kolayca
ayristirilir (Suzuki ve Matano, 2001). Molekugaligi 448.69 g/mol, erime noktasi 218.5°C,
kaynama noktasi 460.9°C ve oda sigakbla ki ygunlugu 5.72 g/cm3'tir (Suzuki ve Matano,
2001).

Jr—
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Sekil 2.11. Bizmut(Ill) bromur bilgginin molekul yapisi ve bizmut(IIl) bromUr biigi

Bizmut(l11) iyodur (Bils), metalik parlakiga sahip siyah ince toz bir katid§gkil 2.12).
Su ve etanolde kismen ¢dzunir. Sivi amonyak, satasgum iyodir ve hidroklorik asitte
¢Ozundr (Suzuki ve Matano, 2001). Moleki@irdgl 589.69 g/mol, erime noktasi 408 °C,
kaynama noktasi 542 °C, ganlugu 5.80 g/criitiir (Suzuki ve Matano, 2001).

- Bl"l!//l
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Sekil 2.12. Bizmut(lIl) iyodir bilgiginin molekil yapisi ve bizmut(lll) iyodur biesi



2.1.2. Bizmut Bilesiklerinin Koordinasyon Kimyasi

Ligandin tipi ve kompleksin geometrisi, bizmut ilderinin biyolojik etkileri igin
oldukca onemlidir. Bizmut(lll) bilgklerinin koordinasyon sayilarinin 3 ila 10 arasand
degsiskenlik gosterdii gozlenmektedir (Yarar vd., 2018).  Bizmut(lll) Idsiklerinin
koordinasyon sayilarinin olduk¢agigken olmalarinin yani sira koordinasyon geometrderi
oldukca duzensizdir (I. I. Ozturk vd., 2019).

Bizmut(lll) bilesiklerinin  kimyasal yapilari c¢atli spektroskopik yontemlerle
aydinlatiimg ve molekil geometrilerinin Giggen piramytlicgen cift piramit, diizgin dortytzli
(tetrahedral), kare piramit, diizgiin sekizyuzIi &ébledral), bggen piramit, bggen ciftpiramit,
dodekahedral, iki hkh trigonal prizmatik, tek bgikli kare antriprizmatik, kare prizmatik,
trigonal dodekahedral, U¢ ekl trigonal prizmatik ve trigonal antiprizmatikapilar oldgu
belirlenmitir (Sekil 2.13) (Yang vd, 2015).
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Sekil 2.13. Bizmut(lll) bilgiklerinin sahip oldgu molekul geometrileri



2.1.2.1. Ucgen piramit geometriye sahip bizmut(lll) bilesikleri

[PheBi(sac)po (sac: sakkarin) bikegi bizmut merkezli G¢ggen piramit geometriye
sahiptir Sekil 2.14). Bilgigin merkezinde bulunan bizmut atomuna iki fenil gradan gelen
karbon atomu (C(1), C(7)) ile sakkarin ligandindghen azot atomu (N(1)) penarak tcgen
piramit geometriyi olgturmaktadir. Merkez bizmut atomu sakkarin ligandimino kismindan
gelen azot atomu ve sulfonil kismindan gelen oksigomu ile alternatif @ganma

gerceklgtirerek zigzag forma sahip polimerler meydana getktedir (Andrews vd., 2011).

1)

SR

TN
cn c(14) ci) N,

' o
cus»Mcus) @

o o

Sekil 2.14. [Ph2Bi(sac) bilesiginin molekull yapisi ve polimer yapisi

2.1.2.2. wy - Ucgen ciftpiramit geometriye sahip bizmut(lll) bilesikleri

y- Ucgen ciftpiramit geometriye sahip 1:1 sitokiydrie oranlardaki bizmut(l11)
halojendrlerin kikart donér atomu bulunduran liganchin bileikleri BiXsL yapisinda
bulunarak iki farkli izomerlik formu gostermekted{8ekil 2.15). izomerlik yapilarinin
birincisinde aksiyelde konumda iki halojen atomuekeatoriyel konumda liganttan gelen bir
kikurt atomu ile bir halojenldr atomunun bulunmasnucundatrans halojentr izomeri
meydana gelirken ikinci izomerlikte ise aksiyel komda liganttan gelen bir kikart atomu ile
bir halojenlir atomu ve ekvatoriyel konumda iki hafair atomunun bulunmasi sonucuriz

halojenir izomerfii meydana gelmektedir.
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Sekil 2.15. Bizmut merkezhy- tGicgen ciftpiramit geometriye sahip bizmut(l)dgiklerinin
izomerlikleri
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Sekil 2.16. (a) {[Bil(u2-H2(MMD]n}, (b) {[Bil( n2-)2(MMBZT)]n} bilesiklerinin molekul
yapilar

{[Bil(k 2-1)2(MMI)] n} (MMI: 2-merkapto-1-metilimidazol) bilggi kati halde polimerik
bir yapiya sahiptir§ekil 2.16(a)). Bilgigin asimetrik birimi bir bizmut iyonu, ¢ iyot atomu
ve bir ligand molekulinden our. Bilesigin merkezindeki bizmut atomuna ekvatoriyel
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konumda liganttan gelen bir kikurt (S1) atomu,iyot (I12) atomu ve aksiyel konumd@pri
olusturan iki iyot (I1 ve 13) atomu k@anaraky- Ug¢gen ciftpiramit geometriyi meydana
getirmektedir. Bu monomerik birimler Bi-I-Bi koprti ile dimerler olgturarak birbirlerine
koordine olmaktadir. Her dimerik birim, bizmut{lliyonu etrafinda bozunmuoktahedral
geometriye sahip bir polimer glwran iyodur kopruleri ile kdanmaktadir (1. 1. Ozturk vd.,
2019).

{[Bil( p2-1)2(MMBZT)]n} (MMBZT: N-metilbenzotiyazol-2-tiyon) bilgigi kati halde
polimerik bir yapiya sahiptirSekil 2.16(b)). Bilgigin asimetrik birimi bir bizmut iyonu, ¢
iyot atomu ve bir ligand molekulinden glu. Bilesigin merkezindeki bizmut atomuna aksiyel
konumda liganttan gelen bir kikart (S1) atomu, Kopfusturan bir iyot (I12) atomu ve
ekvatoriyel konumddir terminal ve bir kdpri okiuran iki iyot (11 ve I3) atomu I@anarak
y- Ucgen ciftpiramit geometriyi meydana getirmekteddu monomerik birimler Bi-I-Bi
kopruleri ile dimerler olgturarak birbirlerine koordine olmaktadir. Her dinkerbirim,
bizmut(lIl) iyonu etrafinda bozunmwktahedral geometriye sahip bir polimerglwan iyodur
koprileri ile bglanmaktadir (Iborahim I. Ozturk vd., 2021).

2.1.2.3. Kare piramit geometriye sahip bizmut(lll) bile sikleri

Kare piramit geometriye sahip 1:2 sitokiyometrikwliardaki bizmut(lll) halojendrlerin
kikdrt dondr atomu bulunduran ligandlarinin kikéeri BiX Lo yapisinda bulunarak g farkli
izomerlik formu gostermektediSé€kil 2.17).1zomerlik yapilarinin birincisinde kare piramit
geometrinin tabaninda birbirlerine cis pozisyondgarttan gelen iki kikurt atomu ile iki
halojeniir atomu bulunurken tepe noktasinda birjealos atomu yer almaktadiikincisinde
kare piramit geometrinin tabaninda birbirlerinenggozisyonda liganttan gelen iki kukuirt
atomu ile iki halojentr atomu bulunurken tepe nekida bir halojentr atomu bulunmaktadir.
Uctincii izomerlikte ise kare piramit geometrininaiaimda birbirlerine cis pozisyonlu liganttan
gelen bir kukurt atomu ile bir halojentr atomu wdinlerine cis pozisyonlu iki halojentr atomu

yer alirken tepe noktasinda liganttan gelen birtktistomu yer almaktadir (Yarar vd., 2018).
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Sekil 2.17. Kare piramit geometriye sahip bizmuj(Bllesiklerinin izomerlikleri
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Seki 218, (@)  {[(BiCh(u=CI(MtMBZIM) 2)zJ*H,0-CHCOCHs},  (b)

{[BiCl 3(MBZT)2]- H20]}, (c) {[BiCl 3(u2-S-PYT)(PYT)k}bilesiklerinin molekil yapilari

{[(BiCl 2(u—CI(MtMBZIM) 2)2]*H20+CH:COCHg} (MtMBZIM: 5-metoksi-2-
merkaptobenzimidazol) biesi bizmut merkezi ¢evresinde kare piramit geometsgaip iki
birimden olyur (Sekil 2.18(a)). Kare piramidal birimler her bir ligian gelen iki kikurt (S1
ve S2) atomu ve ¢ halojenir (CI1, CI2 ve CI3) ataom b&lanmasi sonucu ofmaktadir Iki
kokart (S1 ve S2) atomu ve iki halojentr (CI1 ve3)Chtomu kare piramit geometrinin
dizleminde birbirineis pozisyonlu yer alirken, bir klor (CI3) atomu kareamit geometrinin
tepe noktasinda yer almaktadir. Bu kare piraminggaye sahip birimler Bi-Cl-Bi koprileri

ile baglanarak bozunmuoktahedral geometriyi ofturmaktadir (Ibrahim I. Ozturk vd., 2021)

{[BIiCl 3(MBZT)2]- H20]} (MBZT: 2-merkapto-benzotiazol) bijgsi bizmut merkezli
kare piramit geometriye sahipti§ekil 2.18(b)). Bilgigin merkezindeki bizmut atomuna iki
ayri 2-merkapto-benzotiazol ligantindan gelen ikt (S1 ve S3) atomunun ve (g klor (CI1,
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CI2 ve CI3) atomunun anmasiyla kare piramit geometri meydana gelmektéikiikiirt
atomu (S1 ve S3) ve iki klor atomu (CI1 ve CI2) &kgsiramit geometrinin ekvatoriyel
konumunda birbirinetrans pozisyonda yer alirken, bir klor atomu (CI3) kapgamit

geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir (Yadar2018).

{[BICl 3(u2>-S-PYT)(PYT)p} (PYT: 2-merkapto-piridin) bilgigi bizmut merkezi
cevresinde kare piramit geometriye sahip iki bilemlyur (Sekil 2.18(c)). Kare piramidal
birimler her bir liganttan gelen iki kukurt (S1 $2) atomu ve tg¢ halojentr (Cl1, CI2 ve CI3)
atomunun bglanmasi sonucu ofmaktadir. Bir kukirt atomu (S2) ve Ug¢ klor atomul(CCI2
ve CI3) kare piramit geometrinin ekvatoriyel konumda yer alirken bir kikirt atomu (S1) kare
piramit geometrinin tepe noktasinda yer almaktdlurkare piramit geometriye sahip birimler
Bi-CI-Bi kopruleri ile birbirlerine bglanarak bozunmguoktahedral geometriyi ofturmaktadir
(Yarar vd., 2018).

2.1.2.4. Oktahedral geometriye sahip bizmut(lll) bilesikleri

Bizmut halojendrlerin ktkirt donér atomu bulunduteyandlar ile 1:2 stokiyometrik
oranlarda olgturdugu kare piramit geometrideki bizmut(lll) bgi&leri p-X veya w®-S
koprileri ile birbirine bglanarak dort farkli izomeglie sahip dimerik yapili oktahedral
geometriyi olgturmaktadir $ekil 2.19).izomer yapilarinin ilkinde meydana gelen monomerik
birimlerdeki bizmut atomlari birbirlerine kukurt gdileri ile ba&lanirken her monomerik
birimde trans pozisyonda iki halojentr atomu véibierine cis pozisyonda liganttan gelen iki
kukart atomu ile liganttan gelen bir kiikirt ve balojentr atomu, ikincisinde meydana gelen
monomerik birimlerdeki bizmut atomlari birbirlerifelojentr kdpruleri ile kdanirken her
monomerik birimde trans pozisyonda liganttan gealankikirt atomu ve birbirlerine cis
pozisyonda dort halojendr atomu, Uctincisiundesanlumonomerik birimlerdeki bizmut
atomlari birbirlerine halojentr kdoprtleri ile ganirken her monomerik birimde trans
pozisyonda iki halojentir atomu ve birbirlerine pazisyonda liganttan gelen iki kiikirt atomu
ile iki halojentr atomu, dordincustnde ise meydgel@n monomerik birimlerdeki bizmut
atomlari birbirlerine halojentr kdpruleri ile g@anirken her monomerik birimde trans
pozisyonda liganttan gelen bir kiktrt atomu ile balojentr atomu ve birbilerine cis
pozisyonda liganttan gelen kiktrt atomu ile birof@hir atomu ve iki halojentr atomu
bulunmaktadir (Yarar vd., 2018).
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X X S S
S///,' |_\\\\\S /////,' |_\\\\\S X///,' |_.\\\\X/////,' |_‘\\\\X

Bi i i i

X X S S
Koprii-S cis-X, trans-S

X X X X
S////, |i\\\\\x/////,, |i\\\\\S x////,Bll\\\\\X /////,,Bli\\\\\x
S(l\x/l\s S(l\x/l‘s
X X S S

cis-S, trans-X cis-X, cis-S

Sekil 2.19. Oktahedral geometriye sahip dimerik dagi bizmut(lll) bileiklerinin
izomerlikleri

(@) (b)

() (d)

Sekil 2.20. (a){[BiCk(uz-S-PYT) (PYT)E}, (b){[(BiBr 2(12 —Br(MtMBZIM)2)2]*H20}, (c)
{[BiCl 2(u2-CI)(MMI) 2]2- (CHE)2COI} ve (d){[(BiCl 2(uiz—CI(MtMBZIM) 2)2]sH20+CH:COCHs}

bilesiklerinin molekul yapilari
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{[BICl 3(u2>-S-PYT)(PYT)h} (PYT: 2-merkaptopiridin) bilgigi bizmut merkezli
oktahedral geometriye sahiptifekil 2.20(a)).iki ayri liganttan gelen iki kikirt donor
atomunun ve iki klor atomunun bizmut iyonughEnmasi sonucu kare piramit geometri
meydana gelmektedir. Biliggin merkezindeki her bizmut atomunda ¢ kikirt atoreutic
halojenir atomu yer almaktadifare piramit geometriye sahip bizmut(lll) hilginin monomerik
birimleri birbirlerine p2-S kdpruleri ile bglanarak dimerik yapidaki bozunmuoktahedral
geometriyi meydana getirmektedir (Yarar vd., 2018).

{[(BiBr 2(u—Br(MtMBZIM) 2)2]*H.0} (MtBZIM: 5-metoksi-2-merkaptobenzimidazol)
bilesigi bizmut merkezli oktahedral geometriye sahiptgeKil 2.20(b)). Kare piramidal
birimlerdeki ekvator duzlemi, bir trans-S, cis-Biiz&nlemesinde iki kukirt ve iki halojendr
atomu tarafindan ofturulur. Bilesigin merkezindeki her bizmut atomunda iki kiikirt atone
dort halojentr atomu yer almaktadir. Halojentr dewmdan ikisi kopri olgtururken, dger iki
halojenir atomu terminal olar&ks pozisyonlu ve iki kikirt atomu igeanspozisyonlu olarak
bizmut atomlarina @anir (Ibrahim 1. Ozturk vd., 2021).

{[BIiCI 2(u2-CI)(MMI) 2]2- (CHs)2CO]} (MMI:  2-merkapto-1-metilimidazol) bilesigi
bizmut merkezli oktahedral geometriye sahipfekil 2.20(c)).iki ayr liganttan gelen iki
kikart dondr atomunun ve iki klor atomunun bizmynu bg&lanmasi sonucu kare piramit
geometri meydana gelmektedir. Bil@n merkezindeki her bizmut atomunda iki kikurt atom
ve dort halojentr atomu yer almaktadir. Halojerttndarindan ikisi kopru okiururken, dger
iki halojentr atomu terminal olarakans pozisyonlu ve iki kikirt atomu isgs pozisyonlu

olarak bizmut atomlarina penir (Yarar vd., 2018).

{[(BiCl 2(uz—CI(MtMBZIM) 2)7]*H,0*CHsCOCH;}  (MtMBZIM:  5-metoksi-2-
merkaptobenzimidazolpilesigi bizmut merkezli oktahedral geometriye sahiptieKil
2.20(d)).iki ayri liganttan gelen iki kiikiirt don6r atomunua tic klor atomunun bizmut iyonu
baglanmasi sonucu kare piramit geometri meydana gebdek Bilesigin merkezindeki her
bizmut atomunda iki kidkurt atomu ve dort halojeraiomu yer almaktadir. Halojendr
atomlarindan ikisi kopri oftururken dger iki halojentr atomu terminal olaraks pozisyonlu
ve iki kikurt atomu dais pozisyonlu olarak bizmut atomlarinagbenir (Ibrahim I. Ozturk vd.,
2021).

Ayrica literattirde yer alan bizmut(lll) halojentnite kiikirt don6r atomu igceren
ligandlar ile 1:3 stokiyometrik oranlarda monomeydpiya sahip facial ve meridiyonel olmak
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uzere iki farkh izomerlik yapisi bulunmaktad$ekil 2.21). izomer yapilarinin ilkinde tg
halojenir ve Gg¢ kukirt atomlarinin merkez atomudaarinden gecen bir duzlem tzerinde
bulunmasi sonucmeridiyonelizomerlik, ikincisinde ise ¢ halojendr ve lg¢ kikétomlarinin
oktahedral geometrinin tek bir yluzinde bulunmasnusa facial izomerlik meydana
gelmektedir (Ibrahim I. Ozturk vd., 2021).

S X
X/////, |_“\\\\X X/////:B|--\\\\\X
i i
S/ | \X S/ | \S
S S
Meridiyonel Facial

Sekil 2.21. Oktahedral geometriye sahip monomerilpigaki bizmut(lll) bileiklerinin
izomerlikleri

(@) (b)

Sekil 2.22. (a) {[(BICk(MtMBZIM) 3)] *CH3COCH:} ve (b) {[BiCl3(tHPMT)z]} bile siklerinin
molekdl yapilarn

{[(BiCl 3(MtMBZIM) 3)]*CH3COCHs} (MtBZIM: 5-metoksi-2-merkaptobenzimidazol)
bilesigi bizmut merkezli oktahedral geometriye sahipfieKil 2.22(a)). Bilgigin merkezinde
bulunan bizmut atomuna l¢ 5-metoksi-2-merkaptoleiizzol ligantindan gelen ¢ kukdrt
atomu (S1, S2 ve S3) ve U¢ klor atomunun (Cl1, @2CI3) bglanmasi ise bozunngu
oktahedral geometri ajtaktadir. Ug klor atomunun ve ti¢ kiikiirt atomunumk@&z atomunun
Uzerinden gecen bir dizlem Gzerinde bulunmasi sooktahedral geometrinin meridiyonel

izomeri meydana gelmektedir (Ibrahim I. Ozturk \2021).
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{[BICI 3(tHPMT)s]} (tHPMT: 2-merkapto-3,4,5,6-tetrahidropirimidirpilesigi bizmut
merkezli oktahedral geometriye sahip8ekil 2.22(b)). Bilgigin merkezinde bulunan bizmut
atomuna ¢ 2-merkapto-3,4,5,6-tetrahidropirimiggahtindan gelen tc¢ kukart atomu (S1, S2
ve S3) ve U¢ klor atomunun (CI1, CI2 ve CI3glammasi ise bozunnawoktahedral geometri
olusmaktadir. Ug klor atomunun ve g kikirt atomunutab&dral geometrinin bir ylziinde
toplanmasi sonucu facial izomeri meydana gelmek(&airar vd., 2018).

Oktahedral geometriye sahip 1:4 sitokiyometrik ¢aestaki bizmut(l11) halojendrlerin
kikart donér atomu bulunduran ligandlarinin gilkéeri [BiL 4X2]*.X" yapisinda bulunmaktadir
(Sekil 2.23). [BiluX2]". X bilesigi iyonik forma sahip monomerik yapidadir. Monomerik
birimde ekvatoriyel konumda ligantlardan gelen ddikirt atomu ve trans pozisyonda iki

halojendr atomu yer almaktadir (I. I. Ozturk vad,19).

— -+

Sekil 2.23. Oktahedral geometriye sahip monomeriugaki bizmut(lll) bilgiginin molekdl
yapisi

Sekil 2.24. [BiCk(MBZIM) 4]*.CI bilesiginin molekil yapisi

[BiCl2(MBZIM) 4]*.CI bilesigi (MBZIM: 2-merkapto-benzimidazol) bifegsi kati halde
monomerik yapida iyonik tuzduiS€kil 2.24). [BiCI2(MBZIM)4]+.Cl- katyonu iki klori
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karsir iyonu, bir hidronyum katyonu ve iki su molekutan olygur. Bilesik bizmut merkezli
oktahedral geometriye sahiptir.  [BICI2(MBZIM)4]H-C bilesiginde bizmut atomuna
ekvatoriyel konumda liganttan gelen dort kukurtnatmun ve aksiyel konumda iki klortr
atomunun bulunamasi sonucu bozugmkiahedral geometri meydana gelmektedir (Yarar vd.
2018).

2.1.2.5. Besgen piramit geometriye sahip bizmut(lll) bilesikleri

{[Bi(Me :NCS)3]} (Me2NCS: N,N-dimetilditiyokarbamat) bilggi bizmut merkezli
besgen piramit geometriye sahipt§dkil 2.25). Bilgigin merkezinde bulunan bizmut atomuna
N,N-dimetilditiyokarbamat ligantindan gelen altikkiit atomu bggen piramit geometriyi
meydana getirmektedir. S(2), S(3), S(4), S(5) ve) &fomlari bggen piramit geometrinin

dizleminde bulunurken, S(1) atomwgen piramit geometrinin tepe noktasinda bulunmaktad
(Yin vd., 2007).

Sekil 2.25. {[Bi(Mea2NCS)s]} bile siginin molekul yapisi

2.1.2.6. Besgen ciftpiramit geometriye sahip bizmut(lll) bilesikleri

{[Bi(L)(NO 3)2(CH3OH)]} (L: 2-asetilpirazin-N(4)-feniltiosemikarbazpn bilesigi
bizmut merkezli bggen ciftpiramit geometriye sahiptiSé€kil 2.26). Bilgigin merkezinde
bulunan bizmut atomuna ekvatoriyal dizlemde yen &41), N(3),N(4),0(7) atomlarinin,
aksiyel konumda O(4) ve O(2) atomlariniiglammasiyla bgyen ciftpiramit geometri meydana
gelmektedir (M. X. Li, Zhang, vd., 2012).
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Sekil 2.26. {[Bi(L)(NOz3)2(CHsOH)]} bilesiginin molekul yapisi

2.1.2.7. Dodekahedral geometriye sahip bizmut(lll) bilesikleri

Bi(O2CCoHeN)2(O3N)(O2CCoHeNH)- 2HO  bilesigi bizmut merkezli dodekahedral
geometriye sahiptirSekil 2.27). Bilgigin merkezinde bulunan bizmut atomuna liganttanrgele
uc azot (N1, N2 ve N3) atomu ile dort oksijen (OB, O5 ve O6) atomu (ve nitrattan gelen iki
oksijen (O7 ve O8) atomlarinin ganmasiyla dodekahedral geometri meydana gelmektedi
(Anjaneyulu vd., 2010).

Sekil 2.27. Bi(QCCoHsN)2(O3N)(02CCoHeNH) - 2H:0 bilesiginin molekul yapisi
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2.1.2.8. Trigonal dodekahedral geometriye sahip bizmut(lll) bilesikleri

[Bi(NO3)3(C2sH3sS2)] bilesigi bizmut merkezli trigonal dodekahedral geometriye
sahiptir Sekil 2.28). Bilaigin merkezinde bulunan bizmut atomuna ligandttaeméti kiikirt
(S1 ve S2), dort azot (N1, N2, N5 ve N6) atomunun bir oksijen atomunun (O13)
baglanmasiyla trigonal dodekahedral geometri meyda&tagktedir (Diemer vd., 1995).

Sekil 2.28. [Bi(NC)3(C2eH38S2)] bilesiginin molekil yapisi

2.1.2.9. iki sapkall trigonal prizmatik geometriye sahip bizmut(lIl) bile sikleri

[BITPCCL]CL2CHCl> bilesigi bizmut merkezli iki sapkal trigonal prizmatik
geometriye sahiptirSekil 2.29). Bilgigin merkezinde bulunan bizmut atomuna liganttanrgele
altt azot (N1, N2, N3, N4, N5 ve N6) atomu ve ikok(CI1 ve CI2) atomu ganmasiyla iki
sapkall trigonal prizmatik geometri meydana gelmekt@orfin vd., 2009).

\ \
B
\
v 24 y i

Sekil 2.29. [BITPCCH]CI.2CHCI2 bilesiginin molekil yapisi
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2.1.2.10. Ug sapkali trigonal prizmatik geometriye sahip bizmut(l11) bile sikleri

[Bi(2-O2C—GsHaN)3]n bilesigi bizmut merkezli Ggapkali trigonal prizmatik geometriye
sahiptir Sekil 2.30). Her bir piridin karboksilat, nitrojere karboksilat oksijen atomlarindan
birini kullanarak dger oksijen serbestken gpéyeli halkalar olgturur. Bilesigin merkezinde
bulunan bizmut atomunu etrafinda yer alan O3', O%, O1, N3 ve O3 atomlari trigonal
prizmayl meydana getirirken, N1, O5" ve N2 atomtagonal prizmanin Ggapka kismini
meydana getirmektedir (Anjaneyulu vd., 2010).

os"

Sekil 2.30. [Bi(2-QC—-GsH4N)z3]n bilesiginin molekil yapisi

2.1.2.11. Trigonal antiprizmatik geometriye sahip bizmut(lll) bilesikleri

[B{S 2CN(C7H7)2} 3] bilesigi bizmut merkezli trigonal antiprizmatik geometrigahiptir
(Sekil 2.31). Bilsigin merkezinde bulunan bizmut atomuna Ug¢ tane ligandyelen t¢ kukdart
(S2, S4 ve S6) atomu trigonal antiprizmatik yapibin yuzind olgturan tc¢gen duzlemi
meydana getirirken, ger t¢ kukirt atomu (S1, S3 ve S5) atomu trigonapammatik yapinin
diger yuziuni meydana getirmektedir (F. Li vd., 2006).
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Sekil 2.31. [B{SCN(Cr7H7)2} 3] bilesiginin molekul yapisi

2.1.2.12. Kare antiprizmatik geometriye sahip bizmut(lIl) bil esikleri

{[Bil 2(terpy}]’} bilesigi bizmut merkezli kare antiprizmatik geometriye igaiin (Sekil
2.32). Bilsigin merkezinde bulunan bizmut atomuna ligantlardelemg altl azot (N1, N2, N3,
N4, N5 ve N6) atomu ve iki iyot (11 ve 12) atomugtenarak kare antiprizmatik yapiyr meydana
getirmektedir (Lewis vd., 2010).

Sekil 2.32. {[Bilz(terpy)] '} bilesiginin molekil yapisi
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2.1.3. Bizmut Bilesiklerinin Biyolojik Ozellikleri

Oldukca &ir ve kararli bir element olan bizmutger metaller kadar toksik dedir.
Bizmutun sahip oldgu disik toksisite ve yiksek etki deri onu tibbi uygulamalarda en ¢ok
kullanilan metal durumuna getirgtir (Peter J. Sadler, 1995). Bizmut kilderinden tipta
sifiliz, hipertansiyon, cilt hastaliklari, mide<piasak bozukluklari, kolit, ishal, gastrit dahil
olmak Uzere ggtli gastrointestinal bozukluklarin ve mikrobiyahfeksiyonlarin tedavisi icin
uzun bir siredir yararlaniimaktadir (Keogan & Gtiiff 2014; Hongyan Li & Sun, 2012b; Y.
Yang vd., 2015). Bizmut bifklerinin tip alaninda ilk kez 1786’li yillarda hazsizlik
tedavisinde, 1889'lu yillarda ise firengi hastatin tedavisinde kullanil@ bilinmektedir
(Tiekink, 2002) Ayni zamanda bizmut hiiklerinin anti-mikrobiyal, anti-kanser ve anti-vira
etki gosterdii de tespit edilmitir (Hongyan Li & Sun, 2012a; N. Yang & Sun, 2007).

En yaygin olarak kullanilan bizmut formulasyonlacilar De-Nol (kolloidal bizmut
subsitrat), Pepto-Bismol (bizmut subsalisilat),t@cive Pylorid (ranitidine bizmut sitrat)’tir
(Hongyan Li & Sun, 2012b). Peptik Ulserlerin tedawde De-Nol, mide ve duodenal lserlerin
tedavisinde Pepto-Bismol, mide veslraak tedavilerinde ise Tritec ve Pylorid kullanaktadir
(Hongyan Li & Sun, 2012a). De-Ndekil 2.33'de, Pepto-Bisma$ekil 2.34'te, Tritec ve
Pylorid Sekil 2.35'te gosterilmtir.

Sekil 2.34. Bizmut subsalisilatin molekuler yapisiRepto-Bismol ilaci
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Sekil 2.35. Ranitidine bizmut sitratin molekdiler ysipve Pylorid ilaci

Bizmut bazh bu ilaclarin gram negatif bir baktetan Helikobakter pilori'nin neden
oldugu enfeksiyonlarin tedavisinde de kullangidbilinmektedir (Keogan & Griffith, 2014).
Yapilan anti-Hp klinik deneylerinde kolloidal biztsubsitrat (CBS) veya bizmut subsalisilat
(BBS) ile bir antibiyotik ve bir antiasit birlikteullaniimistir. "Ucli terapi” adi verilen bu tedavi
yontemi %95 oraninda kar gostermitir. Bu terapi mide epitel hticrelerine Helikobakpdori

bakterilerinin yapmmasini inhibe ederek etki gdstermektedir (Lee, )19%Ekil 2.36'te

Helikobakter pilori’nin gorinumu verilngiir.

Sekil 2.36. Helikobakter pilori’nin gérinimu

Bizmut bilesiklerinin, 2003 yilinda binlerce insanin oliminel ygansiddetli akut
solunum yetmez#i(SARS) Uzerinde de etkili oldw gorilmigtir. Yapilan argtirmalar
sonucunda bu hastgin tedavisi icin, SARS’a sebep olan SARS-Coronavini bloke
edilecek hedef oldiu belirlenmg ve bizmut bilgiklerinin bu virtis Gzerinde olumlu sonuglari
tespit edilmgtir (Sekil 2.37) (Tanner vd., 2003).

Sekil 2.37. SARS’a sebep olan SARS-Coronavirus
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Gergeklatirilen literattr calgmasinda bizmut bikgklerinin bébrek kanseri (A498), cilt
kanseri M19), meme kanseriEVSA-T), ovaryum kanserilGROV), kicuk hucreli olmayan
akciger kanseri 1226), kolon kanseri WIDR) hucreleri gibi ¢cgtli kanser hicrelerine ker
aktivite gosterdii ve |6semi hucrelerinin (HL-60) blyUumesini inhiketigi belirlenmitir
(Hongyu Li vd., 2007).

Grubumuz tarafindan sentezlenen bizmutsiklerinin de insan rahim kanseri hiicresi
(HeLa), insan ggls kanseri hiicresi (MCF-7), insan cenin gkcihicresine (MRC-5), kalin
bagirsak, bobrek kanseri olmak tzere farkli kanserdigdne kagi biyolojik aktiflik gosterdgi
belirlenmitir (Arda vd., 2016). E.Coli, P. Aeruginosa, S. Aus ve E. Faecals bakterilerine
karsi da antibakteriyel aktivite gostegilitespit edilmgtir (1. I. Ozturk vd., 2021).
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2.2. Tiyosemikarbazon

2.2.1. Tiyosemikarbazon Turevi Ligandlarin Genel Ozellikleri

Tiyosemikarbazon tirevi ligandlar ((R2C2=Ns-N2(H)-C1(=S)-NiR3R4) 6nemli bir N,S
dondr ligand sinifi olgtururlar ve ilk kez altrsi yillarda koordinasyon kimyalari agtarilmistir
(Gingras, 1962). Tiyosemikarbazon tirevi ligandlaygun bir aldehit ve ketonun bir
tiyosemikarbazid ile schiff bazi reaksiyonu sonwtde edilmglerdir. Tiyosemikarbazonlar
mono-tiyosemikarbazon ve bis-tiyosemikarbazon @&lata sinifa ayrilmglardir (Lobana,

Sharma, vd., 2009). Tiyosemikarbazon tirevi liganlgenel sentez reaksiyoSekil 2.38'de

belirtilmistir.

I )k )k
/L|\ . R4\T T/NH2 %l\,'» R4\T T/N\T/m o
R Ry

R3 H R3 H R2

Sekil 2.38. Tiyosemikarbazon tirevi liganlarin gesehtez reaksiyonu

Mono-tiyosemikarbazonlar: Mono-tiyosemikarbazon ligandlari farkle R, Rs ve Ry
substitiient gruplarina sahipsitk tiyosemikarbazon ligandlarinin alt siniflarialustururlar.
Mono-tiyosemikarbazon ligandlari bir aldehit vedegrubunun tiyosemikarbazit ile etkgieni
sonucu elde edilnglierdir (Lobana vd., 2009). Mono-tiyosemikarbazagahdlarina érnekler
Sekil 2.39'de verilmgtir.

S S
)L N R4 )j\ N R
HoN T/ \T/ HoN T/ \T/
H Ry H Ry
Aldehit grubu Keton grubu
R} R, =Ph, H (benzaldehit tiyosemikarbazon) R} Ry= CH; CHj (aseton tiyosemikarbazon)

Sekil 2.39. Mono-tiyosemikarbazon ligandlarina oreek
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Bis-tiyosemikarbazonlar: Bis-tiyosemikarbazon ligandlari bir halka veya®+C bai
ile birbirine balanarak iki tiyosemikarbazit bulunduran yapilarn@ekil 2.40 (a) veSekil 2.40
(b)) (Lobana vd., 2009).

R4 R4 R4 _/R1
VAR VAR
N/

NH H NH  HN

SN
~

S—/—C c——/S S—/—C C——S

™~
™~

NR3 RsN NRs RsN

~
5

R4 R4 R4

(a) (b)

Sekil 2.40. Bis-tiyosemikarbazon ligandlarina 6rrezkl

Tiyosemikarbazon tirevi ligandlar tiyon-tiyol tanterleri olarak bulunur ve nétr veya
anyonik formlarda bir metal merkezeghtenabilir (Sekil 2.41) (Lobana vd., 2009).

(€]
H
R4 )k N R1 R4 )\ N R1 R4 /K N R4
\T T/ \T/ \T N N \T N N
Rj H R, R3 R, R3 R>

Tiyon Formu Tiyol Formu Anyon Formu

Sekil 2.41. Tiyosemikarbazon turevi ligandlarin taamer yapilari

Tiyosemikarbazon tarevlerinin birbirine kolayca dgebilen farkli geometrik izomer
yapilar vardir. DMSO gibi polar ¢ozlctuler icerdendaha ¢ok E izomeri kararli iken, daha az
polar ¢ozuculerde molekdl i¢i hidrojenddari nedeniyle Z izomeri kararlidir (Barreto Bastos
vd., 2005; Ota vd., 1998). Tiyosemikarbazon tirgyandlarin geometrik izomerleg§ekil
2.42'de verilmitir.
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Sekil 2.42. Tiyosemikarbazon turevi ligandlarin gestrik izomerleri

Tiyosemikarbazon tirevi ligandlar, sii metallerle reaksiyona girme gimleri
gostererek onemli bir N, S- dondr sinifini @glumaktadirlar. Bu nedenle notr ve anyonik
formlarinda citli baglanma formlari gostererek farkli koordinasyon sayna sahip bilgkler
olusturmaktadirlar. Notr ligandlar, I, 1l (bir S veriatom yoluyla bglanma) ve ayrica lll, IV
(N, S verici atomlar yoluyla anma) bglanma formlari goéstermektedirler. Anyonik
ligandlar ise I-X bglanma formlarini meydana getirmektedir (Lobana @007, 2009).
Tiyosemikarbazon turevi ligandlarin metal iyonlariba&lanma sekilleri ve bu bglanma
sekillerine drneklerSekil 2.43'de verilmgtir (Ashfield vd., 2004; Gomez-Saiz vd., 2003; Hel
vd., 1999; Labisbal vd., 2003; Lobana vd., 200&&ma, Bawa, vd., 2006; Lobana, Rekha, vd.,
2006; Pal vd., 2001; Paul & Bhattacharya, 2014).
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Sekil 2.43. Tiyosemikarbazon turevi ligandlarin métanlarina bglanmasekilleri ve érnekler
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2.2.2. Tiyosemikarbazon Turevi Ligandlarin Ana Grup Elementleri ve Gegcis Metalleri

ile Olusturduklar Bile sikler

Gergeklgtirilen literatiir calgmasi sonucunda tiyosemikarbazon tirevi ligandlar il
kompleks olgturan metallerin listesi Cizelge 2.1'de veriltii. Tiyosemikarbazon tirevi
ligandlarinin Ru, Co, Ni-Pt, Cu, Zn-Hg ve Sn metalile olwturdusu kompleksler tzerine
yapilan cakmalari daha fazla iken V, Mo, Mn, Re, Fe, Au, TIRe& metalleri ile olgturduzu
kompleksler tGizerine yapilan gahalarin nispeten daha az ofdugoralmigtar. Cr, W, Tc, Rh,
Ag, Al, Ga, In, Sb ve Bi metallerinin ise tiyoseraibazon tirevi ligandlarla ¢cok az sayida
kompleksinin bulundgu bilinmektedir (Lobana vd., 2009).

Cizelge 2.1. Tiyosemikarbazon turevi ligandlarktenpleks olgturan metallerin listesi

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Al

V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga

Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb

w Re Pt Au Hg T Pb Bi

Yapilan literatlr argirmasi sonucunda kullanilacak olan ligandlardagtcienon-N-
metiltiyosemikarbazon ligandinin Ru ve Pd metalileril:1 (M:L) stokiyometrik oranda, Ru
metali ile 1:2 (M:L) stokiyometrik oranda farkl géculer icerisinde gercelglen kompleksleri
literatrde yer almaktadir (Devagi vd., 2018bt.iRid., 2017; Lobana vd., 2012). Sentezlenen
Ru metallerinim?-N3, Sselasyon ve Pd metalinin @é- X, N, Sselasyon modunda Banma
gerceklatirdigi belirlenmitir. Bu metallerin asetofenon-N-metiltiyosemikarbaZigandina Z
izomerliginde b&landgl da gorulmektedir. Sentezlenen asetofenon-N-nyetdemikarbazon
ligandinin metallerle yagh komplekslerin literattirde yer alan kristal yapil8ekil 2.44'de

gosterilmitir.
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Sekil 2.44. Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligamn metaller ile olgturdugu bilesikler

Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin Pt, Bu, Co ve Ru metalleri ile 1:1
(M:L) stokiyometrik oranda farkli ¢ozuculer icensie gerceklgen kompleksleri literattirde yer
almaktadir  (Al-Hazmi, EI-Shahawi, Gabr, & EI-Asp3005; Devagi vd., 2018; R. M. El-
Shazly, Al-Hazmi, Ghazy, El-Shahawi, & EI-Asmy, Z)(Rafat M. El-Shazly, Al-Hazmi,
Ghazy, El-Shahawi, & El-Asmy, 2006). Sentezlenenv@WNi metallerininn®N3,Sselasyon
modunda bglanma gercekigirdigi belirlenmgti. Bu metallerin  asetofenon-N-
etiltiyosemikarbazon ligandina Z izomgrihde ba&landgl da gorilmektedir. Sentezlenen
asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin metél yaptgl komplekslerin literattirde yer

alan kristal yapilargekil 2.45’de gosterilngiir.

Sekil 2.45. Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligamd metaller ile olgturdugu bilesikler
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Benzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin Cetati ile 1:1 (M:L) stokiyometrik
oranda, Cu, Au, Ru ve Ni metalleri ile 1:2 (M:L)oktyometrik oranda farkli ¢oziculer
icerisinde gercekkmn reaksiyonlari literatirde yer almaktadir (Lobarh, 2013, 2015;
Lobana, Kumari, vd., 2009; Sharma vd., 2019; Sy 2@13). Sentezlenen Cu metalimhsS,
Au metalinink!-S , Ni metalininn®-N3,Sselasyon ve Cu metalinin dg-S, [p-Br modunda
baglanma gercekkgirdigi belirlenmitir. Cu, Au ve Ni metallerinin  benzaldehit-N-
metiltiyosemikarbazon ligandina E izomgntide, Ni metalinin ise benzaldehit-N-
metiltiyosemikarbazon ligandina Z izomgnide ba&landgl da gorilmektedir. Sentezlenen
benzaldehit N-metiltiyosemikarbazon ligandinin retke yaptgl komplekslerin literatirde
yer alan kristal yapila§ekil 2.46’de g0Osterilngiir.

Sekil 2.46. Benzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon hglanin metaller ile olgturdusu bilesikler

Benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin Cutatieile 1:1 (M:L) stokiyometrik
oranda, Au ve Pd metalleri ile 1:2 (M:L) stokiyomletoranda farkli ¢dzuculer igerisinde
gerceklgen reaksiyonlari literatiirde yer almaktadir (Lobatia 2015; Scott vd., 2018; Sharma
vd., 2019). Sentezlenen Cu metalimfiS, |p-Br, Au metalinink*-S ve Pd metalinin dg?-

N3 S-selasyon modunda BEnma gercekigirdigi belirlenmitir. Cu ve Au metallerinin
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benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon ligandina E isolginde, Pd metalinin ise benzaldehit-
N-etiltiyosemikarbazon ligandina Z izomgihde b&landigl da gorilmektedir. Sentezlenen
benzaldehit N-etiltiyosemikarbazon ligandinin metéé yaptgl komplekslerin literatirde yer

alan kristal yapilargekil 2.47°de gosterilngiir.

Sekil 2.47. Benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon ligamn metaller ile olgturdusu bilesikler

2.2.3. Tiyosemikarbazon Turevi Ligandlarin Ana Grup Elementleri ve Gegcis Metalleri
ile Olusturduklari Bile siklerin Biyolojik Ozellikleri

Tiyosemikarbazonlar ve metal kompleksleri benzerapasal 6zellikleri, ligandlarin ve
metallerin d@asi ve yapilarinda bulunan aldehit, keton ve tigukarbazit bilgiklerindeki
farkl subsitientlerin vargi nedeniyle geni bir biyolojik aktivite sergilemektedirler. Elde
edilen sonuglar tiyosemikarbazonlarin metal komgktinin serbest ligandlardan daha gugli
biyolojik aktiviteye sahip olduklarini goéstermekiled Tiyosemikarbazonlarin biyolojik
Ozelliklerindeki bu dgislik metal iyonlarinin koordinasyonu yoluyla eldeiletektedir (Piri
vd., 2017).

1946 yihinda Domangk ve ¢gina grubu tarafindan incelenen tiyosemikarbazonviire
ligandlarin tiberkiloza kar aktif olduklari belirlenmitir (Rodriguez-Argielles vd., 2005).
Daha sonraki yillarda da tiyosemikarbazonlarin dkrcbiyolojik aktivite sergiledikleri
gorulmistar: Antimikrobiyal (Kulandaivelu vd., 2011), awtial (Teitz vd., 1994), antifungal
(Kulandaivelu et al., 2011), antiprotozoal (N. Binad., 2002) ve antiparatizit (Britta vd., 2012,
2015) aktivitelerinin yanisira sahip olduklari &imnor aktiviteleri (Beytur vd., 2011,
Hernandeza vd., 2008; Kulandaivelu vd., 2011) sagesila¢ sanayisinde gankullanim

alanlar1 bulmaktadir.

Yapilan antibakteriyel testler sonucunda asetofermienzaldehit tiyosemikarbazon
turevi ligandlarin farklh metallerle yagu komplekslerinin Bacillus cereus, Salmonella

typhimurium Pseudomonas aeruginosa,Escherichia colive Staphylococcus aureus
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bakterilerine kay yuksek aktivite gosterdikleri belirlengtir (Devagi vd., 2018b; Scott vd.,
2018; Su vd., 2013). Antikanser aktiviteleri inced@inde ise SGC-7901 (insan mide kanseri),
HEK-293T (insan embriyonik bébrek 293), H292 (@ecikarsinomu), SKBR3 hiicresi (meme
karsinomu) ve Hey1-B (yumurtalik karsinomu) hicrigle kagi direng gostergi gorulmustir

(P. Livd., 2017; Su vd., 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Kullanilan Kimyasallar

Gergeklgtirilen tez calgmasinda kullanilan kimyasallar tiyosemikarbazit §8ES)
(%99, Aldrich), 4-metil-3-tiyosemikarbazit §87/N3S) (%97, Aldrich), 4-etil-3-
tiyosemikarbazit (gHoNsS) (%97, Aldrich), benzaldehit (Es0) (%6>99, Aldrich), asetofenon
(CsHsO) (%99, Aldrich), bizmut(lll) klortr (Bi&) (%>98, Aldrich), bizmut(lll) bromur
(BiBrs) (%>98, Aldrich), etanol (eHsOH) (Merck), metanol (CEDH) (Merck), hidroklorik
asit (Merck) ve dimetilstlfoksit ((CHSO) (Merck)‘dir. Kullanilan kimyasallar tamamen
ticari olarak satin alinmve sentez esnasinda hicbir glieiin yapiimadan dgudan kullanilarak
sentezler gercekgarilmi stir. Bizmut(l11) klorir, bizmut(111) bromdr, tiyosmikarbazit, 4-metil-
3-tiyosemikarbazit, 4-etil-3-tiyosemikarbazit, agfenhon ve benzaldehit'in kimyasal yapilari
Sekil 3.1’ de gosterilmitir.

B Bi.,

i"l/// I/,/
-~ \ Br/ \BrBr

Bizmut(III) kloriir Bizmut(I1I) bromiir

H H H
AL A A e I
H\ N/ \H H3C/C\N N/ \H l-|3C\N N/N\H

| | | |

N

H H H H H H

Tiyosemikarbazit . . . .
4-etil-3-tiyosemikarbazit 4-metil-3-tiyosemikarbazit

CH3 H

Asetofenon Benzaldehit

Sekil 3.1. Sentez ¢aimalarinda kullanilan reaktiflerin kimyasal yapilari
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3.2.Kullanilan Cihazlar

Deneysel cajmalarda Kern PLS ve Kern ACJ-ACS terazi, Velp Aiddaicili magnetik
karstirict, Motic BA 310POL polarize mikroskop, VWR nkar Phenemenal pH 1000L pH
metre, VWR marka USC-T300 ultrasonik banyo, GFLIZ@Gaf su cihazi, Binder ED53 etliv,
VWR marka vorteks, BUCHI marka R-3 Basic Rotaryl&milmistir. Sentezlenen ligandlarin
ve bilesiklerin erime noktalarinin tayini icin Stuart SMP8fime noktasi cihazi kullanilgtir.
Bilesiklerin molar iletkenlik dgerleri VWR Phenemenal kondiktometre CO 3000L
kullanilarak élctlmgtir. Sentezlenen bilerin elemental analizleri Carlo Erba EA MODEL
1108 element analizorii ile yapiknr. FT-IR spektrumlari, 4000-400 chraralginda ATR
teknikleri kullanilarak Bruker Optics, Vertex 70 fiR spektrometresi ile kaydedilgtir. Mikro
Raman spektrumlari (64 tarama), 2.0 ¢cozurgglilyarlanmy bir Renishaw In Viaspectrometer
Uzerinde dgik gicli 30mW) yeail (514.5) mm lazer kullanilarak oda sicghkhda
kaydedilmitir. Sentezlenen bifgklerin Termal Gravimetri-Diferansiyel Termal Anzlieri
(TG-DTA) 10°C.dKk! isitma hizi ile M akssi (50cn® / dk?) altinda Seiko Sl TG / DTA 7200
cihazi kullanilarak gercekjarilmistir. *H ve *C-NMR spektrumlari Bruker Avance 1l 400
MHz NMR spektroskopisi cihazi ile elde ediktii. UV spektrumlari icin Shimadzu UV-2600

UV-Vis-spektrofotometre cihazi kullanilgtir.

3.3. Tiyosemikarbazon Turevi Ligandlarin Sentezi

3.3.1. Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon Sentezi (Hacpmt3

5 mmol 4-metil-3-tiyosemikarbazit (0.526 g) 20 nihmol icerisinde ¢Ozundi. Bu
cOzelti icerisine 5 mmol asetofenon (0.590 ml) v& i@l der. HCI ilave edildi. Cozelti 6 saat
boyunca geri sgutucu altinda kaynatildiSEkil 3.2). Reaksiyon kagimi oda sicakfiina
sogutuluktan sonra suzuilerek kristallendiriimeye biidik 1 glin sonra beyaz renkli kristaller
elde edildi.

‘|3 + H0
CHs

S S
H,C )J\ NH, HsC J\ N
3 NN N~ 4 CH;  CH3CH,OH + der. HCI= 3 NN NER
I | A | |
H H H H

Sekil 3.2. Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligamd sentez reaksiyonu
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3.3.2. Asetofenono-N-etiltiyosemikarbazon Sentezi (Hacpets

5 mmol 4-etil-3-tiyosemikarbazit (0.596 g) 20 mhesl icerisinde ¢ozundu. Bu ¢ozelti
icerisine 5 mmol asetofenon (0.590 ml) ve 0,3 ml &1 ilave edildi. Cozelti 6 saat boyunca
geri s@utucu altinda kaynatildS€kil 3.3). Reaksiyon kagimi oda sicakfiina s@utuluktan

sonra suzulerek kristallendiriimeye birakildi. lhgibnra beyaz renkli kristaller elde edildi.

JI\ CH3CH20H + der. HCl \ )I\ / X
O)\CH > C + HO0
H CH3

Sekil 3.3. Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligama sentez reaksiyonu

3.3.3. Benzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon Sentezi (Hbzmis)

10 mmol 4-metil-3-tiyosemikarbazit (1.052 g) 3:5l:10 ml) sicak su, etanol kami
icerisinde ¢6ziundul. Bu ¢ozelti icerisine 10 mmatzaddehit (1.027 ml) ilave edildi. Cozelti 6
saat boyunca geri gotucu altinda kaynatildSékil 3.4). Reaksiyon kagimi oda sicakfiina
sogutuluktan sonra suzilerek kristallendiriimeye bildik 1 giin sonra okan beyaz renkli

kristaller elde edildi.

0 + H,0

= s
HsC Jk NH2 H3C /”\
H H

H H H

Sekil 3.4. Benzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon ligamn sentez reaksiyonu

3.3.4. Benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon Sentezi (Hbzet3c

10 mmol 4-etil-3-tiyosemikarbazit (1.192 g) 3:2 d/510 ml) sicak su, etanol kemmi
icerisinde ¢c6zildi. Bu ¢ozelti icerisine 10 mmohbaldehit (1.027 ml) ilave edildi. Cozelti 6
saat boyunca geri gotucu altinda kaynatildSékil 3.5). Reaksiyon kagimi oda sicakfiina
sogutuluktan sonra suzuilerek kristallendiriimeye biidik 1 glin sonra beyaz renkli kristaller
elde edildi.
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22 )I\ NH e J\
2 H,0 + CH,CH,0H C N
H3C/ \’il T/ + H 2 A} 2 - H3C/ \lil lil/ %CI: + H20
H H H H

H

Sekil 3.5. Benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon ligameh sentez reaksiyonu

3.4.Bizmut(lll) Halojentr (BiX 3; X: Cl ve Br) Komplekslerinin Sentezi

Bizmut(lll) halojentr kompleksleri, bizmut(lll) kkoir ve bizmut(lll) bromurin
asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ve asetofenoetillyosemikarbazon benzaldehit-N-
metiltiyosemikarbazon ve benzaldehit-N-etiltiyoskanrbazon ligandlarinin reaksiyonu ile
sentezlendi. Bu reaksiyonlar 1:2 ve 1:3 (metalda)amolar stokiyometrik oranlarinda uygun
cozuculer kullanilarak gercekl&ildi. Sentezlenen bizmut(lll) halojenir kompléds
reaksiyon ¢ozeltilerinin oda sicakinda uzaklgtiriimasi sonucu elde edildi.

3.4.1. Di-p -klorido-bis[diklorido-diasetofenon-N-metiltiy osemikarbazonatokS]
bizmut(lll) {[BiCl 2(p2-Cl)(n*-S-Hacpmtsc}]2} (1) Kompleksinin Sentezi

0,5 mmol bizmut(lll) klortr (0.158 g) 10 ml metanglerisinde ¢6zindi. 1 mmol
asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon (0.207 g) 10matanol icerisinde ¢oztinerek bizmut(lIl)
Klortr ¢ozeltisine ilave edildi. Cozelti 3 saat lboga geri sgutucu altinda kastirildi (Sekil
3.6). Olgan c¢ozelti stziulerek 4 °C’'de kristallendiriimeyeaakildi. Ayni gin sari renkli
kristaller elde edildi.

CH;O0H

BiCl; + 2Hacpmtsc
CH;0H Cl

Sekil 3.6. {[BiCla(H2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksinin sentez reaksiyonu
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3.4.2. Di-p -klorido-bis[diklorido-diasetofenon-N-etiltiyo semikarbazonatokS]
bizmut(l11)) {[BiCl 2(u2-Cl)(ni-S-Hacpetsc)]2} (2) Kompleksinin Sentezi

0,5 mmol bizmut(lll) klortr (0.158 g) 10 ml metanlerisinde ¢6zindi. 1 mmol
asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon (0.221 g) 10 retanol icerisinde ¢ozinerek bizmut(l11)
klorur ¢Ozeltisine ilave edildi. COzelti 3 saat loga geri sgutucu altinda kagtirildi (Sekil
3.7). Olgan c¢ozelti suzilerek 4 °C’'de kristallendiriimeyeakildi. 1 gin sonra sari renkli

kristaller elde edildi.

HaC S S/ o CHs
CH;0H s /./C'\\./
BiCl; + 2Hacpetsc /B'\ /B'\
CH;0H cl \ cl / cl
HsC S S CH,

Sekil 3.7. {[BiCla(u2-Cl)(n}-S-Hacpetse)2} (2) kompleksinin sentez reaksiyonu

3.4.3. Di-p -bromido-bis[dibromido-diasetofenon-N-metiltiyosemikarbazonatokS]
bizmut(l11)) {[BiBr 2(u2-Br)(n-S-Hacpmtsc}]2} (3) Bilesiginin Sentezi

0,25 mmol bizmut(lll) bromdr (0.112 g) 10 ml metaigerisinde ¢déztunda. 0,5 mmol
asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon (0.104 g) 10matanol icerisinde ¢oztinerek bizmut(lIl)
bromur ¢ozeltisine ilave edildi. Cozelti 3 saat boga geri sgutucu altinda kagtirildi (Sekil
3.8). Olwan c¢ozelti stizilerek 4 °C’de kristallendiriimeyeakildi. 1 gin sonra sari renkli

kristaller elde edildi.
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HC § CH,
CH;0H Br / B \ Br
BiBr; + 2Hacpmtsc — \Bi/ r\Bi/
CH3OH Br/ \\BI'// \Br
HaG S S CHg

Sekil 3.8. {[BiBra(u2-Br)(n'-S-Hacpmtse) 2} (3) kompleksinin sentez reaksiyonu

3.4.4. Di-p -bromide-bis[dibromido-diasetofenon-N-etiltiyosemikarbazonatokS]

bizmut(l11)) {[BiBr 2(u2-Br)(n-S-Hacpetsc)]2} (4) Kompleksinin Sentezi

0,5 mmol bizmut(lll) bromir (0.224 g) 10 ml metangérisinde ¢6zindi. 1 mmol
asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon (0.221 g) 10 retanol icerisinde ¢ozinerek bizmut(l11)
bromur ¢ozeltisine ilave edildi. Cozelti 3 saat boga geri sgutucu altinda kagtirildi (Sekil
3.9). Olwan c¢oOzelti suzulerek 4 °C’de kristallendiriimeyeakildi. Ayni gun sari renkli

HN/C2H5 CoHs
N NH
N
HaC H o N\g 2t

kristaller elde edildi.

S
CH;0H Br / \ Br
BiBr; + 2Hacpetsc — \Bi/Br\Bi/
CH;0H e \\Br/ / g
H3C
H S CH
N SN\ K s
\N/ \N/
N~ cH —~NH
2% CyHs

Sekil 3.9. {[BiBra(12-Br)(n*-S-Hacpetse] 2} (4) kompleksinin sentez reaksiyonu
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3.4.5. Mer-triklorido(tris-benzaldehit-N-metiltiyosemikarb azonatoxkS) bizmut(l11)
{[BiCl 3(n*-S-Hbzmtsc}]} (5) Kompleksinin Sentezi

0,5 mmol bizmut(lll) klorir (0.158 g) 10 ml etanmlerisinde ¢dzundi. Bu c¢ozelti
icerisine 4 damla hidroklorik asit eklendi. 1,5 ninb@nzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon
(0.290 g) 10 ml etanol icerisinde ¢oztinerek bizhiyitklortur ¢cozeltisine ilave edildi. Cozelti
3 saat boyunca 60°C’de gerigsbucu altinda kastirildi (Sekil 3.10). Olgan ¢ozelti stzilerek

oda sicakiiinda kristallendiriimeye birakildi. 2 giin sonraisankli kristaller elde edildi.

C,HsOH + der. HCI
C,H;OH

BiCl; + 3Hbzmtl¢

Sekil 3.10. {[BiCls(n*-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksinin sentez reaksiyonu

3.4.6. Mer-triklorido(tris-benzaldehit-N-etiltiyosemikarba zonatoxS) bizmut(lll)
{[BiCl 3(n*-S-Hbzetsc}]- CH3OH} (6) Kompleksinin Sentezi

0,5 mmol bizmut(lll) klortr (0.158 g) 10 ml metanigerisinde ¢ézundi. 1,5 mmol
benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon (0.310 g) 10mdtanol icerisinde ¢Oztnerek bizmut(l11)
klorur ¢Ozeltisine ilave edildi. COzelti 3 saat loga geri sgutucu altinda kagtirildi (Sekil
3.11). Olgan cozelti suziulerek 4 °C’de kristallendiriimeyeakildi. Ayni gin sari renkli

kristaller elde edildi.
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Sekil 3.11. {[BiCls(n*-S-Hbzetsc)]- CHsOH} (6) kompleksinin sentez reaksiyonu

3.4.7. Mer-tribromido(tris-benzaldehit-N-metiltiyosemikarb azonatoxS) bizmut(lll)
{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtsc}]} (7) Kompleksinin Sentezi

0,5 mmol bizmut(lll) bromir (0.224 g) 10 ml metancgérisinde ¢dzundu. 1,5 mmol
benzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon (0.290 g) 10metanol icerisinde ¢ozinerek bizmut(lIl)
bromur ¢ozeltisine ilave edildi. Cozelti 3 saaytioca geri sputucu altinda kagtirildi (Sekil
3.12). Olgan cozelti suzilerek 4 °C’de kristallendiriimeyeakildi. Ayni gin sari renkli

kristaller toplandi.

CH;0H S
BiBr; + 3Hbzmtsc - Bér>Bi/ ’\\IH
CH;0H - CHs
HoH
N/N%S
HN_
CHj3

Sekil 3.12. {[BiBrs(n}-S-Hbzmtsc)]} (7) kompleksinin sentez reaksiyonu



3.4.8. Mer-tribromido(tris-benzaldehit-N-etiltiyosemikarba zonatoxS) bizmut(l11)
{[BiBr 3(n*-S-Hbzetsc)]} (8) Kompleksinin Sentezi

0,5 mmol bizmut(lll) bromir (0.224 g) 10 ml metancgérisinde ¢6zundu. 1,5 mmol
benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon (0.310 g) 10mdtanol icerisinde ¢oztinerek bizmut(l11)
bromur ¢ozeltisine ilave edildi. Cozelti 3 saat boga geri sgutucu altinda kagtirildi (Sekil
3.13). Olygan c¢ozelti stuizulerek 4 °C’de kristallendiriimeyeakildi. 1 gun sonra sari renkli

kristaller elde edildi.

CH;0H

BiBr; + 3Hbzetsc Bér>Bi/\S I\\IH
H oy
HN_
CoHs

Sekil 3.13. {[BiBrs(n-S-Hbzetsc)} (8) kompleksinin sentez reaksiyonu



4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Sentezlenen Bilgiklerin Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen bilgklerdeki bizmut elementinin vagini belirlemek igin bir kalitatif
analiz yontemi kullanildi. Analizi yapilacak hilk der. HCI icerisinde ¢6zindi. Bu ¢ozelti
icerisine bir miktar saf su ve 1M tiyoasetamid ¢tigeeklendi. Cozeltide bir siire sonra siyah
renkli ¢cokelti olgtu. Olusan siyah renkli ¢cokelti analizi yapilan bilkte bizmut elementinin

bulundw@gunu gostermektedir.

Asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbazon turgandlarin sentezi sonucu beyaz
renkli kristaller elde edilirken bu ligandlarin mzt(lll) halojenurler ile reaksiyonlarindan sari
renkli kristaller elde edilmtir (Cizelge 4.1). Gergekjarilen bu calgmada hem
tiyosemikarbazon turevi ligandlar (%70,03-%94,6%mh de bu ligandlarin bizmut(lll)
halojendr bilgikleri (%79,81-%97,96) yuksek verimlerle sentezléstim (Cizelge 4.1).
Sentezlenen bitin bgi&lerin erime noktalari belirlenerek ligandin ve zimiut(lIl)
halojentrlerin (bizmut(l11) Klortrtin erime nokta&32 °C, bizmut(lll) bromtrin erime noktasi
219 °C) erime noktalar ile kalastiriimistir. Sentezlenen bizmut(Ill) tiyosemikarbazon tiirev
bilesiklerin erime noktalari incelenginde bizmut(lll) tiyosemikarbazon tirevi bgli&lerin
tiyosemikarbazon turevi ligandlardan daha yuks@kemnoktasina sahip olduklari bizmut(lll)
klorir ve bizmut(lll) bromirden ise daha sdit erime noktasina sahip olduklari
gozlemlenmgtir (Cizelge 4.3). Bizmut(lll) tiyosemikarbazon &wi bilesiklerin erime noktalari
kendi iclerinde kanlastirildiginda ise yapisinda metil grubu bulunduran bizmit(ll
tiyosemikarbazon bikgginin yapisinda etil grubu bulunduran bizmut(lllydsemikarbazon
bilesigine gore daha yuksek erime noktasina sahipgoidydrilmektedir. Bunun sebebi metil
grubu bulunduran bizmut(lll) tiyosemikarbazon kifgndeki molekiller arasi etkijanlerin
etil grubu bulunduran bizmut(lll) tiyosemikarbazaoifesi gindeki molekiller arasi etkigenlere

gore daha kuvvetli olmasindan kaynaklanabilir.

Her bir elementin birlgkteki oranini dlgmek igin elemental analiz tegnkullanilr.
Bilinmeyen bilgikteki elementlerin kitlece ylzde hilminin toplami %100 kabul edilerek her
bir elementin ylzdesi elemental analiz tgkrkullanilarak ayri ayri belirlenir. Daha sonra
elementlerin kantitatif deerleri kullanilarak bilgigin basit formuli ve molekdl formilu tespit
edilir (Gulcan, 2012). {[BiCl(u2-Cl)(n}-S-Hacpmtse)z} (1), {[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-
Hacpetsa)2} (2), {[BiBr 2(u2-Br)(n'-S-Hacpmtse)2} (3), {[BiBr 2(u2-Br)(n}-S-Hacpetse)s}
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(4), {[BiCls(n'-S-Hbzmtsc)]} (5), {[BiCl 3(n’-S-Hbzetsc)- CHsOH} (6), {[BiBrs(n’-S-
Hbzmtsc)j} (7) ve {[BiBr 3(n!-S-Hbzetscj]} (8) komplekslerinin elemental analizleri yap deér
molekdl formulleri belirlendi (Cizelge 4.2). Elentah analiz dgerlerine goére elde edilen
komplekslerde (1-8) bizmutun koordinasyon sayisdel Elemental analiz verileri odan
komplekslerin (1-8) bizmut(lll) merkezli oktahedrgéometrik yapiya sahip oldunu karet
etmektedir.

Sentezlenen bizmut(lll) tiyosemikarbazon kikéerinin molar iletkenlikleri 25°C’de
102 M dimetilsiilfoksit c¢ozeltisinde olgilngtiir. Molar iletkenlik, kimyasal maddelerin
karakteristik bir 6zelfidir ve birimi Q.cné.molYdir. Molar iletkenlik ile metal bilgiklerinin
elektrolitik 6zellikleri belirlenmektedir. Bir bikegin dimetilsilfoksit ¢ozeltisindeki molar
iletkenlik dezerlerinin 200-240Q1.cn?.mol! aralginda olmasi 1:3 elektrolit 6zele sahip
oldugunu 110-200Q*t.cn”.mof! aralginda olmasi bilggin 1:2 elektrolit 6zelge sahip
oldugunu 50-110Qt.cn?.mol! aralginda olmasi bilggin 1:1 elektrolit 6zelge sahip
oldugunu <50Q*.cn?.mol! olmasi ise bilgigin elektrolit olmayan 6zelie sahip oldgunu
gostermektedir (Ali vd., 2013). Gerceklieilen calsmada sentezlenen bizmut(lll)
tiyosemikarbazon bikgklerinin(1-8) molar iletkenlik dgerlerinin 5,1+0,8 ila 15,1+0,6
aralginda oldgu goérulmitir. Bu degerler bize sentezlenen bizmut(lll) tiyosemikarbazon
bilesiklerinin(1-8) elektrolit 6zellge sahip olmadiklarini ve ndétral yapida olduklarini

gostermektedir (Cizelge 4.2).

Sentezlenen asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbattrevi ligandlarin ve
bizmut(lll) halojentr komplekslerinin (1-8) ¢cozuikleri su, metanol, etanol, diklorometan,
asetonitril, benzen, toluen, aseton, n-hekzarghetrofuran, kloroform ve dimetilstilfoksit gibi
farkli  polarliktaki organik c¢ozuculer kullanilarakgerceklatirildi.  Asetofenon-N-
metiltiyosemikarbazon, asetofenon-N-etiltiyosemideaon, benzaldehit-N-
metiltiyosemikarbazon, benzaldehit-N-etiltiyosenbk@zon ligandlari ve {[BiCGu2-Cl)(n*-S-
Hacpmtsc)|2} (1), {[BiCl 2(u2-Cl)(nt-S-Hacpetse)]2} (2), {[BiBr 2(u2-Br)(ni-S-Hacpmtsc)}
(3), {[BiBra(u2-Br)(n’-S-Hacpetse)z} (4), {[BiCl 3(n'-S-Hbzmtsc)]} (5), {[BiCl 3(n-S-
Hbzetsc)] - (CHsOH)} (6), {[BiBr 3(n*-S-Hbzmtsc)]} (7) ve {[BiBr 3(n-S-Hbzetscj} (8)

kompleksleri su ve n-hekzan haricindgeti cozucilerde oldukca iyi c6zinmektedir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen ligand ve bizmut(lll) sgmikarbazon bikgklerinin renk, %verim,
erime noktasi dgerleri

Bilesikler Renk Verim (%) |Erime Noktasi (°C)

Hacpmtsc Beyaz 72,45 133-136 °C
(0.751 g)

Hacpetsc Beyaz 70,03 124-129 °C
(0.775 g)

Hbzmtsc Beyaz 93,28 162-164 °C
(1.803 9)

Hbzetsc Beyaz 94,69 148-152 °C
(1.963 g)

{[BiCl 2(p2-Cl)(n-S-Hacpmtse)2} (1) | Sari 9796 177-178 °C
(0.357 g)

{[BiCl 2(u2-Cl)(n-S-Hacpetse] 2} (2) Sari 7981 168-170 °C
(0.360 g)

{[BiBr 2(l2-Br)(n*-S-Hacpmtse)2} (3) | Sari 9749 208-210 °C
(0.210 g)

{[BiBr 2(l2-Br)(n-S-Hacpetse)z} (4) | Sarl 9305 149-151 °C
(0.414 g)

{[BiCl 3(n*-S-Hbzmtsc)]} (5) Sarl 8867 175-178 °C
(0.397 g)

{[BiCl 3(n*-S-Hbzetsc)]- CHsOH} (6) Sari 8114 161-163 °C
(0.392 g)

{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtscj]} (7) Sari 9758 179-182 °C
(0.501 g)

{[BiBr 3(n*-S-Hbzetscj]} (8) Sari 9749 166-169 °C
(0.521 g)
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Cizelge 4.2. Sentezlenen komplekslerin elementizwe iletkenlik dgerleri

Sentezlenen Bilgikler

Elementel Analiz % Deneysel (% Hesaplanan)

Mtar iletkenlik

% C % H % N %S
{[BiCl 2(uz-Cl)(n-S-Hacpmtsc)2} (1) | 32,99 (32,91) | 3,52 (3,59) 12,01 (11,51)  8(859) 6,4+0,9
{[BiCl 2(12-Cl)(n-S-Hacpetse]2} (2) | 34,68 (34,86) | 3,66 (3,99) 11,19 (11,09)  8(8a!6) 58+0,6
{[BiBr 2(p2-Br)(n’-S-Hacpmtse)2} (3) | 27,90 (27,83) | 3,10 (3,04) 9,67 (9,73) 7,36 (7,43) | 5,1%0,6
{[BiBr 2(12-Br)(n}-S-Hacpetse]2} (4) | 29,62 (29,64) | 3,43 (3,39) 9,55 (9,53) 7,041.0 13,7+0,8
{[BiCl 3(n'-S-Hbzmtscy} (5) 36,19 (36,23) | 3,60 (3,72) 14,31 (14,08)  10(10,75) | 5,6+0,8
{[BiCl 5(n'-S-Hbzetsc): CH:OH} (6) | 38,46 (38,41) | 4,43 (4,47) 13,24 (13,01)  2(8,92) 51+0,8
{[BiBr s(n'-S-Hbzmtscj]} (7) 31,49 (31.53) | 3,27 (3,23) 12,40 (12,26)]  9(9135) 14,6 +0,8
{[BiBr 3(n’-S-Hbzetscy} (8) 33,54 (33,66) | 3,65 (3,67) 11,81 (11,77)]  8(84€9) 14,2 £0,6
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4.2.Kirmizi Otesi (infrared) Spektrumu

Kirmizi 6tesi (infrared)simalari, elektromanyetik spektrumda gorinir bolgenikro
dalgalar arasinda bulunan ve dalga boyu 0,8-500(gatga sayisi 12500-20 cinolan
isimalardit 0,8-2,5 um (12500-4000 cthbolgesine yakin kirmizi 6tesi, 2,5-25 pm (4000-40
cml) bolgesine kirmizi étesi ve 25-500 pm (400-20%tmolgesine uzak kirmizi 6tesi denir.
Infrared spektrumlari, giiveniligi fazla olan sgurma bandlarindan bilinmeyen bir veya birden
fazla maddenin yapisindaki fonksiyonlu gruplaraakarermek icin kullaniimaktadir. Ayni
zamanda bilinen bir maddenin, bilinmeyen bir madie ayni olup olmady infrared

spektrumlarindan yararlanilarak aplaaktadir. (Erdik, 2008).

Infrared spektrumlarindaki bandlarda meydana gedgmalara spektrum alma tegni
ve molekil yapisi etki etmektedir. Bilklerin infrared spektrumlarinin alinmasi icin gamil,
katl veya coOzelti halinde ojuna goére cgtli yontemler gelstirilmistir (Erdik, 2008).
Sentezlenen asetofenon ve benzaldehit tiyosemikanbairevi ligandlarin ve bu ligandlarin
bizmut(lll) halojentr komplekslerinin (1-8) infradespektrumlari ATR (Attenuated Total

Reflection) tekngi ile alinmstir.

Infrared spektrumlarinda yer alan spektroskopik leerCizelge 4.3'de verilngtir.
Sentezlenen asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbairevi ligandlarin ve bu ligandlarin
bizmut(lIl) halojentr komplekslerinin (1-8) infradespektrumlar$ekil 4.1,Sekil 4.2,Sekil 4.3,
Sekil 4.4,Sekil 4.5,Sekil 4.6,Sekil 4.7,Sekil 4.8,Sekil 4.9,Sekil 4.10,Sekil 4.11,Sekil 4.12’de

verilmistir.
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Cizelge 4.3. Bizmut(lll) kompleksleri (1-8) ve sesh ligandlar i¢in secilmilR spektroskopik

verileri (cnb)

Sentezlenen Kompleksler v(N1-H) v(N2-H) | v(C-N) | v(C=S)
Hacpmtsc 3335 3261 960 827
Hacpetsc 3317 3225 932 813
Hbzmtsc 3370, 3147 953 879
3274
Hbzetsc 3326 3181 941 841
{[BIiCl 2(pi2-Cl)(n-S-Hacpmtsc) 2} (1) 3309 3059 964 823
{[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetse)2} (2) 3327 3265 922 810
{[BiBr 2(u2-Br)(n*-S-Hacpmtsc)2} (3) 3309 3057 962 821
{[BiBr 2(u2-Br)(n*-S-Hacpetse)2} (4) 3282 2966 924 810
{[BIiCl 3(n -S-Hbzmtscj]} (5) 3302, 3176 946 881
3245
{[BiCl 3(n*-S-Hbzetsc)]- CH;OH} (6) 3350, 3185 951 853
3267
{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtscy]} (7) 3277 3171 947 881
{[BiBr 3(n-S-Hbzetscj]} (8) 3;32,?33, 3178 953 853

Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin imée@ spektrumlarinda yer alan
frekans dgerleriv(N*-H) 3335 cm', v(N?-H) 3261 cm', v(C-N) 960 cm' vev(C=S) 827 crit
oldugu belirlenmgtir (Devagi vd., 2018b). Asetofenon-N-metiltiyosésaibazon ligandinin
bizmut(lll) klorr ile olusturdusu {[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1) bilesigi icin infrared
spektrumda yer alan frekansggeleriv(N'-H) 3309 cmt, v(N?-H) 3059 cm', v(C-N) 941 cm
1 ve v(C=S) 823 crit oldugu ve asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandiizmut(I11)
bromir ile olgturdusu {[BiBr z(u2-Cl)(n}-S-Hacpmtse)].} (3) bilesigi icin infrared
spektrumda yer alan frekansggeeriv(N-H) 3309 cmt, v(N-H) 3057 cm', v(C-N) 962 cm
1 ve v(C=S) 821 crit oldugu tespit edilmitir. Alinan FT-IR spektrumlarinda bu bgiklerin

sentezlendikleri ligandlara oranla frekansgelderinde kayma gortlmektedir. Sentezlenen
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bizmut(l1l) halojentir bilgiklerinin infrared spektrumlarinda gorule(N>-H) bagina ait frekans
degeri ligandlarin tiyon formunda olgunu gostermektedir. Sentezlenen bizmut(lIl) haldyen
bilesiklerinin infrared spektrumlarinda gorile(C=S) b&ina ait frekans dgeri ise ligandlarin

sulfir atomu Uzerinden Bndgini géstermektedir.

Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin in&dr spektrumlarinda yer alan
frekans dgerleriv(N*-H) 3317 cm', v(N?-H) 3225 cm', v(C-N) 932 cm' vev(C=S) 813 crit
oldugu belirlenmgtir (Devagi vd., 2018b). Asetofenon-N-etiltiyosemrkazon ligandinin
bizmut(I11) klorur ile olusturdugu {[BiCl 2(u2-Cl)(n-S-Hacpetse)2} (2) bilesigi icin infrared
spektrumda yer alan frekansggeeriv(N'-H) 3327 cmt, v(N?-H) 3265 cm', v(C-N) 922 cm
1 ve v(C=S) 810 crit oldugu ve asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandinbizmut(l11)
bromiir ile olgturdugu {[BiBr 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetse)s} (4) bilesigi icin infrared spektrumda
yer alan frekans gerleriv(N*-H) 3282 cmt, v(N2-H) 2966 cmt, v(C-N) 924 cm' ve v(C=S)
810 cmt oldugu tespit edilmgtir. Alinan FT-IR spektrumlarinda bu bjiglerin sentezlendikleri
ligandlara oranla frekans glerlerinde kayma goérilmektedir. Sentezlenen biziiut{alojentr
bilesiklerinin infrared spektrumlarinda goruletN2-H) bagina ait frekans dgeri ligandlarin
tiyon formunda oldgunu gostermektedir. Sentezlenen bizmut(lll) haldjebilesiklerinin
infrared spektrumlarinda gorule(C=S) b&ina ait frekans dgeri ise ligandlarin sulfir atomu
Uzerinden bgandgini gostermektedir.

Benzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin ared spektrumlarinda yer alan
frekans dgerleriv(N'-H) 3370-3274 cm, v(N>-H) 3147 cmt, v(C-N) 953 cm' vev(C=S) 879
cmt oldugu belirlenmitir(l. 1. Ozturk vd., 2021). Benzaldehit-N-metiltgemikarbazon
ligandinin  bizmut(lll) klorir ile olsturdusu {[BiCls(n!-S-Hbzmtscy]} (5) bilesigi icin
infrared spektrumda yer alan frekangeideri v(N*-H) 3302-3245 cm, v(N2-H) 3176 cmt,
v(C-N) 946 cmt ve v(C=S) 881 crt oldusu ve benzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon
ligandinin  bizmut(lll) bromir ile okturdusu {[BiBr3(n*-S-Hbzmtsc)]} (7) bilesigi icin
infrared spektrumda yer alan frekangeideriv(N*-H) 3277 cmt, v(N2-H) 3171 cmt, v(C-N)
947 cm! ve v(C=S) 881 crit oldugu tespit edilmitir. Alinan FT-IR spektrumlarinda bu
bilesiklerin sentezlendikleri ligandlara oranla frekadsgerlerinde kayma gortlmektedir.
Sentezlenen bizmut(lll) halojeniir biiklerinin infrared spektrumlarinda goriiler{N?-H)
bagina ait frekans deri ligandlarin tiyon formunda ol@gunu gostermektedir. Sentezlenen
bizmut(lIl) halojenur bilgiklerinin infrared spektrumlarinda gorule(C=S) bgina ait frekans

degeri ise ligandlarin stilfir atomu Uzerinderglaadgini gostermektedir.
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Benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin iméd spektrumlarinda yer alan
frekans dgerleriv(N-H) 3326 cm', v(N>-H) 3181 cm', v(C-N) 941 cm' vev(C=S) 841 crit
oldugu belirlenmgtir(l. I. Ozturk vd., 2021). Benzaldehit-N-etiltigemikarbazon ligandinin
bizmut(lll) klorir ile oluwturdusu {[BiCl 3(n'-S-Hbzetsc)- CHsOH} (6) bilesigi icin infrared
spektrumda yer alan frekanssgeleriv(N-H) 3350-3267 cm, v(N2-H) 3185 cmt, v(C-N) 951
cmt vev(C=S) 853 critoldugu ve benzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon liganditizmut(i11)
bromir ile olgturdugu {[BiBr 3(n'-S-Hbzetscy} (8) bilesigi icin infrared spektrumda yer alan
frekans dgerleriv(N-H) 3349-3282 cm, v(N-H) 3178 ct, v(C-N) 953 cm' vev(C=S) 853
cmt oldugu tespit edilmitir. Alinan FT-IR spektrumlarinda bu bgiglerin sentezlendikleri
ligandlara oranla frekans glerlerinde kayma gorilmektedir. Sentezlenen biziipt{alojentr
bilesiklerinin infrared spektrumlarinda goruletN2-H) bagina ait frekans dgeri ligandlarin
tiyon formunda oldgunu gostermektedir. Sentezlenen bizmut(lll) haldjebilesiklerinin
infrared spektrumlarinda gorule(C=S) b&ina ait frekans dgeri ise ligandlarin sulfir atomu
Uzerinden bgandgini goéstermektedir.
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4.3.Raman Spektroskopisi

Raman saciimasi 1923 yilinda Smekal tarafindanson&di ve ilk olarak 1928'de
Raman ve Krishnan tarafindan deneysel olarak gdeten(Smith ve Dent, 2005). Raman ve
IR spektroskopisi birbirini tamamlayici niteliktedve genellikle bir molekilin titggm
frekanslarini 6lgmek icin her ikisi de gereklid&enel olarak, raman spektroskopisi polar
olmayan gruplarin simetrik titsgmlerinde, IR spektroskopisi ise polar gruplarinmaetrik
titresimlerinde belirleyicidir (Larkin, 2011).

Asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbazon tirgarndlarin bizmut(lll) halojendr
komplekslerinin geometrik ve yapisal Ozellikleri-8l, Bi-Br ve Bi-S bg mesafelerinde
degisikliklere neden olur. Bu nedenle, Raman spektrosiofu tir komplekslerin
karakterizasyonu icin faydali bir yontemdir (Yaxak., 2018).

Sentezlenen dort yeni ligandin ve sentezlenen sgi@ai kompleksin raman
spektrumlar elde edildi. Raman spektroskopisi &ulbrak bizmut-kikurt, bizmut-klor ve
bizmut-brom bglarina ait frekans derleri belirlendi. Komplekslerin raman spektrumfaia
terminal bizmut-ktkuart titrgmlerinin varlgi, ligandin bizmut iyonuna yalnizca kikurt atomu
yoluyla balandgini gostermektedir. Sentezlenen 1-8 komplekslerirmman spektrum
degerleri Cizelge 4.4'de verildi. Sentezlenen bizmilix¢ialojenir komplekslerinin (1-8) raman
spektrumlarSekil 4.13Sekil 4.14,Sekil 4.15,Sekil 4.16,Sekil 4.17,Sekil 4.18,Sekil 4.19 ve
Sekil 4.20’ de verilmgtir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen komplekslerin raman spektgerleri

Sentezlenen Kompleksler Raman Spektrum Cgerleri
v(Bi-S) v(Bi-X)
Terminal Kopri
{[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtsc]2} (1) 24¢€ 172 102
{[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetsc] 2} (2) 261 161 12C
{[BiBr »(u2-Br)(n-S-Hacpmtsc]2} (3) 231 18€ 128
{[BiBr 2(U2-Br)(n*-S-Hacpetsc] 2} (4) 25(C 165 120
{[BiCl 3(n*-S-Hbzmtscs]} (5) 237 18¢ -
{[BiCl 3(n*-S-Hbzetscs]- CHsOH} (6) 272 216 -
{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtscs]} (7) 262 17€ -
{[BiBr 3(n*-S-Hbzetscs]} (8) 26¢€ 184 -
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{[BiCl 2(p2-Cl)(n-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksinin raman spektrumunda 246%¢m
deki pik bizmut-kikurt titrgimini gostermektedir (Rong vd., 2010). Kompleksiaman
spektrumunda bulunan 172 ¢ndeki pik terminal bizmut-brom titggmine, 102 cm-1’ deki
pik ise bizmut iyonlari arasinda kopri glwran brom atomu ile bizmutun titienine aittir
(Section, 1980). Terminal bizmut-brom ve bizmut-liiktitresim bantlarinin ve kopru
olusturan bizmut-brom titrgm bandlarinin varfii bu kompleksin dimerik yapiya sahip
oldugunu gostermektedir.

{[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetse]2} (2) kompleksinin raman spektrumunda 261-tm
deki pik bizmut-kikurt titrgimini gostermektedir (Rong vd., 2010). Kompleksiaman
spektrumunda bulunan 161 ¢haeki pik terminal bizmut-brom titggmine, 120 crit’ deki pik
ise bizmut iyonlari arasinda képri guran brom atomu ile bizmutun titienine aittir (Section,
1980). Terminal bizmut-brom ve bizmut-kikurt tifira bantlarinin ve képri ofturan bizmut-

brom titrgim bandlarinin varfit bu kompleksin dimerik yapiya sahip offlunu géstermektedir.

{[BiBr 2(l2-Br)(n’-S-Hacpmtse)2} (3) kompleksinin raman spektrumunda 231%tm
deki pik bizmut-kikurt titrgimini gostermektedir (Rong vd., 2010). Kompleksiaman
spektrumunda bulunan 186 ¢naleki pik terminal bizmut-brom titsgmine, 125 crit’ deki pik
ise bizmut iyonlari arasinda képri guran brom atomu ile bizmutun titienine aittir (Section,
1980). Terminal bizmut-brom ve bizmut-kukirt tifira bantlarinin ve kopri ofturan bizmut-

brom titrgim bandlarinin varfit bu kompleksin dimerik yapiya sahip offlunu géstermektedir.

{[BiBr 2(U2-Br)(n*-S-Hacpetse)2} (4) kompleksinin raman spektrumunda 250-tm
deki pik bizmut-kikurt titrgimini gostermektedir (Rong vd., 2010). Kompleksiaman
spektrumunda bulunan 165 ¢naleki pik terminal bizmut-brom titgemine, 120 crit deki pik
ise bizmut iyonlari arasinda képri guran brom atomu ile bizmutun titienine aittir (Section,
1980). Terminal bizmut-brom ve bizmut-kikdirt tifira bantlarinin ve képri ofturan bizmut-

brom titrgim bandlarinin varfit bu kompleksin dimerik yapiya sahip offlunu géstermektedir.

{[BiCl 3(n-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksinin raman spektrumunda 237 “trdeki pik
bizmut-kukurt titrgimini gostermektedir (Rong vd., 2010). Kompleksamian spektrumunda
bulunan 188 cm deki pik bizmut-klor titrgimine aittir (Rong vd., 2010). Sadece terminal
bizmut-kikurt ve bizmut-klor titrgm bandlarinin mevcut olmasi bu kompleksin monokneri

yapiya sahip oldgunu gostermektedir.
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{[BiCl 3(n}-S-Hbzetsg)- CH:OH} (6) kompleksinin raman spektrumunda 272%m
deki pik bizmut-kikurt titrgimini gostermektedir (Rong vd., 2010). Kompleksiaman
spektrumunda bulunan 188 ¢nueki pik bizmut-klor titrgimine aittir (Rong et al., 2010).
Sadece terminal bizmut-kukurt ve bizmut-klor g§tre bandlarinin mevcut olmasi bu ilgin

monomerik yaplya sahip oldunu gostermektedir.

{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtscj]} (7) kompleksinin raman spektrumunda 262 trdeki pik
bizmut-kukurt titrgimini gostermektedir (Rong vd., 2010). Kompleksamian spektrumunda
bulunan 178 crh deki pik terminal bizmut-brom titsémine aittir (Section, 1980). Sadece
terminal bizmut-kukurt ve bizmut-brom titien bandlarinin mevcut olmasi bu kompleksin

monomerik yaplya sahip oldunu gostermektedir.

{[BiBr 3(n*-S-Hbzetsc)]} (8) kompleksinin raman spektrumunda 268 trdeki pik
bizmut-kkurt titrgimini gostermektedir (Rong vd., 2010). Kompleksamian spektrumunda
bulunan 184 cm deki pik terminal bizmut-brom titsgmine aittir (Section, 1980). Sadece
terminal bizmut-kikurt ve bizmut-brom titien bandlarinin mevcut olmasi bu kompleksin

monomerik yaplya sahip oldunu goéstermektedir.
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4.4. Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Termogravimetri (TG), sicaklik agtna kagilik maddenin kitlesinde meydana gelen
degisimin belirlenmesinde kullanilan bir analiz yonteimidutle desisimlerinin nedeni, su gibi
ucucu bilgenlerin uzaklamasi veya maddenin aymasidir. Termogravimetri ile, nitel bgieni
bilinen maddelerin kesin nicel analizleri yapil&g#gi gibi yapilari bilinmeyen maddelerin
bilesimleri de 6ngdrulebilir. Termogravimetri cihazi dari analitik bir terazi, 1sitma bolmesi,
sicaklik dlciim ve kontrol birimi, kitle ve sicakldesisimlerini otomatik olarak kaydeden bir
sistem ve 6rnek maddesinin icinde bulugalatmosferi kontrol eden bir sistemden soiiu
Diferansiyel (DTA) analizde ise, numune ve referaredde arasindaki sicaklik farki, her iki
maddeye de ayni sicaklik uygulanarak olcultr (Yil@encg ve Bekta 1997).

Bizmut(lll) halojenir komplekslerinin termal stabalsi, TG-DTA analizi ile kontrol
edildi. Bizmut(lll) halojentir kompleksleri (1-8)'iTG-DTA diyagramlari nitrojen atmosferi
altinda 30-1000 °C sicaklik againda kaydedildi. Sentezlenen ligandlarin bizmuxg#lojentr
komplekslerinin (1-8) TG-DTA gileri Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil
4.25,Sekil 4.26,Sekil 4.27,Sekil 4.28,Sekil 4.29 veSekil 4.30’da verilmgtir.

{[BiCl 2(2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksinin termal analizi, 17%C ‘ye kadar
kararhdir ve toplam kutle kaybi %94,97 olan u¢igya adimini (179-970 °C) icgerir.
Ayrismanin ilk gamasi (179-450 °C), dort ligand molekulinin ayrdma bgl olarak
%56,57 kiitle kaydini igerir (hesaplanan %56, #hci ayrsma gamasi (450-860 °C), alti klor
atomunun ayrilmasindan dolay1 %14,39 kutle kayeriighesaplanan %14,57). Son olarak
%24,01 kutle kaybinin (860-970 °C) Uicungaraas! bizmut kalintilarina kahk gelmektedir.

{[BiCl 2(p2-Cl)(n!-S-Hacpetse) 2} (2) kompleksinin termal analizi, 18%C ‘ye kadar
kararhdir ve toplam kutle kaybi %92,46 olan Gcigya adimini (189-970 °C) icerir.
Ayrismanin ilk gamasi (189-498 °C), dort ligand molekulinin ayrdma bl olarak
%58,35 kiitle kaydini igerir (hesaplanan %58,Bahci ayrsma gamasi (498-871 °C), alti klor
atomunun ayrilmasindan dolayr %13,73 kitle kaybriighesaplanan %14,03). Son olarak
%20,37 kutle kaybinin (871-970 °C) Uc¢ungaraas! bizmut kalintilarina kak gelmektedir.

{[BiBr 2(U2-Br)(n*-S-Hacpmtse)2} (3) kompleksinin termal analizi, 198C ‘ye kadar
kararhdir ve toplam kutle kaybi %93,43 olan ucigya adimini (198-975 °C) icerir.
Ayrismanin ilk gamasi (198-367 °C), dort ligand molekulinin ve @gnb atomunun
ayriimasina bg olarak %64,07 kitle kaybini icerir (hesaplanaf2/41). ikinci ayrsma
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asamasi (367-557 °C), u¢ brom atomunun ayriimasimbiday1 %14,92 kitle kaybini icerir
(hesaplanan % 14,44). Son olarak %14,45 kitle kayl§s57-975 °C) uUclnciamasi bizmut
kalintilarina kagilik gelmektedir.

{[BiBr 2(U2-Br)(n!-S-Hacpetse)]2} (4) kompleksinin termal analizi, 187C ‘ye kadar
kararhdir ve toplam kutle kaybi %92,44 olan U¢igya adimini (187-933 °C) icerir
Ayrismanin ilk gamasi (187-363 °C), dort ligand molekulinin ve @gnb atomunun
ayrilmasina bgl olarak %63,07 kiitle kaybini icerir (hesaplana®34.0). ikinci ayrsma
asamasl (363-547 °C), u¢ brom atomunun ayriimasimtiday1 %13,92 kitle kaybini icerir
(hesaplanan % 13,44). Son olarak %15,45 kutle kayl§b47-933 °C) uUclncigamasi bizmut
kalintilarina kagilik gelmektedir.

{[BiCl 3(n-S-Hbzmtscy]} (5) kompleksinin termal analizi, 18%C ‘ye kadar kararlidir
ve toplam kitle kaybi %82,75 olan G¢ agra adimini (189-938 °C) icerir. Agmanin ilk
asamasi (189-440 °C) ¢ ligand molekulinin ayriima@amdolay! %64,80’lik kitle kaybi
icerir (hesaplanan %64,77)jkinci ayrsma gamasi (440-840 °C) ug¢ klor molekiulinin
ayrilmasindan dolayl %11,29’luk kitle kaybi icerneskr (hesaplanan %11,88). Son olarak,
%6,65 kiitle kaybinin (840-938 °C) sogyamasi olan bizmut kalintilarina kdrk gelir.

{[BiCl 3(n-S-Hbzetsc)]- CHsOH} (6) kompleksinin termal analizi, 146 °C ‘ye kackararlidir
ve toplam kutle kaybi %83,60 olan dort ggra adimini (146-938 °C) icerir. Agmanin ilk
asamasi (146-160 °C) bir metanol molekulinin ayrimadkasgilik gelen %3,20’lik bir kitle
kaybi icerir (hesaplanan %3,3@kinci ayrsma gamasi (160-325 °C) g ligand molekulinin
ayriimasindan dolayl %63,42'lik kiitle kaybi icefesaplanan %64,16). Uclincli ayra
asamasl (325-860 °C) U¢ klor molekulinin ayriimasmdlayr %10,82’lik kitle kaybi
icermektedir (hesaplanan %10,97). Son olarak, %d&11& kaybinin (860-938 °C) sogaamasi

olan bizmut kalintilarina keutik gelir.

{[BiBr 3(n*-S-HbzmtscjJ} (7) kompleksinin termal analizi, 192C ‘ye kadar kararlidir
ve toplam kutle kaybi %84,61 olan iki ayna adimini (194-940 °C) icerir. Agmanin ilk
asamasl (194-380 °C) ug¢ ligand molekulinin ve l¢ betomunun ayrilmasindan dolayi
%79,04'luk kitle kaybi igerir (hesaplanan %79,6Kinci ayrsma aamasi %5,57 Kiitle
kaybinin (380-940 °C) sons@masi olan bizmut kalintilarina kdrk gelir.

{[BiBr 3(n’-S-Hbzetsc)]} (8) kompleksinin termal analizi, 184C ‘ye kadar kararlidir
ve toplam kutle kaybi %88,18 olan iki ayna adimini (184-938 °C) icerir. Agmanin ilk

65



asamasl (184-376 °C) uc¢ ligand molekulinin ve l¢ betomunun ayrilmasindan dolayi
%80,14’luk kiitle kaybi icerir (hesaplanan %80,4iKinci ayrsma gamasi %8,03 kitle
kaybinin (376-938 °C) sons@masi olan bizmut kalintilarina kdrk gelir.
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Sekil 4.21. {[BiCla(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtse) 2} (1) kompleksinin TG-DTA grisi
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Sekil 4.23. {[BiBrz(u2-Br)(n*-S-Hacpmtse)2} (3) kompleksinin TG-DTA grisi

120 0
100 -10
80 -20
60 -30
40 -40
20 -50
0 -60

20 120 220 320 420 520 620 720 820 920
%TG =———DTA

Sekil 4.24. {[BiBr(u2-Br)(n}-S-Hacpetse),} (4) kompleksinin TG-DTA grisi
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Sekil 4.25. {[BiCls(n-S-Hbzmtscj]} (5) kompleksinin TG-DTA grisi
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Sekil 4.26. {[BiCls(n*-S-Hbzetsc)]- CHsOH} (6) kompleksinin TG-DTA grisi
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Sekil 4.28. {[BiBrs(n!-S-Hbzetsc) (8) kompleksinin TG-DTA grisi
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Sekil 4.29. Sentezlenen bizmut(lll) komplekslerigiBiCl 2(u2-Cl)(n-S-Hacpmtse)2} (1)
(=), {[BiCl2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetse)2} (2) (=), {[BiBr2(u2-Br)(n*-S-Hacpmtse)2} (3)
(=) ve {[BiBr2(u2-Br)(n'-S-Hacpetse)2} (4) (=) TG-DTA ezrileri
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Sekil 4.30. Sentezlenen bizmut(lll) komplekslerigiBiCl 3(n*-S-Hbzmtsc)]} (5) (=),
{[BiCl 3(n*-S-Hbzetsc)]- CHsOH} (6) (=), {[BiBrs(n*-S-Hbzmtscj]} (7) (=) ve {[BiBrs(n*-
S-Hbzetsqj)} (8) (=) TG-DTA egrileri
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4.5.1H ve 13C Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

'H ve IC nikleer manyetik rezonans spektroskopisi, molekdigki atomlarin
elektromanyetikgimanin belirli bir bélgesini sfurmalari sonucu meydana gelmekteNiMR
spektrumlari bazi atom cekirdekleri tarafindan etakanyetik gimanin radyo dalgalar
bdlgesinin sgurulmasi sonucu ortaya ¢cikmaktaddir NMR spektrumundaki piklerin sayisi
molekilde dgisik turdeki cekirdekleri, piklerin yerleri cekirgen turini ve kimyasal
cevresini, piklerin bail alanlari her tir ¢ekirdgn bazil alanini ve piklerin yariima durumu ise
hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilergini gostermektedir (Erdik, 2008).

Bir NMR spektroskopisi, radyofrekans vericisi, raflgkans alicisi, miknatis veya
elektromiknatis, vericinin frekansini veya manyafi#tdetini deistiren bir dizenek ve bir
kaydediciden olgmaktadir. Vericinin frekansi veya manyetik alaildeti desistirilerek
cekirdeklerin rezonans durumu alicida tespit editmese kaydedicide NMR gorma piki
olarak kaydedilmektedir (Erdik, 2008).

Asetofenenon ve benzaldehit tiyosemikarbazon tuligandlarin ve bu ligandlarin
bizmut(l1l) halojeniir komplekslerinin (1-8H ve *C-NMR spektrumlari DMSO-lcoziicusii
icerisinde kaydedilngti. DMSO-ts ¢oziiclsiine ait ¢ozici pikledH ve ¥PC-NMR
spektrumlarinda sirasiyla 2,54 ppm ve 40,45 ppmgtzlemlenmgtir. Sentezlenen
asetofenenon ve benzaldehit tiyosemikarbazon tligandlarin ve bu ligandlarin bizmut(l11)
halojeniir komplekslerinin'H ve ¥C-NMR kimyasal kayma derleri Cizelge 4.5'de
verilmistir. Sekil 4.31’de asetofenon ve benzaldehit tiyosemi&aom tlrevi ligandlarin
molekil yapilari yer almaktadir. Sentezlenen asemi ve benzaldehit tiyosemikarbazon
tirevi ligandlarin ve bu ligandlarin bizmut(l1) legeniir komplekslerinin (1-8H ve*C-NMR
spektrumlariSekil 4.32,Sekil 4.33,Sekil 4.34,Sekil 4.35,Sekil 4.36,Sekil 4.37,Sekil 4.38,
Sekil 4.39,Sekil 4.40,Sekil 4.41 ,Sekil 4.42,Sekil 4.43,Sekil 4.44 ,Sekil 4.45,Sekil 4.46,Sekil
4.47,Sekil 4.48,Sekil 4.49,Sekil 4.50,Sekil 4.51, Sekil 4.52,Sekil 4.53,Sekil 4.54, Sekil

4.55'te verilmitir.

12



|

5
4 6
)J\ \ >
HsC 1 2 N 2
\N 1 N/ \C
H H 8

CH,

Asetofenon-N-metil tiyosemikarbazon

5
4 6
c )J\ 3 2
C_1 2 N2 7
H3C/ \H 1 H/ \C 8

CH;

Asetofenon-N-etil tiyosemikarbazon

6
H3C\1)J\2/ 2 3
N~ 1 DN C
H H |

Benzaldehit-N-metil tiyosemikarbazon

5
4 6
c )J\ 3 >
C_1 2 N 2 7
H3C/ \H 1 H/ \C -

H

|

Benzaldehit-N-etil tiyosemikarbazon
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Cizelge 4.5. Sentezlenen asetofenon ve benzaliygsemikarbazon tiirevi ligandlar ve bu ligandlasiamut(l11) komplekslerintH ve *C NMR
spektrumlarinda g6zlenen kimyasal kaymgedtkeri (ppm)

Sentezlenen Ligandlar ve Kompleksler

'H NMR Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)

13C NMR Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)

7,82-7,85 (m, 2H, &4, C*H), 7,40-7,45 (m, 3H, &, C°H,
C’H), 3,62-3,69 (q, 4H, Cietil grubu), 1,18-1,21 (t, 3H,
CHs-etil grubu)

Hacpmtsc 10,32-10,42 (d, 1H, ), 8,52-8,62 (d, 1H, M), 7,97-8,07 | 179,64 (C1), 148,47 (C2), 138,66 (C3), 130,10 (C6
(d, 2H, CH, C°H), 7,43-7,52 (d, 3H, &, C°H, C’H), 3,09- | 129,19 (C5-7), 127,52 (C4-8), 32,09 (metil grubu),
3,19 (d, 3H, metil grubu), 2,34 (s, 1H-CHy) 14,98 (CH.C)

Hacpetsc 10,23 (s, 1H, RiH), 8,57 (s, 1H, RH), 7,96-7,97 (d, 2H, | 178,59 (C1), 148,56 (C2), 138,65 (C3), 130,11 (C6
C*H, C?H), 7,43-7,44 (d, 3H, &1, C°H, C'H), 3,66-3,69 (, | 129,20 (C5-7), 127,52 (C4-8), 39,42 (&&til grubu),
4H, CHp-etil grubu), 2,34 (s, 1H,%CH3), 1,18-1,21 (t, 3H, | 15,52 (CH.C7), 15,03 (CH-etil grubu)

CHs-etil grubu)

Hbzmtsc 11,56 (s, 1H, RH), 8,56-8,57 (d, 1H, AH), 8,09 (s, 1H, 178,71 (C1), 142,62 (C2), 135,25 (C3), 130,69 (&5
C?H), 7,83-7,85 (t, 2H, ¢4, C°H), 7,43-7,45 (d, 3H, &I, 129,60 (C4-8), 128,15 (C6), 31,83 (Shietil grubu)
C®H, C'H), 3,06-3,07 (d, 3H, CHmetil grubu)

Hbzetsc 11,50 (s, 1H, RH), 8,58-8,61 (t, 1H, AH), 8,11 (s, 1H, &), | 177,65 (C1), 142,72 (C2), 135,22 (C3), 130,74 (&5

129,62 (C4-8), 128,22 (C6), 39,30 (&etil grubu),
15,65 (CH-etil grubu)

{[BiCl o(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1)

10,27 (s, 4H, RH), 8,49 (s, 4H, KH), 7,94-7,96 (d, 8H, &,

C®H), 7,41-7,42 (d, 12H, €I, C°H, C’H), 3,06-3,09 (d,12H,

metil grubu), 2,31-2,33 (d, 4H,2CH;)

179,52 (C1), 148,59 (C2), 138,63 (C3), 130,16 (C6),

129,22 (C5-7), 127,54 (C4-8), 32,12 (metil grubu),
15,03 (CH.C2)

{[BiCl 2(u2-Cl)(n'-S-Hacpetse]2} (2)

10,19 (s, 4H, RH), 8,55 (s, 4H, KH), 7,94-7,96 (m, 8H,

C*H, C2H), 7,43-7,45 (m, 12H, ®, C°*H, C'H), 3,64-3,68 (t,

16H, CH-etil grubu), 2,33 (s, 4H,%CH3), 1,16-1,20 (t,
12H, CHs-etil grubu)

178,45 (C1), 148,71 (C2), 138,63 (C3), 130,18 (C6
129,24 (C5-7), 127,55 (C4-8), 39,46 (&étil grubu),
15,55 (CH.C2), 15,08 (Chtetil grubu)

74

-

-



{[BiBr (2-Br)(n'-S-Hacpmtsc)2} (3)

10,28 (s, 4H, RH), 8,51-8,52 (d, 4H, NH), 7,95-7,97 (t, 8H,
C*H, C*H), 7,42-7,43 (d, 12H, &, C°H, C’H), 3,07-3,08 (d,
12H, metil grubu), 2,33 (s, 4H2CH;)

179,46 (C1), 148,59 (C2), 138,59 (C3), 130,10 (C6
129,16 (C5-7), 127,49 (C4-8), 32,07 (metil grubu),
14,97 (CH.C2)

{[BiBr 2(u2-Br)(n*-S-Hacpetse).} (4)

10,17 (s, 4H, RH), 8,55 (s, 4H, ’H), 7,92-7,94 (t, 8H, ¢H,
CBH), 7,40-7,42 (t, 12H, ®, C°H, C'H), 3,61-3,67 (q, 16H,
CHq-etil grubu), 2,30-2,33 (d, 4H,%@Hs), 1,14-1,20 (q,
12H, CHs-etil grubu)

178,36 (C1), 148,74 (C2), 138,60 (C3), 130,19 (C6),

129,24 (C5-7), 127,55 (C4-8), 39,47 (Setil grubu),
15,54 (CH.C2), 15,09 (ChHetil grubu)

{[BIiCl 5(n-S-Hbzmtscy]} (5)

11,54 (s, 3H, RH), 8,55 (s, 3H, KH), 8,09 (s, 3H, &),
7,82-7,83 (d, 6H, M, C2H), 7,43-7,45 (t, 9H, &, C°*H,
C’H), 3,05-3,07 (d, 9H, Cimetil grubu)

178,66 (C1), 142,65 (C2), 135,25 (C3), 130,74 (C6),

129,65 (C5-7), 128,18 (C4-8), 3,.86 (-gH

{[BICI 5(n™-S-Hbzetsc)- CH:OH} (6)

11,48 (s, 3H, KH), 8,57-8,59 (t, 3H, AH), 8,09 (s, 3H,
C®H), 7,81-7,83 (d, 6H, &, C*H), 7,40-7,45 (p, 9H, ©,
C®H, C'H), 3,61-3,66 (q, 12H, Ciktil grubu), 1,17-1,19 (t,
9H, CHs-etil grubu), 3,20 (s, metanol)

177,60 (C1), 142,78 (C2), 135,18 (C3), 130,76 (C6
129,63 (C5-7), 128,21 (C4-8), 39,32 (-&&til grubu),
15,66 (-CH-etil grubu), (49,65, metanol)

{[BiBr 3(n’-S-Hbzmtscy]} (7)

11,54 (s, 3H, RH), 8,55-8,56 (d, 3H, AH), 8.08 (s, 3H,
C?H), 7,82-7,83 (d, 6H, &1, C2H), 7,41-7,45 (p, 9H, &I,
C®H, C'H), 3,05-3,06 (d, 9H, CHmetil grubu)

178,61 (C1), 142,65 (C2), 135,22 (C3), 130,72 (C6),

129,62 (C5-7), 128,16 (C4-8), 31,86 (-gH

{[BiBr 3(n*-S-Hbzetsc)} (8)

11,48 (s, 3H, RH), 8,58-8,60 (t, 3H, AH), 8,09 (s, 3H, &H),
7,82-7,83 (d, 6H, &4, C2H), 7,41-7,45 (p, 9H, T, C°H,
C'H), 3,61-3,65 (q, 12H, C#ktil grubu), 1,17-1,19 (t, 9H,
CHs-etil grubu),

177,56 (C1), 142,75 (C2), 135,17 (C3), 130,74 (5
129,61 (C4-8), 128,19 (C6), 39,29 (-&&til grubu),
15,63 (-CH-etil grubu)
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Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandinitH-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde NH protonlarina ait piklerin 11,32-11,42 ppe’'dublet ve 8,52-8,62 ppm’de
dublet pik verdikleri go6zlemlenmtir. Ligandin fenil grubunda yer alan“Ge C
karbonlarindaki protonlar 7,97-8,07 ppm’de dubfgt, C° ve C karbonlarindaki protonlar
7,43-7,52 ppm’de dublet, metil grubu ise 3,09-3p®n’de dublet pik vermektedir. Ayrica
ligandin G karbonuna bz olan CH;'lin 2,34 ppm’de singlet pik vergii belirlenmistir.

Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon  ligandinintH-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde NH protonlarina ait piklerin 10,23 ppm’de detgve 8,57 ppm’de singlet pik
verdikleri g6zlemlennstir. Ligandin fenil grubunda yer alarf @ C karbonlarindaki protonlar
7,96-7,97 ppm’de dublet,>CC? ve C karbonlarindaki protonlar 7,43-7,44 ppm’de dubdsi,
grubuna ait Chlve CH; karbonlarindaki protonlar sirasiyla 3,66-3,69 pgentriplet ve 1,18-
1,21 ppm’'de triplet pik vermektedir. Ayrica ligandC? karbonuna bgi olan CH'in 2,34
ppm’de singlet pik verdi belirlenmitir.

Benzadehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandinitH-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde NH protonlarina ait piklerin 11,56 ppm’de datgve 8,56-8,57 ppm’de dublet
pik verdikleri gozlemlenngtir. Ayrica ligandin € karbonunda bulunan protonun 8,09 ppm’de
singlet, fenil grubunda yer alarf @ C® karbonlarindaki protonlarin 7,83-7,85 ppm’de &ipl
C, C° ve C karbonlarindaki protonlarin 7,43-7,45 ppm’de dubieetil grubunun ise 3,06-
3,07 ppm’de dublet pik vergii belirlenmistir.

Benzadehit-N-etiltiyosemikarbazon  ligandinintH-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde NH protonlarina ait piklerin 11,50 ppm’de detgve 8,58-8,61 ppm’de triplet
pik verdikleri gozlemlenngtir. Ayrica ligandin € karbonunda bulunan protonun 8,11 ppm'de
singlet, fenil grubunda yer alarf @ C® karbonlarindaki protonlarin 7,82-7,85 ppm’de kefrt
C5, C®ve C karbonlarindaki protonlarin 7,40-7,47 ppm’de kefrétil grubuna ait Ck/e CHs
karbonlarindaki protonlarin sirasiyla 3,62-3,69 f@rpentet ve 1,18-1,21 ppm’de triplet pik

verdigi belirlenmitir.

Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin biz(i) klorir ile olusturdugu
{[BiCl 2(u2-Cl)(n}-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksinin 'H-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde NH protonlarina ait piklerin 10,27 ppm’de detgve 8,49 ppm’de singlet pik
verdikleri g6zlemlennstir. Ligandin fenil grubunda yer alarf @ C karbonlarindaki protonlar
7,94-7,96 ppm’'de dublet,>0C® ve C karbonlarindaki protonlar 7,41-7,42 ppm’de dulrietil
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grubu ise 3,06-3,09 ppm’de kuartet pik vermektedjmica ligandin € karbonuna bz olan
CHz'lin 2,31-2,33 ppm’de dublet pik vegiibelirlenmitir.

Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin bizhlt klortr ile olusturdugu
{[BiCl 2(u2-Cl)(n}-S-Hacpetse],} (2) kompleksinin  *H-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde NH protonlarina ait piklerin 10,19 ppm’de detgve 8,55 ppm’de singlet pik
verdikleri g6zlemlennstir. Ligandin fenil grubunda yer alarf @ C karbonlarindaki protonlar
7,94-7,96 ppm’de kuartet,°0C? ve C karbonlarindaki protonlar 7,43-7,45 ppm’de kuauit
grubuna ait Chlve CH; karbonlarindaki protonlar sirasiyla 3,64-3,68 pgentriplet ve 1,17-
1,20 ppm’'de triplet pik vermektedir. Ayrica ligandC? karbonuna b#i olan CH'iin 2,33
ppm’de singlet pik verdi belirlenmitir.

Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin biz(H) bromar ile oluturdugu
{[BiBr 2(U2-Br)(n’-S-Hacpmtse)z} (3) kompleksinin  *H-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde NH protonlarina ait piklerin 10,28 ppm’de daetgve 8,51-8,52 ppm’de dublet
pik verdikleri gozlemlenngtir. Ligandin fenil grubunda yer alan*@e C karbonlarindaki
protonlar 7,95-7,97 ppm’de triplet,>QC® ve C karbonlarindaki protonlar 7,42-7,43 ppm’de
dublet, metil grubu ise 3,07-3,08 ppm’de dublety@kmektedir. Ayrica ligandin®xarbonuna
bagl olan CH'Un 2,33 ppm’de singlet pik vergiibelirlenmistir.

Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin bizhlx klortr ile olusturdugu
{[BiBr 2(U2-Br)(n’-S-Hacpetse]z} (4) kompleksinin  *H-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde NH protonlarina ait piklerin 10,17 ppm’de datgve 8,55 ppm’de singlet pik
verdikleri g6zlemlennstir. Ligandin fenil grubunda yer alarf @ C karbonlarindaki protonlar
7,92-7,94 ppm’de triplet, CC° ve C karbonlarindaki protonlar 7,40-7,42 ppm’de tripksil
grubuna ait Cklve CH karbonlarindaki protonlar sirasiyla 3,61-3,67 pgenkuartet ve 1,14-
1,20 ppm’de kuartet pik vermektedir. Ayrica ligamd@® karbonuna kgl olan CH'iin 2,30-
2,33 ppm’de dublet pik vergii belirlenmistir.

Benzadehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin biz(tD) klortr ile olusturdugu
{[BiCl 3(n}-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksinin H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma
deserleri; NH protonu icin 11,54 ppm’'de singlet ve B,ppm’de singlet, ligandin
karbonunda bulunan protonun 8,09 ppm’de singlei) fgubundaki Cve C karbonlarindaki
protonlarin 7,82-7,83 ppm’'de dublet®,GZ® ve C karbonlarindaki protonlarinda 7,43-7,45
ppm’de triplet, metil grubunun ise 3,05-3,07 ppmctidlet pik verdii tespit edilmstir.
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Benzadehit-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin biz(iit klortr ile olusturdugu
{[BiCl 3(n}-S-Hbzetsc)]- (CHsOH)} (6) kompleksinin *H-NMR spektrumundaki kimyasal
kayma dgerleri; NH protonu icin 11,48 ppm’de singlet ve B.:8,59 ppm’de dublet, ligandin
C? karbonunda bulunan protonun 8,09 ppm’de singlenil f grubundaki € ve C
karbonlarindaki protonlarin 7,81-7,83 ppm’'de dubl€®, C°® ve C karbonlarindaki
protonlarinda 7,40-7,45 ppm’de multitriplet, etiluguna ait CHve CH karbonlarindaki
protonlarin sirasiyla 3,61-3,66 ppm’de pentet VEr1,,19 ppm’de triplet pik vergi tespit
edilmistir. Ayrica sentezlenen bigsin yapisinda bulunan metanol ¢6zicusine ait pratonl

3,20 ppm’de singlet pik vergii gorulmektedir.

Benzadehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin biz(til) bromdur ile oluturdugu
{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtscj]} (7) kompleksinin *H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma
degerleri; NH protonu icin 11,54 ppm’'de singlet ve B:83,56 ppm’de dublet, ligandin?C
karbonunda bulunan protonun 8,08 ppm’de singlei] tFubundaki Gve C karbonlarindaki
protonlarin 7,82-7,83 ppm’'de dublet®,GZ® ve C karbonlarindaki protonlarinda 7,41-7,45
ppm’de multitriplet, metil grubunun ise 3,05-3,06npde dublet pik vergii tespit edilmgtir.

Benzadehit-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin biziit bromdr ile olwturdugu
{[BiBr 3(n’-S-Hbzetsc)} (8) kompleksinin *H-NMR spektrumunda ki kimyasal kayma
deserleri; NH protonu igin 11,48 ppm'de singlet ve 88,60 ppm’de triplet, ligandin C
karbonunda bulunan protonun 8,09 ppm’de singlei) fgubundaki Cve C karbonlarindaki
protonlarin 7,82-7,83 ppm’de dublet?,GZ® ve C' karbonlarindaki protonlarinda 7,41-7,45
ppm’de multitriplet, etil grubuna ait Gide ChHs karbonlarindaki protonlarin sirasiyla 3,61-3,65
ppm’de pentet ve 1,17-1,19 ppm’'de triplet pik v@rdespit edilmgtir.

Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandinitC-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde liganda ait C=S’deki karbon atomunun 179,6ih’ole pik verdgi ve ligandin
yapisindaki € C® ve C®karbonlarinin sirasiyla 148,47, 138,66 ve 130,1@'dp, C ve C
karbonlarinin 129,19 ppm’'de,*@e C karbonlarinin 127,52 ppm’'de, metil grubunun 32,09
ppm’de, CH.C?karbonunun ise 14,98 ppm’de pik vegidbelirlenmistir.

Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon  ligandinin'’C-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde liganda ait C=S’deki karbon atomunun 178,5Mole pik verdgi ve ligandin
yapisindaki € C® ve C karbonlarinin sirasiyla 148,56, 138,65 ve 130,1h'dp, C ve C
karbonlarinin 129,20 ppm’de,*®@e C karbonlarinin 127,52 ppm’de, etil grubundaki Gl
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CHs karbonlarinin ise sirasiyla 39,42 ve 15,03 ppmQ@ig;.C2 karbonunun ise 15,52 ppm’'de
pik verdigi belirlenmitir.

Benzadehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandinidiC-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde liganda ait C=S’deki karbon atomunun 178,7f’ole pik verdgi ve ligandin
yapisindaki € C® ve C karbonlarinin sirasiyla 142,62, 135,25 ve 130,69'dp, C ve C
karbonlarinin 129,60 ppm’de;*@e C karbonlarinin 128,15 ppm’de, metil grubunun isg831
ppm’de pik verdii belirlenmistir.

Benzadehit-N-etiltiyosemikarbazon  ligandinin'C-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde liganda ait C=S’deki karbon atomunun 177,681j0le pik verdgi ve ligandin
yapisindaki € C® ve Ckarbonlarinin sirasiyla 142,72, 135,22 ve 130,7#'dp, C ve C
karbonlarinin 129,62 ppm’'de,*®@e C karbonlarinin 128,22 ppm’de, etil grubundaki Gié
CHs karbonlarinin ise sirasiyla 39,30 ve 15,65 pprpi#teverdigi belirlenmitir.

Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin biz(i) klorir ile olusturdugu
{[BiCl 2(u2-Cl)(n-SHacpmtsc)]s} (1) kompleksinin  'C-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde C=S’deki karbon atomunun 179,52 ppm’de pildigive ligandin yapisindaki
C?, C® ve Ckarbonlarinin sirasiyla 148,59, 138,63 ve 130,16’gp, C ve C karbonlarinin
129,22 ppm’'de, Eve C karbonlarinin 127,54 ppm’de, metil grubunun 3pth'de, CH.C?
karbonunun ise 15,03 ppm’de pik veiidbelirlenmitir.

Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin bizhit klortr ile olusturdugu
{[BiCl 2(u2-Cl)(n-SHacpetse)]2} (2) kompleksinin C-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde C=S’deki karbon atomunun 178,45 ppm’de pildifgive ligandin yapisindaki
C?, C® ve Ckarbonlarinin sirasiyla 148,71, 138,63 ve 130,18’gp, C ve C karbonlarinin
129,24 ppm'de, € ve C karbonlarinin 127,55 ppm’'de, etil grubundaki £kie CH
karbonlarinin ise sirasiyla 39,46 ve 15,08 ppm@d;.C? karbonunun ise 15,55 ppm’de pik

verdigi belirlenmistir.

Asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin bizH) bromdar ile oluturdugu
{[BiBr 2(u2-Br)(n:-SHacpmtsc)ls} (3) kompleksinin  1C-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde C=S’deki karbon atomunun 179,46 ppm’de pildifgive ligandin yapisindaki
C?, C® ve Ckarbonlarinin sirasiyla 148,59, 138,59 ve 130,18’'gp, C ve C karbonlarinin
129.16 ppm’de, Eve C karbonlarinin 127,49 ppm’de, metil grubunun 3p#’de, CH.C?
karbonunun ise 14,97 ppm’de pik veiidbelirlenmitir.
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Asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin bizghlt bromur ile oluturdugu
{[BiBr 2(u2-Br)(n-SHacpetse)2} (4) kompleksinin  'C-NMR  spektrum  dgerleri
incelendginde C=S’deki karbon atomunun 178,36 ppm’de pildifgive ligandin yapisindaki
C?, C® ve Ckarbonlarinin sirasiyla 148,74, 138,60 ve 130,19'gp, C ve C karbonlarinin
129,24 ppm'de, € ve C karbonlarinin 127,55 ppm'de, etil grubundaki ke CH
karbonlarinin ise sirasiyla 39,47 ve 15,09 ppmQ@d; C? karbonunun ise 15,54 ppm’de pik

verdigi belirlenmistir.

Benzadehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin biz(tiD) klortr ile olusturdugu
{[BiCl 3(n}-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksinin 1C-NMR spektrum dgerleri incelendiinde
C=S’deki karbon atomunun 178,66 ppm’de pik vgirdie ligandin yapisindaki . C? ve C
karbonlarinin sirasiyla 142,65, 135,25 ve 130,7&'gp, C ve C karbonlarinin 129,65
ppm’de, C ve C karbonlarinin 128.18 ppm’de, metil grubundaki kemin 31,86 ppm’de pik

verdigi belirlenmitir.

Benzadehit-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin biz(iit klortr ile olusturdugu
{[BiCl 3(n-S-Hbzetsg)- (CHsOH)} (6) kompleksinin C-NMR spektrum dgerleri
incelendginde C=S’deki karbon atomunun 177,60 ppm’de pildifgive ligandin yapisindaki
C?, C® ve Ckarbonlarinin sirasiyla 142,78, 135,18 ve 130,76’gp, C ve C karbonlarinin
129,63 ppm'de, € ve C karbonlarinin 128,21 ppm'de, etil grubundaki ke CH
karbonlarinin ise sirasiyla 39,32 ve 15,66 ppm’dpjk verdigi belirlenmktir. Ayrica
sentezlenen biggin yapisinda bulunan metanol ¢ozlctsltne ait kamer®y65 ppm’de pik

verdigi gorulmektedir.

Benzadehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandinin biz(til) bromdur ile oluturdugu
{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtscj]} (7) kompleksinin *C-NMR spektrum dgerleri incelendiinde
C=S’deki karbon atomunun 178,61 ppm’de pik vgirdie ligandin yapisindaki . C? ve C
karbonlarinin sirasiyla 142,65, 135,22 ve 130,7&vgp, C ve C karbonlarinin 129,62
ppm'de, C ve C karbonlarinin 128,16 ppm’de, metil grubundaki kemin 31,86 ppm’de pik

verdigi belirlenmitir.

Benzadehit-N-etiltiyosemikarbazon ligandinin biziit bromdr ile olwturdugu
{[BiBr 3(n*-S-(Hbzetsc)]} (8) kompleksinin *C-NMR spektrum dgerleri incelendiinde
C=S’deki karbon atomunun 177.56 ppm’de pik vgirdie ligandin yapisindaki . C? ve C
karbonlarinin sirasiyla 142,75, 135,17 ve 130,7&’gp, C ve C karbonlarinin 129,61

80



ppm'de, C ve C karbonlarinin 128,19 ppm’de, etil grubundakiGi¢ CH; karbonlarinin ise
sirasiyla 39,29 ve 15,63 ppm’de, pik vgrdielirlenmitir.
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Sekil 4.53. {[BiCls(n*-S-Hbzetsc)]- (CHsOH)} (6) bilesiginin 3C-NMR spektrumu
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4.6.UV-Vis Spektroskopisi

Elektronik spektroskopi, organik molekulde, Ozedikkonjigasyonun derecesi ve
aromatiklik hakkinda bilgi vermektedir. UV-Vis (Mdtesi-Gorunir bélge) spektroskopisi, bir
molekdl tarafindan mor 6tesimlari sgurarak elektronik uyarmaya yol acar ve bir elektnon
distk enerjili dizeyden daha yiiksek enerijili dizeyengesine neden olur. Mor 6tesimasi,
dalga boyu 10-40 nm olagimadir ve elektronik spektrumda Xnlari ile géruntr bolge
arasinda yer almaktadir. 10-200 nm bdélgesine uzakdatesi ve 200-400 nm bdlgesine mor

Otesi (yakin mor 6tesi) denir; 400- 800 nm bdlgesigorindr bélgedir (Erdik, 2008)

Sentezlenen asetofenon tirevi ligandlar ve bu dgam bizmut(lll) halojentr
kompekslerinin UV spektrumlari DMSO c¢oziicusi igeds hazirlanan 3,33xP0molaritede
ki coOzeltilerde, benzaldehit turevi ligandlar ve Higandlarin bizmut(lll) halojentr
kompekslerinin UV spektrumlari 3,33xt0molaritede ki cozeltilerde olculngtiir. UV
spektrumlart  Shimadzu UV-2600 UV-Vis-spektrofotomaet cihazi  kullanilanilarak
kaydedilmitir. Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapisimi@ydana gelen elektronik
geckler belirlenerekE deserleri hesaplanngtir. Bilesiklerde ve ligandlarda-n* (>C=C<) ve
n-t* (>C=S) gegcslerini gosteren absorbans bandlari saptanmiLigand ve sentezlenen
komplekslerin UV spektrumunun elektronik gecideserleri Cizelge 4.6'da, UV
spektrostrumlari is8ekil 4.56,Sekil 4.57,Sekil 4.58 veSekil 4.59'da verilmgtir.
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Cizelge 4.6. Sentezlenen asetofenon ve benzaltigbtemikarbazon tirevi ligandlar ve bu
ligandlarin bizmut(l11) komplekslerin UV spektrunalektronik gegi dezerleri

Kompleks Gecls | Absorbans Dalga Boyu € log €
Tard (nm)
Hacpmtsc e 0.822 312,00 24660 4,39
- 0.832 229,00 24960 4,39
Hacpetsc e 0.886 313,00 26580 4,42
-1 0.846 231,00 25380 4,40
Hbzmtsc n-t 0.124 320,00 36000 4,56
-7 0.281 256,00 87600 4,94
Hbzetsc n-t 0.106 320,00 33000 4,52
T 0.280 256,00 85200 4,93
{[BiCl 2(u2-Cl)(n’-S-Hacpmtse)2} (1) n-t’ 2.020 312,00 60600 4,78
-1 0.546 259,00 16830 4,21
{[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetse)} (2) n-t 1.943 312,00 58290 4,76
-1 0.603 259,00 18090 4,25
{[BiBr 2(h2-Br)(n’-S-Hacpmtsc]2} (3) n-n 2.228 312,00 66840 | 4,82
-7 0.722 259,00 21660 4,33
{[BiBr (u2-Br)(nl-S-Hacpetse]} (4) n-t 2.003 312,00 60090 4,77
-7 0.640 259,00 19200 4,28
{[BICl 5(n*-S-Hbzmtscy]} (5) n-n 0.349 320,00 104400/ 5,02
-1 0.251 256,00 75000 4,87
{[BiCl 3(n*-S-Hbzetsc}- (CH:OH)} (6) n-t 0.346 320,00 102300 5,01
-7 0.240 257,00 60900 4,78
{[BiBr 3(n'-S-Hbzmtscj]} (7) n-t 0.327 320,00 101100, 5,00
-1 0.181 257,00 54900 4,73
{[BiBr 3(n'-S-Hbzetsc)} (8) n-t 0.324 321,00 98100 4,99
-7 0.263 256,00 79800 4,90
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Sekil 4.56. Hacpmtsc ligandi=¢), {[BiCl 2(li2-Cl)(n}-S-Hacpmtse) 2} (1) (=) ve {[BiBra(j2-
Br)(n-S-Hacpmtse]s} (3) (==) komplesinin UV spektrumu
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Sekil 4.57. Hacpetsc ligandi=), {[BiCl 2(l2-Cl)(n}-S-Hacpetse)2} (2) (=) ve {[BiBra(2-
Br)(n’-S-Hacpetse)2} (4) (==) komplesinin UV spektrumu
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Sekil 4.58. Hbzmtsc ligand¢), {[BiCl 3(n-S-Hbzmtscy]} (5) (==) ve {[BiBr3(n!-S-
Hbzmtsc}]} (7) (==) komplesinin UV spektrumu
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Sekil 4.59. Hbzetsc ligand=€), {[BiCl s(n’-S-Hbzetsc): (CHsOH)} (6) (=) ve {[BiBr3(n*-S-
Hbzetscy]} (8) (=) komplesinin UV spektrumu
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4.7.Kristal Yapl

Bizmut(lll) tiyosemikarbazon komplekslerinin (1-Bati hal yapilari tek kristal Xsini
kirinimi analizi ile dgrulanmstir. Sentezlenen bizmut merkezli kompleksler (8jahedral
geometriye sahiptir. Ancak yapisinda metil grublubduran bizmut(lll) kompleksleri (1-4)
halojen koprult dimerik, yapisinda etil grubu buduran bizmut(lll) kompleksleri (5-8) ise
monomerik yapidadir. Kompleksler (1-8) i¢gin kristakiler ve yapi ayrintilari ise Cizelge 4.7,
Cizelge 4.8, Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’ da, kazkglere ait bauzunluklari (A) ve baacilari
(°) Cizelge 4.11, Cizelge 4.12, Cizelge 4.13, @eel.14, Cizelge 4.15, Cizelge 4.16, Cizelge
4.17 ve Cizelge 4.18' de verilgtir. Tum kompleksleri (1-8) hidrojen Baparametrelerinin
Ozeti Cizelge 4.19, Cizelge 4.20, Cizelge 4.21elge 4.22, Cizelge 4.23 ve Cizelge 4.24'de

listelenmitir.

4.7.1. {[BiCl 2(p2-Cl)(n-S-Hacpmtsc}]2} (1) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[BiCl 2(u2-Cl)(n1-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksinin kristal yapisinin monolinik, uza
grubunun C2/c, a= 23.375(2) A, b= 12.9498(6) A %€16.8095(14) A oldgu belirlenmitir.
{[BIiCl 2(p2-Cl)Hacpmtscy]2} (1) kompleksi Bi(p-Cl)2 cekirdesi tastyan ¢ift koprall bir dimer
olarak bulunur §ekil 4.60). Merkez bizmut atomlari klor képruleke ibirbirine bglanarak
dimerik yapiyr meydana getirmektedir. Her iki bizmatomu da t¢ klor atomunun ve iki
asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandindan meke kikurt atomunun Qdanmasi ile
kare piramit geometriye sahip iki monomerik birimdelusur (hesaplanan taus] deseri
0.026). {[BiCh(u2-Cl)(n}*-S-Hacpmtse)z} (1) kompleksindeki her bir asetofenon-N-
metiltiyosemikarbazon ligandi, n6tr tiyon formundkidkiirt donor atomu aracgyla tek dili
olarak koordine olmaktadir. E-konformasyonuna sasptofenon-N-metiltiyosemikarbazon
ligandlarindaki CNNC(S)N omurgasi duzlemseldir (€NB4-N15-C16: 167,82°, C33-N34-
N35-C36: 179,55°). Serbest ligantta bulunan C=§ baunlgu; C3-S: 1.680(2) A
(Venkatraman vd., 2009) iken yeni sentezlenen big@diukompleksinde yer alan ligantlarin
C=S bg uzunluklarinin C13-S13: 1.7208 A ve C33-S33: 1Z7250lduzu tespit edilmytir.
Kare piramidal birimlerdeki ekvator diizlemi, iki kiirt (Bi1l-S13: 2.7959 A ve Bi1-S33:
2.8209 A) ve iki klor (Bi1-Cl2: 2.6270 A ve Bi1-Cl2.8146 A) atomundan ajurken bir klor
(Bi1-CI3: 2.5870 A) atomu ise apikal konumda bulaktadir. Klor atomlarindan ikisi koprii
olustururken dger terminal iki klor atomucis pozisyonlu ve iki kikdrt atomu iseans
pozisyonlu olarak bizmut atomlarinagtenir. Bizmut iyonu etrafindaki cis paacilari 78,03
ile 98,49°, trans kaacilarn 165,74 ile 171,04° arasindadir. Bigatter, merkez atomun
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geometrisinin ideal geometriden saparak bozunoktehedral geometriyi meydana getdidi
gostermektedir. Kompleks 1'de N=KCI, N-HCl ve N-H-S molekiiller arasi etkijanlerin

oldugu da gorilmektedir.

4.7.2. {[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetsc)]2} (2) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[BiCl 2(u2-Cl)(n!-S-Hacpetse] 2} (2) kompleksinin kristal yapisinin ortorombik, ay
grubunun Cmc2 a= 13.8330(4) A, b= 13.6238(4) A ve c= 20.534ABIdugu belirlenmitir.
{[BIiCl 2(p2-Cl)(Hacpetsg) 2} (2) kompleksi Bi(u-Cl) cekirdesi tastyan ¢ift koprall bir dimer
olarak bulunur §ekil 4.61). Merkez bizmut atomlari klor képruleke ibirbirine b&lanarak
dimerik yapiyr meydana getirmektedir. Her iki bizmatomu da t¢ klor atomunun ve iki
asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandindan gétekikirt atomunun bganmasi ile kare
piramit geometriye sahip iki monomerik birimden @lu (hesaplanan tausj deseri 0.028).
{[BiCl 2(u2-Cl)(n}-S-Hacpetse],}  (2) kompleksindeki her  bir  asetofenon-N-
etiltiyosemikarbazon ligandi, nétr tiyon formundakikirt donoér atomu aractiyla tek dili
olarak koordine olmaktadir. E-konformasyonuna sahggtofenon-N-etiltiyosemikarbazon
ligandlarindaki CNNC(S)N omurgasi dizlemseldir (QOR00D-N008-C00B: 177,67°,
COOE-NOOA-N009-C00G: -178,78°). Serbest liganttduban C=S bga uzunligu; C3-S:
1.684(1) A (Venkatraman vd., 2009) iken yeni seleteen bizmut(lll) kompleksinde yer alan
ligantlarin C=S bg uzunluklarinin C00Q-S006: 1.6716 A ve COOE-S0Q7065 A oldgu
tespit edilmgtir. Kare piramidal birimlerdeki ekvator dizlenkj kikurt (Bi02-S006: 2.7901
A ve Bi01-S007: 2,7899 A) ve ve iki klor (Bi02-CL03.8671 A ve Bi02-CL05: 2.5387 A)
atomundan olgurken bir klor (Bi02-CL05: 2.5387 A) atomu ise agik konumda
bulunmaktadir. Klor atomlarindan ikisi kopri gururken dger terminal iki klor atomicis
pozisyonlu ve iki kikurt atomu igeans pozisyonlu olarak bizmut atomlarinagbenir. Bizmut
iyonu etrafindaki cis ka acilar 73,41 ile 98,39°, trans gpacilar 166,56 ile 168,59°
arasindadir. Bu @erler, merkez atomun geometrisinin ideal geometrisigparak bozunngu
oktehedral geometriyi meydana get#idi gostermektedir. Kompleks 2’de N=HCI, N-HCl
ve N-HS molekiller arasi etkigenlerin oldusu da gorulmektedir.

4.7.3. {[BiBr 2(u2-Br)(n-S-Hacpmtsc}]2} (3) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[BiBr 2(u2-Br)(n*-S-Hacpmtse)2} (3) kompleksinin kristal yapisinin monolinik, uza
grubunun C2/c, a= 23.225(3) A, b= 13.2014(6) A »e16.1799(5) A oldpu belirlenmitir.
{[BiBr (l2-Br)(n-S-Hacpmtse)2} (3) kompleksi Bi(l-Br): cekirdesi tasiyan cift koprulii bir

99



dimer olarak bulunur Sekil 4.62). Merkez bizmut atomlari klor kopriletie ibirbirine
baglanarak dimerik yapiyr meydana getirmektedir. Hkébizmut atomu da ti¢ brom atomunun
ve iki asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon ligandindjelen iki kiiktirt atomunun glanmasi
ile kare piramit geometriye sahip iki monomerikifiden olgur (hesaplanan taus] deseri
0.027). {[BiBra(u2-Br)(n'-S-Hacpmtse]2} (3) kompleksindeki her bir asetofenon-N-
metiltiyosemikarbazon ligandi, n6tr tiyon formundkidkirt donor atomu aracgyla tek dili
olarak koordine olmaktadir. E-konformasyonuna sasptofenon-N-metiltiyosemikarbazon
ligandlarindaki CNNC(S)N omurgasi dizlemseldir (DEQ009-NOOC-COOF: -164,17°,
COOE-N0O08-NO0OB-COOK: -178,10°). Serbest liganttduban C=S bg& uzunlgu; C3-S:
1.680(2) A (Venkatraman vd., 2009) iken yeni seleteen bizmut(lll) kompleksinde yer alan
ligantlarin C=S ba uzunluklarinin COOE-S005: 1.7185 A ve C00D-S006167 A oldgu
tespit edilmgtir. Kare piramidal birimlerdeki ekvator diuzlenij kikurt (Bi01-S005: 2.8066
A ve Bi01-S006: 2.8116 A) ve iki brom (Bi01-Br02:9284 A ve Bi01-Bro4: 2.7712 A)
atomundan olgurken bir brom (Bi01-Br03: 2.7477 A) atomu ise aikkonumda
bulunmaktadir. Brom atomlarindan ikisi kdpru gilirurken dger terminal iki brom atomais
pozisyonlu ve iki kikurt atomu igeans pozisyonlu olarak bizmut atomlarinagbenir. Bizmut
iyonu etrafindaki cis ka acilari 80,45 ile 97,82°, trans gpacilan 169,22 ile 171,93°
arasindadir. Bu gerler, merkez atomun geometrisinin ideal geometrisigparak bozunmngu
oktehedral geometriyi meydana getdidi gostermektedir. Kompleks 3’de N=HBr, N-HBr

ve N-HS molekuller arasi etkijanlerin oldusu da gorilmektedir.

4.7.4. {[BiBr 2(u2-Br)(n-S-Hacpetsc)]2} (4) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[BiBr 2(l2-Br)(n-S-Hacpetse)} (4) kompleksinin kristal yapisinin ortorombik, ay
grubunun Pbcn, a= 19.0260(13) A, b= 14.2283(7) Av&3.1920(6) A oldgu belirlenmitir.
{[BiBr 2(l2-Br)(n*-S-Hacpetse)2} (4) kompleksi Bi(l-Br): cekirdesi tastyan cift kopriilii bir
dimer olarak bulunur Sekil 4.63). Merkez bizmut atomlari klor kopruletieibirbirine
baglanarak dimerik yapiyr meydana getirmektedir. Hkeébizmut atomu da ti¢ brom atomunun
ve iki asetofenon-N-etiltiyosemikarbazon ligandindgelen iki kikurt atomunun Benmasi
ile kare piramit geometriye sahip iki monomerikifiden olgur (hesaplanan taus] deseri
0.029). {[BiBrx(u2-Br)(n}-S-Hacpetse]s} (4) kompleksindeki her bir asetofenon-N-
etiltiyosemikarbazon ligandi, nétr tiyon formundadkikiirt donoér atomu aractiyla tek dili
olarak koordine olmaktadir. E-konformasyonuna sahggtofenon-N-etiltiyosemikarbazon
ligandlarindaki CNNC(S)N omurgasi diuzlemseldir (E@900A-N009-C0O0G: 179,61°,
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C00Q-NOOD-N008-C00B: 178,62°). Serbest liganttaubah C=S ba uzunlgu; C3-S:
1.684(1) A (Venkatraman vd., 2009) iken yeni seletgen bizmut(lll) kompleksinde yer alan
ligantlarin C=S ba uzunluklarinin CO0Q-S006: 1.6961 A ve COOE-S0071a7 A oldgu
tespit edilmgtir. Kare piramidal birimlerdeki ekvator duzlemki kikurt (Bi01-S006: 2.8273
A ve Bi01-S007: 2.8171 A) ve iki brom (Bi01-Br03:9745A ve Bi01-Br04: 2.7268 A)
atomundan olgurken bir brom (Bi01-Br04: 2.7268 A) atomu ise aikkonumda
bulunmaktadir. Brom atomlarindan ikisi kdprt gilirurken dger terminal iki brom atomais
pozisyonlu ve iki kikurt atomu igeans pozisyonlu olarak bizmut atomlarinagbenir. Bizmut
lyonu etrafindaki cis k@ acilan 72,67 ile 97,92°, trans pacilar 161,98 ile 167,24°
arasindadir. Bu gerler, merkez atomun geometrisinin ideal geometrisigparak bozunmngu
oktehedral geometriyi meydana getdidi gostermektedir. Kompleks 4’de N=HBr, N-HBr

ve N-H"S molekuller arasi etkijanlerin oldusu da gorilmektedir.

4.7.5. {[BiCl 3(n*-S-Hbzmtsc}]} (5) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[BiCl 3(n*-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksinin kristal yapisinin  monoklinik, zay
grubunun P2n, a= 12.3584(5) A, b= 12.8428(6) A ve c= 13.989¥ oldusu belirlenmitir.
Bizmut atomuna Uc¢ klor atomunun ve benzaldehit-NHtiy@semikarbazon ligandindan gelen
uc kukart atomunun ganmasi ile bozunmyuoktahedral geometri gdmaktadir Sekil 4.64).
Uc klor atomunun ve (¢ kiikirt atomunun oktahedealgetrinin tek bir diizleminde bulunmasi
sonucu oktahedral geometrinin meridiyonel izomegydana gelmektedir. {[BiG{[n-S-
Hbzmtsc}]} (5) kompleksindeki her bir benzaldehit-N-metitisemikarbazon ligandi, notr
tiyon formundaki kikurt dondr atomu aragiyila tek dili olarak koordine olmaktadir. E-
konformasyonuna sahip bir benzaldehit-N-metiltiyogearbazon ligandlarindaki CNNC(S)N
omurgas! duzlemseldir (C10-N9-N8-C7: -171,51°, G&®B-N28-C27: -174,79°, C50-N49-
N48-C47:-175,74°). Serbest ligantta bulunan CaSuzunluyu; C30-S30: 1.6666 A iken yeni
sentezlenen bizmut(lll) kompleksinde yer alan litgmn C=S b& uzunluklarinin C10-S10:
1,7089 A, C30-S30: 1.7370 A ve C50-S50: 1.7252 Augl tespit edilmitir. Bi-S bas
uzunluklarl 2,7646 ile 2,7965 arasinda, Bi-Ckhazunluklari 2.6708 ile 2,7735 arasinda
degismektedir. Bizmut iyonu etrafindaki cispacilari 86,28 ile 90,74°, transgacilar 166,31
ile 176,01° arasindadir. Bu gkxler, merkez atomun geometrisinin ideal geometrsparak
bozunmy oktehedral geometriyi meydana getfidi gostermektedir. Kompleks 5'de N=HCI,
N-HCl ve N-H~S molekul i¢ci ve molekuller arasi etkglmlerin oldusu da gérulmektedir.
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4.7.6. {[BiCl 3(n-S-Hbzetsc}] - (CH3OH)} (6) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[BiCl 3(n-S-Hbzetsc)]- (CHsOH)} (6) kompleksinin kristal yapisinin monoklinik,
uzay grubunun R, a= 12.3584(5) A, b= 23.7250(4) A ve c= 17.33)0R olduzu
belirlenmitir. Bizmut atomuna U¢ klor atomunun ve benzalddhgtiltiyosemikarbazon
ligandindan gelen G¢ kukart atomununglaamasi ile bozunnyu oktahedral geometri
olusmaktadir §ekil 4.65). Ug klor atomunun ve g kiikurt atomuraktahedral geometrinin
tek bir diizleminde bulunmasi sonucu oktahedral ggonin meridiyonel izomeri meydana
gelmektedir. {[BiCk([n'-S-Hbzetsc)- (CHsOH)} (6) kompleksindeki her bir benzaldehit-N-
etiltiyosemikarbazon ligandi, nétr tiyon formundadkikirt donér atomu aractiyla tek dili
olarak koordine olmaktadir. E-konformasyonuna salmjpenzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon
ligandlarindaki CNNC(S)N omurgasi dizlemseldir (88-N8-C7: 176,4(5)°, C30-N29-N28-
C27:178,4(5)°, C50-N49-N48-C47: 176,4(5)° ). Sstligantta bulunan C=S pazunlgu;
C3-S1: 1.684(2) A (Y. F. Li & Zhang, 2010) iken yesentezlenen bizmut(lll) kompleksinde
yer alan ligantlarin C=S Baizunluklarinin C8-S10: 1.709(5) A, C30-S30: 1.694( ve C50-
S50: 1.708(5) A oldgu tespit edilmitir. Bi-S bas uzunluklari 2.812(1) ile 2.889(2) A arasinda,
Bi-Cl bag uzunluklari 2.534(2) ile 2.936(1) A arasindgigmektedir. Bizmut iyonu etrafindaki
cis b& acilari 84.08(5) ile 98.28(4)°, transgoacilari 164,81(4) ile 178,57(5)° arasindadir. Bu
degerler, merkez atomun geometrisinin ideal geometridaparak bozunmuoktehedral
geometriyi meydana getigglni géstermektedir. Kompleks 6’de N=KCI, N-HCl ve N-H"S
molekdl ici ve molekiller arasi etkgienlerin olduygu da gortulmektedir. Ayni zamanda

molekilin yapisinda metanol ¢oztcisu gldda bilinmektedir.

4.7.7. {[BiBr 3(n*-S-Hbzmtsc}]} (7) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtsc)]} (7) kompleksinin kristal yapisinin  monoklinik, zaey
grubunun Pzn, a= 8.036(5) A, b= 15.838(5) A ve c= 19.254(5)0flusu belirlenmitir.
Bizmut atomuna l¢ brom atomunun ve benzaldehit-MHgyesemikarbazon ligandindan
gelen Ug¢ kukurt atomunun glanmasi ile bozunnyuoktahedral geometri odmaktadir Sekil
4.66). U¢c brom atomunun ve (¢ kikirt atomunun adaél geometrinin tek bir diizleminde
bulunmasi sonucu oktahedral geometrinin meridiyoizmeri meydana gelmektedir.
{[BiBr 3([n’-S-Hbzmtsc)]} (7) kompleksindeki her bir benzaldehit-N-metjitisemikarbazon
ligandi, notr tiyon formundaki kikdrt donér atomuaa@aligiyla tek dili olarak koordine
olmaktadir. E-konformasyonuna  sahip  bir  benzalddhmetiltiyosemikarbazon
ligandlarindaki CNNC(S)N omurgasi duzlemseldir (€N®N8-C7: 180,0(1), C30-N29-N28-
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C27:174,0(1)°, C50-N49-N48-C47: 178,0(1)° ). Sstligantta bulunan C=S pazunlgu;
C30-S30: 1.6666 A iken yeni sentezlenen bizmut@dinpleksinde yer alan ligantlarin C=S
bag uzunluklarinin C10-S10: 1.72(1)A, C30-S30: 1.69%6%e C50-S50: 1.73(1) A oldu
tespit edilmgtir. Bi-S baz uzunluklar 2.809(4) ile 2.891(4)A arasinda, Bt uzunluklari
2.828(1) ile 2.871(2) A arasinda gignektedir. Bizmut iyonu etrafindaki cis daacilari
78,81(8) ile 95,73(5)°, trans pacilan 163,16(5) ile 176,7(1)° arasindadir. Bgedker, merkez
atomun geometrisinin ideal geometriden saparak Hrozg oktehedral geometriyi meydana
getirdigini gostermektedir. Kompleks 7'de N=HCl, N-HCl ve N-H"S molekil ici ve
molekuller arasi etkikgmlerin oldusu da gorilmektedir.

4.7.8. {[BiBr 3(n*-S-Hbzetsc}]} (8) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[BiBr 3(n*-S-Hbzetscj]} (8) kompleksinin kristal yapisinin triklinik, @ grubunun
P1, a= 7.8638(6) A, b= 14.9083(11) A ve c= 15.8853 olduzu belirlenmitir. Bizmut
atomuna U¢ brom atomunun ve benzaldehit-N-etileypokarbazon ligandindan gelen (g
kukirt atomunun danmasi ile bozunmuoktahedral geometri ojmaktadir §ekil 4.67). Ug
brom atomunun ve ¢ kikurt atomunun oktahedral gdonin tek bir dizleminde bulunmasi
sonucu oktahedral geometrinin meridiyonel izomegydana gelmektedir. {[BiB([n-S-
Hbzetscy]} (8) kompleksindeki her bir benzaldehit-N-etilagemikarbazon ligandi, notr tiyon
formundaki kukirt donor atomu aragiyla tek dili olarak koordine olmaktadir. E-
konformasyonuna sahip bir benzaldehit-N-etiltiyoderbazon ligandlarindaki CNNC(S)N
omurgasi dizlemseldir (C10-N9-N8-C7: -177,5(4), G&®-N28-C27: -177,7(4)°, C49-N48-
N47-C46: -176,5(4)° ). Serbest ligantta bulunars®= uzunlygu; C3-S1: 1.684(2) A (Y. F.
Li & Zhang, 2010) iken yeni sentezlenen bizmut(kmpleksinde yer alan ligantlarin C=S
bag uzunluklarinin C10-S10: 1.711(4) A, C30-S30: 1(A)& ve C50-S50: 1.717(4) A olgu
tespit edilmgtir. Bi-S bas uzunluklar 2.842(1) ile 2.933(1) A arasinda, BitBg uzunluklar
2.6859(6) ile 23.0988(7) A arasindagdenektedir. Bizmut iyonu etrafindaki cis dacilari
87,55(3) ile 93,13(3), trans pacilar 165,10(3) ile 178,57(3)° arasindadir. Bgedler, merkez
atomun geometrisinin ideal geometriden saparak ooz oktehedral geometriyi meydana
getirdigini gbstermektedir. Kompleks 8'de N=HCIl, N-HCl ve N-H*S molekiller arasi

etkilesimlerin olduzu da gortlmektedir.
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Cizelge 4.7. {[BiCh(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1) ve {[BiCl2(u2-Cl)(ni-S-Hacpetse]2} (2)

komplekslerinin kristal verileri

Kompleks (1) (2)

Kaba formul Ca0Hs2Bi2ClsN12Ss CaaHeoBi2ClsN12S4
Molekil agirh g1 (g.mof?) 1459.86 1515.97
Dalgaboyu () 0.7107 1.54184

Kristal sistem Monoklinik Ortorombik
Uzay grubu C2/c Cmc2

Sicaklik (K) 100(2) 100(2)

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

23.375(2), 12.9498(6),
15.8095(14)

13.8330(4), 13.6238(4),
20.5347(7)

a(°),B (2,7 90, 127.987(14), 90 90, 90, 90

V (A3 3771.7(9) 3869.9(2)

Z 4 4

p (hesaplanan) (gcrr) 2.543 2.444

Kristal boyutu (mm) 0.25x0.3x0.4 0.3x0.7x0.7
F (000) 2672 2608

u (mm?) 15.927 27.184

T min/ T max 0.511/1.000 0.288/1.000
20 veri toplama arahg (°) 2.932 - 29.027 4.306 - 66.990
Toplanan yansimalar 8404 11720
Bagimsiz yansimalar 4297 3246
Gozlemlenen yansimalar [I| > 8 (1)] | 3529 3243
Parametre sayisi 191 199

Final R dizinleri [I > 26 (1)]

Ri= 0.0438 wR= 0.1067

R=0.0263 wR= 0.0712

Final R dizinleri (tim veriler)

Ri= 0.0596 wR= 0.1147

R=0.0263 wR= 0.0713

FZde uyum iyili gi

0.979

1.057

Apmax Ve Apmin

2.121 ve -1.976

1.238 ve -1.452
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Cizelge 4.8. {[BiBp(u2-Br)(n*-S-Hacpmtse)2} (3) ve {[BiBr2(u2-Br)(n-S-Hacpetse)2} (4)

komplekslerinin kristal verileri

Kompleks (3) (4)

Kaba formul CaoHs2Bi2BreN12Ss Ca4HeoBi2BreN12Ss
Molekil agirh g1 (g.mof?) 1726.57 1782.67
Dalgaboyu () 1.5418 0.71073

Kristal sistem Monoklinik Ortorombik
Uzay grubu C2/c Pbcn

Sicaklik (K) 130(2) 100(10)

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

23.225(3), 13.2014(6),
16.1799(5)

19.0260(13), 14.2283(7),
13.1920(6)

a (), B (%), () 90, 131.53(3), 90 90, 90, 90
V (A3 3713.7(18) 3571.2(3)
z 4 4

2.547 2.112

p (hesaplanan) (gcrr)

Kristal boyutu (mm)

0.08 x 0.1 x 0.15

0.18 x 0.20 x 0.24

F (000) 2608 2144

u (mm?) 28.274 10.553

T min/ T max 0.223/1.000 0.226/1.000
20 veri toplama arahg (°) 6.590 - 67.471 3.00 - 24.99
Toplanan yansimalar 6797 15446
Bagimsiz yansimalar 3339 3143
Gozlemlenen yansimalar [| > 8 (I)] | 2678 2437
Parametre sayisi 191 154

Final R dizinleri [I > 26 (1)]

Ri= 0.0439 wR= 0.0895

= 0.0756 wR= 0.2156

Final R dizinleri (tim veriler)

Ri= 0.0610 wR= 0.0948

R=0.099 wR= 0.2524

FZde uyum iyili gi

1.025

1.052

Apmax Ve Apmin

2.778 ve -1.497

3.328 ve -6.193
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Cizelge 4.9. {[BiCh(n’-S-Hbzmtsc)]} (5) ve {[BiCl3(n*-S-Hbzetsc)- (CHsOH)}

komplekslerinin kristal verileri

(6)

Kompleks (5) (6)

Kaba formul Co7H33BiCl3NgSs Cs1H43BiClsNeOSs
Molekil agirh g1 (g.mof?) 895.15 969.26
Dalgaboyu () 0.71073 0.71073

Kristal sistem Monoklinik Monoklinik

Uzay grubu P2/n P2/n

Sicaklik (K) 100(10) 100(10)

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

12.3584(5), 12.8428(6),

13.9291(6)

9.63643(18), 23.7250(4),
17.3900(3)

a (), B (v ()

90, 96.591(4), 90

90, 17.3900(3), 90

V (A3 2196.17(17) 3874.78(18)
Z 4 4
2.008 1.661

p (hesaplanan) (gcrr)

Kristal boyutu (mm)

0.03 x 0.07 x 0.08

0.02 x0.10 x0.14

F (000) 1280 1928

u (mm?) 8.688 4.957

T min/ T max 0.548/1.000 0.909/1.000
20 veri toplama arahg (°) 2.828 - 27.499 3.331-27.070
Toplanan yansimalar 10629 37063
Bagimsiz yansimalar 4885 7976
Gozlemlenen yansimalar [| > 8 (1)] | 4218 7206
Parametre sayisi 250 449

Final R dizinleri [I > 26 (1)]

R:;= 0.0308 wR= 0.0521

R=0.0331 wR= 0.0658

Final R dizinleri (tim veriler)

R:;= 0.0393 wR= 0.0552

R=0.0393 wR= 0.0678

FZde uyum iyili gi

1.005

1.243

Apmax Ve Apmin

1.159 ve -0.913

0.939 ve -1.041
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Cizelge 4.10. {[BiBg(n'-S-Hbzmtscy]} (7) ve {[BiBr 3(n*-S-Hbzetscj]} (8) komplekslerinin

kristal verileri

Kompleks (7) (8)

Kaba formul Co7H33BiBrsNeSs CsoH39BiBraNeSs
Molekil agirh g1 (g.mof?) 1028.50 1070.58
Dalgaboyu () 0.71073 1.54184
Kristal sistem Monoklinik Triklinik

Uzay grubu P2/n P1

Sicaklik (K) 105(5) 105.9(6)

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

8.036(5), 15.838(5),
19.254(5)

7.8638(6), 14.9083(11),
15.8863(9)

a (), B (v ()

90, 93.347(5), 90

110.321(6), 93.973(6),
104.810(7)

V (A3 2446.4(18) 1662.6(2)
z 4 2
2.547 1.710

p (hesaplanan) (gcnf)

Kristal boyutu (mm)

0.017 x 0.056 x 0.12

0.013 x 0.022 x 0.14

F (000) 1712 832

u (mm?) 11.259 14.682

T min/ T max 0.332/1.000 0.557/1.000
20 veri toplama araligi (°) 2.985 - 27.495 3.535-67.107
Toplanan yansimalar 19705 10390
Bagimsiz yansimalar 5525 5918
Gozlemlenen yansimalar [I| > 8 (1)] | 5259 5376
Parametre sayisi 226 361

Final R dizinleri [I > 26 (1)]

R;= 0.0313 wR= 0.0766

R=0.0520 wR= 0.1507

Final R dizinleri (tum veriler)

Ri= 0.0329 wk= 0.0784

R=0.0559 wk= 0.1569

F2de uyum iyili gi

1.077

1.092

Apmax Ve Apmin

1.933 ve -3.058

2.420 ve -3.137
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Cizelge 4.11. {[BiC}(u2-Cl)(n-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksi icin secilen Gauzunluklari
(A) ve ba acilar (°)

1)

Bag uzunluklari (A) Bag acilar (°)
Bil-Cl2 2.627( CI2-Bil1-CI3 88.67
Bil-CI3 2.587( Cl2-Bi1-Cl4 171.0¢
Bil-Cl4 2.814¢ CI2-Bil1-Cl4# 08.7¢
Bil-Cl4# 2.887¢ Cl2-Bil1-S1: 91.57
Bil-S1: 2.795¢ CI2-Bil-S3: 97.52
Bil-S3: 2.820¢ CI3-Bi1-Cl4 96.31
S1:C1¢ 1.720¢ CI3-Bil1-Cl4# 165.7¢
S3:-C3¢ 1.725: CI3-Bil-S1: 92.9¢
C1:-N12 1.324¢ CI3-Bil1-S3: 92.5¢
C1:-N14 1.347¢ Cl4-Bil1-Cl44 78.0¢
C33:-N32 1.312¢ Cl4-Bil1-S1: 95.5¢
C3:-N34 1.339( Cl4-Bil1-S3: 74.8¢

S1:-Bil-Cld#s | 74.7¢

S1:-Bil-S3: 169.4;

S3:-Bil-Cld# | 98.4¢
# 1-X,-y,1-z

Cizelge 4.12. {[BiCk(u2-Cl)(n-S-Hacpetse)] .} (2) kompleksi igin secilen auzunluklar (A)
ve ba acilar (°)

2)

Bag uzunluklari (A) Bag acllar (°)
Bi01-CIO3 2.860: Cl03-Bi01-CIl03#4 | 90.9¢
Bi01-Cl034 2.860: Cl03-Bi01-Cl0o4 90.62
Bi01-Cl04 2.591: Cl03-Bi01-Clo4#4 | 166.0:
Bi01-Cl044 2.591¢ Cl03-Bi01-S00¢ 99.8¢
Bi01-S00¢ 2.790: Cl03-Bi01-S006¢ | 73.9¢
Bi01-S0067 2.790: Cl04-Bi01-Cl044 | 91.1¢
Bi02-Cl03 2.867: Cl04-Bi01-S00¢ 92.07
Bi02-Cl03% 2.867: Cl04-Bi01-S006¢ | 93.9¢
Bi02-CIO5 2.538 S00¢-Bi01-S0067 | 171.3¢
Bi02-CI05% 2.538 Cl03-Bi02-Cl034 | 90.71
Bi02-S00: 2.789¢ Cl03-Bi02-Cl0s 89.4:
Bi02-S0071 2.789¢ Cl03-Bi02-ClO5#4 | 166.5¢
S00¢-C00¢ 1.671¢ Cl03-Bi02-S00:" 98.3¢
S00-COO0E 1.706¢ Cl03-Bi02-S0077 | 73.41
CO0C-NOOF 1.272¢ CIOE-Bi02-Cl054 | 93.5¢
CO00C-NOOD 1.349( Cl05-Bi02-S00: 93.2¢
COO0E-NOOC 1.263: Cl0E-Bi02-S007¢ | 94.5:
COOE-NOOA 1.346( S007-Bi02-S007¢ | 168.5¢

#-x,y,1/2-z
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Cizelge 4.13. {[BiBp(u2-Br)(n}-S-Hacpmtse)2} (3) kompleksi icin secilen Bauzunluklar
(A) ve ba acilar (°)

3)

Bag uzunluklari (A) Bag acilar (°)
Bi01-Br02 2.948¢ Br02-Bi01-Br02# | 80.4¢
Bi01-Br024 2.986¢ Br02-Bi01-Br03 | 94.87
Bi01-Br03 2.747 Br02-Bi01-Br04 | 171.9:
Bi01-Br04 2,771 Br02-Bi01-S00t | 75.4¢
Bi01-S00¢ 2.806¢ Br02-Bi01-S00¢ | 96.3(
Bi01-S00¢ 2.811¢ Br03-Bi01-Br024 | 169.2:
S00:-COOE 1.718¢ Br03-Bi01-Br04 | 89.7:
S00¢-COO0LC 1.716; Br03-Bi01-S00% | 91.7¢
COOE-NOO7 1.309( Br03-Bi01-S00¢ | 94.1(
COOE-NOOE 1.348¢ Br04-Bi01-Br02# | 96.0¢
COOLC-NOOA 1.310¢ Br04-Bi01-S00t | 97.8:
COOLC-NOO¢< 1.348¢ Br04-Bi01-S00¢ | 89.9¢

S00:-Bi01-Br024 | 96.3¢

S00:-Bi01-S00¢ | 170.2°

S00¢-Bi01-Br024 | 76.8¢
# 1-x,2-y,1-z

Cizelge 4.14. {[BiBp(12-Br)(Hacpetsa)2} (4) kompleksi icin secilen Gauzunluklar (A) ve
bag acilar (°)

4)

Bag uzunluklari (A) Bag acilar (°)
Bi01-Br03 2.974! Br03-Bi01-Br03#4 | 93.3-
Bi01-Br034 2.974¢ Br03-Bi01-Br04 89.0¢
Bi01-BrO4 2.726¢ Br03-Bi01-BrO44 | 167.2¢
Bi01-Br044 2.726¢ Br03-Bi01-S00¢ 94.7¢
Bi01-S00¢ 2.827: Br03-Bi01-S0067 | 72.67
Bi01-S0067 2.827: Br04-Bi01-Br044 | 91.41]
Bi02-Br03 3.017¢ Br04-Bi01-S00¢ 94.6¢
Bi02-Br03#4 3.017¢ Br04-Bi01-S0067 | 97.9-
Bi02-Br05 2.706¢ S00¢-Bi01-S006¢ | 161.9¢
Bi02-BrO5#4 2.706¢ Br03-Bi02-Br03%4 | 91.61
Bi02-S00: 2.817: Br03-Bi02-Br0& 89.1¢
Bi02-S0074 2.817: Br03-Bi02-BrO54 | 167.6:
S00¢-C00C 1.696! Br03-Bi02-S00" 97.5]
S00+-COOE 1.710; Br03-Bi02-S007¢ | 73.3:
CO0C-NOOF 1.299¢ Br05-Bi02-BrO5%4 | 92.7¢
CO00C-NOOD 1.323: Br05-Bi02-S00; 94.3(
COOE-NOOC 1.291¢ Br05-Bi02-S0077 | 94.5¢
COOE-NOOA 1.343: S007-Bi02-S0077 | 167.1«¢

#-x,y,1/2-z
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Cizelge 4.15. {[BiC(n*-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksi icin secilen bauzunluklari (A) ve ba
actlar (°)

5)

Bag uzunluklari (A) Bag acilar (°)
Bi01-Cl04 2.653¢ Cl04-Bi01-Cl0€ 97.1¢
Bi01-ClO€ 2.756¢ Cl04-Bi01-CI07 167.7.
Bi01-CI07 2.695¢ Cl04-Bi01-S0z 86.6¢
Bi01-S0Z 2.789" Cl04-Bi01-S0z: 81.4¢
Bi01-S0: 2.802¢ Cl04-Bi01-S0¢ 96.1(
Bi01-SO¢ 2.894! Cl0€-Bi01-CI07 92.6(
S0z-C00. 1.716¢ Cl06-Bi01-S0z 174.5;
S0:-CO0L 1.708¢ CI0€-Bi01-S0: 92.6¢
S0E-COON 1.700: Cl06-Bi01-S0- 89.2:
C00.-NOOB 1.308’ CI07-Bi01-S0z 84.0¢
C00.-NOOC 1.332¢ Cl07-Bi01-S0z: 90.77
COOL-NOOF 1.298: Cl07-Bi01-S0¢ 91.3¢
COO0OL-NOOE 1.338: S0z-Bi01-S0: 91.7]
COON-NOOC 1.316( S0z-Bi01-S0t 86.52
COON-NOOD 1.339: S0:-Bi01-S0E 177.0¢

Cizelge 4.16. {[BiC}(n*-S-Hbzetsc)]- (CHsOH)} (6) kompleksi icin secilen @auzunluklari
(A) ve ba acllar (°)

6)

Bag uzunluklari (A) Bag acllar (°)
Bil1-Cl1 2.534(2 CI1-Bil-CI2 96.66(5
Bil-CI2 2.631(2 Cl1-Bi1-CI3 178.57(5
Bi1-CI3 2.936(1 CI1-Bil1l-S1( 88.51(5
Bil-S1( 2.889(2 Cl1-Bil-S3( 81.79(5
Bi1-S3( 2.869(1 Cl1-Bi1-S5( 84.08(5
Bil-S5( 2.812(1 CI2-Bi1-CI3 84.77(4
S1(-C8 1.709(5 CI2-Bil-S1( 174.77(5
S3C-C3C 1.694(5 Cl2-Bi1-S3( 93.02(5
S5(-C5C 1.708(5 CI2-Bil1-S5( 94.12(5
C8-N9 1.348(7 CI3-Bi1-S1( 90.06(4
C8-N1 1.296(6 CI3-Bil-S3( 98.28(4
C3(-N29 1.339(6 CI3-Bi1-S5( 95.71(4
C3(-N31 1.308(6 S1(-Bi1-S3( 86.94(5
C5(-N49 1.333(6 S1(-Bi1-S5(C 87.16(5
C5(-N51 1.311(6 S3(-Bil-S5(C 164.81(4
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Cizelge 4.17. {[BiBg(n*-S-Hbzmtscy]} (7) kompleksi icin secilen bauzunluklari (A) ve ba
actlar (°)

7)

Bag uzunluklari (A) Bag acllar (°)
Bi01-Br02 2.842(1 Br02-Bi01-Br03 95.73(5
Bi01-Br03 2.871(2 Br02-Bi01-Br04 163.16(5
Bi01-Br04 2.828(1 Br02-Bi01-S1( 89.84(9
Bi01-S1( 2.891(4 Br02-Bi01-S3( 89.08(3
Bi01-S3( 2.809(4 Br02-Bi01-S5( 83.07(8
Bi01-S5( 2.845(4 Br03-Bi01-Br04 96.28(5
S1(-C1C 1.72(1 Br03-Bi01-S1C | 85.33(9
S3(-C3C 1.74(1 Br03-Bi01-S3( 91.72(8
S5(-C5C 1.73(1 Br03-Bi01-S5( | 166.56(8
C1C-N9 1.33(3 Br04-Bi01-S1( 102.85(9
C1(-N11 1.32(3 Br04-Bi01-S3( | 78.81(8
C3(-N29 1.36(2 Br04-Bi01-S5( 87.92(8
C3(-N31 1.29(2 S1(-Bi01-S3( 176.7(1
C5(-N4g 1.32(2 S1(-Bi01-S5( 81.3(1
C5(C-N51 1.32(2 S3(-Bi01-S5( 101.6(1

Cizelge 4.18. {[BiBg(n*-S-Hbzetsc)]} (8) kompleksi icin secilen bauzunluklari (A) ve ba
actlar (°)

8)

Bag uzunluklari (A) Bag acilar (°)
Bil-Brl 3.0988(7 Brl1-Bil-Br2 87.50(1
Bil-Br2 2.7729(5 Br1-Bil-Br3 176.33(2
Bil-Br3 2.6859(6 Bri-Bil-S1( 95.15(3
Bil-S1( 2.870(1 Brl1-Bil-S3( 98.98(3
Bil1l-S3( 2.842(1 Brl-Bil-S5( 91.15(3
Bil-S5( 2.933(1 Br2-Bil1-Br3 93.78(2
S1(-CAC 1.711(4 Br2-Bil1-S1( 93.13(3
S3C-C3C 1.713(4 Br2-Bil-S3( 92.20(3
S5(-C5C 1.717(4 Br2-Bi1-S5( 178.57(3
C1(-N9 1.344(5 Br3-Bil-S1( 88.22(3
C1(-N11 1.321(5 Br3-Bil1-S3( 77.55(3
C3(-N29 1.344(6 Br3-Bil-S5( 87.55(3
C3(-N31 1.326(5 S1(-Bi1-S3( 165.10(3
C5(-N49 1.351(6 S1(-Bi1-S5(C 87.45(3
C5(-N51 1.314(5 S3(-Bi1-S5(C 87.55(3
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Cizelge 4.19. {[BiC(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtse]2} (1) ve {[BiCl2(H2-Cl)(n'-S-Hacpetse]2} (2)
kompleksi icin hidrojen h#ari

D-H---A |DHA) |H--ARA) | D---AR) | D-H---A(°
1)
C1€-H18:--Cl; 0.930( | 2.912¢ 3.770¢ 153.9¢
N32-H32:--Cl: 0.860( | 2.711¢ 3.376¢ 135.1¢
C31-H31B: - -N3 0.960( | 2.682¢ 3.580¢ 155.9(
C31-H31C---C1 0.960( | 2.862: 3.589¢ 133.3!
C23-H23C:--C1 0.960( | 2.838: 3.581« 134.9¢
C23-H23C---C1 0.960( | 2.751: 3.635( 153.3¢
C11-H11B:--C4 0.960( | 2.871: 3.591¢ 132.6:
2)
NOOC-HOOC:--CI0 [ 0.860( | 2.865: 3.619: 147.3¢
C1-H1---CIO: 0.930( | 2.903: 3.585¢ 131.3:
C3-H3A---Clo- 0.960( | 2.915: 3.728¢ 143.2¢
NOOF-HOOF---CI0 [ 0.860( | 2.946: 3.669¢ 143.0¢
COOF-HOOR:--SOC | 0.930( | 2.838« 3.747: 165.8:
COO0V-HOOV---S00 | 0.930( | 2.858: 3.742: 159.1¢

Cizelge 4.20. {[BiBp(U2-Br)(n-S-Hacpmtse) 2} (3) ve {[BiBr 2(2-Br)(n*-S-Hacpetse)2} (4)
kompleksi icin hidrojen b#ari

D-H---A |D-H@A) |H---ARA)|D---AA) | D-H---A ()
3)
NOO7-HOOE---Br0 | 0.860( | 2.867( 3.548: 137.4;
COOF-H00S---Br0 | 0.930( | 2.970: 3.817: 152.1:
NOOA-HOOA:--Br0- | 0.860( | 2.923; 3.591; 135.9:
COOM-HOOM- - -Br0O- | 0.930( | 2.919: 3.749¢ 149.4:
COOF-HOON----C00 | 0.960( | 2.806: 3.596¢ 140.1¢
COOF-HOON---COON | 0.960( | 2.652: 3.600: 169.6°
CO0.-HOOE---C00l | 0.960( | 2.799: 3.592: 140.4¢
COON-H00J---C00 | 0.960( | 2.899( 3.602: 130.9¢
C00I-HOOI---HOOC | 0.930( | 2.386: 2.966¢ 120.5]
CO0(-HO0O---H00 [ 0.930( | 2.386; 3.170¢ 141.8
(4)
NOOC-HOOC:--Br0 | 0.860( | 2.929¢ 3.660: 143.9:
C1-H1- - - Br0- 0.930( | 2.969¢ 3.631: 129.3¢
C00.-HOOE- - - Br0 0.970C | 2.984« 3.830¢ 146.5:
NOOF-HOOF---BrO | 0.860( | 2.961¢ 3.715( 147.3¢
CO0T-HOOK:- - -Br0! | 0.970( | 3.017: 3.828; 142.0:
COOF-HOOR:--S0C | 0.930( | 2.915( 3.809: 161.7¢
CO0T-HOOK---S00 | 0.970( | 2.945: 3.663" 131.7¢
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Cizelge 4.21. {[BiCi(n1-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksi icin hidrojen bglari

D-H---A |D-H@A) |H---ARA)|D---AR) | D-H---A (°)
(5)
C017-H017---CIO 0.930( | 2.876¢ 3.667¢ 143.6
COOF-HOOL---Cl0; | 0.960( | 2.903: 3.723: 144.0:
C011-HO11:--CIO 0.930( [ 2.865¢ 3.736! 156.3¢
NOOB-HOOB---Cl0. [ 0.860( | 2.814 3.469¢ 134.2¢
COOF-HOOR:--CI0 | 0.930( | 2.910s 3.297: 106.4¢
CO0G-HO0G:--CI0 | 0.930( | 2.676¢ 3.422¢ 137.7:
NOOF-HOOF---CI0 [ 0.860( | 2.890: 3.510¢ 130.5:
COOF-HOON:---CI0" | 0.960( | 2.790¢ 3.531( 134.5:
NOOC-HO0C- - - SO 0.860( | 2.877: 3.521: 133.1:
CO1(-H010---C01 | 0.930( | 2.877: 3.722: 151.7¢
COOM-HOOE---C01 | 0.960( | 2.883( 3.770¢ 154.2(
COOW-H000O---C00 | 0.960( | 2.792 3.634( 146.8:

Cizelge 4.22. {[BiCi(n1-S-Hbzetsa): (CHsOH)} (6) kompleksi igin hidrojen bgari

D-H---A | D-H@A) |H---ARA)|D---AR) | D-H---A (°)
(6)
N1-H1A.- ClI2 0.86( 2.70¢ 3.459(4 147.%
C1-H1-- CI2 0.93( 2.927 3.844(7 171.
C12-H12B-: - S5( 0.96¢ 2.981 3.824(8 146.1
C11-H11A.-C9 0.9€ 1.91 2.67(3 13¢
C11-H11C. - C9 0.9¢ 2.6" 2.67(3 80
C11-H11A-- H9A 0.9€ 1.140; 1.9C 12¢
C11-H11C- - H9A 0.9€ 2.057¢ 1.9C 67
C11-H11A-- H9B 0.9¢ 2.356 3.2¢ 157
C52-H52D: - H23 0.96¢ 2.351: 3.261 156.1
C23-H23- - H52D 0.92¢ 2.351: 3.21¢ 154.¢
N51-H51- - O2R 0.86( 2.33( 3.036(9 139.¢
C11-H11A. - O2R 0.9¢ 2.31¢ 2.79(3 11C
C11-H11C - O2R 0.9€ 2.56( 2.79(3 94
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Cizelge 4.23. {[BiBg(n*-S-Hbzmtsc)]} (7) kompleksi icin hidrojen bgari

D-H---A | D-H@A) |H---AA) | D---AA)] D-H---A(°
)

N31-H31. - Br02 0.8€ 2.82¢ 3.54(1 141.
N11-H11- - Br03 0.8¢€ 2.807 3.50(2 14C
N51-H51. - Br04 0.8€ 2.74¢ 3.46(1 140.¢
C4z-H42- - S3( 0.97 2.84¢ 3.64(2 144
C24-H24 - S5( 0.97 2.967 3.79(2 14¢
C1Zz-H12C-- C1 0.9¢ 2.6¢ 3.52(2 157
C1Zz-H12C-- C6 0.9¢ 2.8F 3.58(2 134
C52-H52B- - C41 0.9¢ 2.72 3.60(2 15¢
C4Z-H43- - H4 0.97 2.337¢ 3.02 13C
C4E-H45. - H22 0.97 2.298¢ 2.91 127
C4z-H42- - H23C 0.97 2.398: 3.1€ 13¢
C23-H23C. - H42 0.9¢€ 2.398: 3.34 16¢
C4-H4- - H43 0.97 2.337¢ 3.0¢ 137
C22-H22- - H45 0.97 2.298t 3.1F 151

Cizelge 4.24. {[BiBg(n*-S-Hbzetscj]} (8) kompleksi icin hidrojen bgari

D-H---A |D-HA) |H---ARA) | D---AA)| D-H---A(°
(8)
C4E-H45: - Br2 0.92¢ 3.019: 3.919(5 [163.1
N51-H51. - Br2 0.86( 2.838¢ 3.577(3 | 144.¢
C22z-H22-- Br3 0.92¢ 3.003: 3.692(5 |[132.2
C44-H44- - C2¢ 0.93( 2.881 3.427(6 | 118.¢
C2E-H25. - C44 0.931 2.807 3.427(6 [ 125.(
C23-H23-- H12A 0.92¢ 2.339; 3.11°F 140.7
C12-H12A. - H23 0.971 2.339° 3.14¢ 140.:
C43-H43- - H31 0.93( 2.367! 3.16¢ 144."
N31-H31. - H43 0.85¢ 2.367¢ 3.06¢ 138.t
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Sekil 4.60. {[BiClx(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1) bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.61. {[BiCl(H2-Cl)(n*-S-Hacpetse)2} (2) bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.62. {[BiBr(u2-Br)(ni-S-Hacpmtse)2} (3) bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.63. {[BiBrx(u2-Br)(n*-S-Hacpetse),} (4) bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 4.65. {[BiCls(n'-S-Hbzetse)]- (CHsOH)} (6) kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.66. {[BiBrs(n-S-Hbzmtscy]} (7) kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.67. {[BiBrs(n-S-Hbzetsc)]} (8) kompleksinin kristal yapisi
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4.8. 1-8 Kompleksleri ve Serbest Tiyosemikarbazon Ligadiarinin Varh ginda

Lipoksigenaz Enzimi Tarafindan Lineliok Asidin Peroksidasyonununincelenmesi

Dimetilsulfoksit ¢ozeltisindeki Bizmut(lll) tiyoseikarbazon komplekslerinin (1-8 )
stabilitesi molar iletkenlik dlcimleri ile test ddii Kompleksleri icin 0, 24 ve 48 saat sonra
Olcllen dgerler arasinda bir g@esiklik gozlenmedi (Cizelge 4.25). Bu durum kompledesh
dimetilsulfoksit ¢Ozeltisi icinde kararli olgunu gostermektedir.

Bizmut(lll) tiyosemikarbazon komplekslerinin (1-8aman icinde dimetilsulfoksitte
bozunmaya kar direncini d@rulamak icin kompleksler UV-Vis spektroskopisi iénaliz
edildi. Bizmut(lll) tiyosemikarbazon kompleksleriMI50 igcinde oda sicalinda ¢ozindi ve
daha sonra ilgili UV-Vis spektrumlarinin farkli zamarda (0,24 ve 48 saat) kararlliklari test
edildi (Sekil 4.68,Sekil 4.69,Sekil 4.70,Sekil 4.71,Sekil 4.72,Sekil 4.73,Sekil 4.74 veSekil
4.75).

Cizelge 4.25. Bizmut(lll) tiyosemikarbazon komplikain stabilitesinin molar iletkenlik
degerleri

Kompleksler 0 saat 24 saat 48 saat
{[BiCl 2(p2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1) | 5,40+0,40 6,50+0,20 7,26+0,15
{[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetse)2} (2) 5,1040,20 5,8040,20 6,40+0,20
{[BiBr 2(1i2-Br)(n -S-Hacpmtse)} (3) | 14,40+0,30 15,16+0,15 15,50+0,10
{[BiBr 2(u2-Br)(n*-S-Hacpetse)2} (4) | 12,86+0,35 13,86+0,25 14,46+0,15
{[BiCl 3(n*-S-Hbzmtsqj]} (5) 4,73+0,50 5,7040,20 6,40+0,20
{[BIiCl 3(n’-S-Hbzetsa)- CHsOH} (6) | 4,20+0,40 5,26+0,25 5,96+0,25
{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtscj]} (7) 13,66+0,30 14,83+0,25 15,40+0,10
{[BiBr 3(n*-S-Hbzetsc)} (8) 13,50+0,30 14,36+0,15 14,80+0,10
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Sekil 4.68. {[BiClx(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 4.69. {[BiClx(u2-Cl)(n*-S-Hacpetse]2} (2) kompleksinin UV kararllik spektrumu
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Sekil 4.70. {[BiBra(u2-Br)(n*-S-Hacpmtse] 2} (3) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 4.71. {[BiBr(u2-Br)(n'-S-Hacpetse),} (4) kompleksinin UV Kkararlilik spektrumu
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Sekil 4.72. {[BiCls(n-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 4.73. {[BiCls(n*-S-Hbzetsc)]- (CHsOH)} (6) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 4.74. {[BiBrs(n-S-Hbzmtsc)]} (7) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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Sekil 4.75. {[BiBrs(n-S-Hbzetsc)]} (8) kompleksinin UV kararlilik spektrumu
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4.8.1. Enzim Inhibisyonu

Tampon ¢ozeltisinin hazirlag 0.1 mol borik asidin (BOs,6,18 g) 300 ml damitilrgi
suda ¢ozunmesi ganmstir. %50'lik (w/v) NaOH ¢ozeltisi ile pH’1I 9,00 ayarlanms ve daha
sonra ¢ozeltinin toplam hacmi 500 ¥ye tamamlanarak borat tamponu hazirlagtim(Tappel
vd., 1953).

Lineloik asit ¢ozeltisinin hazirlagit 0,05 cn lineloik asidin 0,05 ch%95'lik etanol
icerisinde kastirilarak karsima 30 cm damitilmg suyun ilave edilmesiyle hazirlangtir.
Hazirlanan bu stok linoleik asit ¢ozeltisinden 5%cahnarak 30 crhtampon ¢ozeltisi ilave
edilmistir (Tappel vd., 1953).

Enzim soliisyonunun (lipoksijenaz) hazirkanHer 1 cni tampon ¢ozeltisi 10.000 U

enzim icerecekekilde buz banyosunda hazirlatm

Prosedir: Enzim aktivitesi UV cihazi ile kaydeditii 0,05 cni enzim soliisyonu,
uygun miktarlarda tampon ve inhibitér soliisyon28?C'de su banyosunda 2 thmoleik asit
solusyonu iceren UV hiicresine eklestini Hazirlanan bu ¢ozeltilerin zamana gabsorbans
spektrumu alinmgtir. Enzimin aktivitesi, 234 nm ve 25 °C'de lindl@sidin oksidasyonunun

neden oldg@u absorpsiyon agiinin izlenmesi sonucu belirlengtir (Xanthopoulou vd., 2008).

Ayni islem sentezlenen asetofenon ve benzeldehit tirgandilar ve bu ligandlarin
bizmut(lll) halojentir komplekslerinin DMSO c¢oézicigierisinde hazirlanan Y0M ve 10*
M’lik standart ¢ozeltileri icin ¢gtli konsantrasyonlarda kaydedilgtir. Sentezlenen asetofenon
ve benzeldehit tirevi ligandlar ve bu ligandlarimnut(l1l) halojentr komplekslerinin farkli
konsantrasyonlardaki LOX aktivite derecesi hesapign bu komplekslerin farkli
konsantrasyonlara karLOX aktivite derecesini gosteren grafik ciziknre buradan her bir
bilesigin 1Cso dezerleri hesaplanngtir. Elde edilen sonuglar cisplatinin inhibitor stesi ile

karstlastiriimistir.

LOX inhibisyonunun apoptozu indiklggibilinmektedir (Ding vd., 1999). Bu nedenle
LOX enzimi tarafindan lineloik asidin oksidasyonuzetine asetofenon ve benzaldehit
tiyosemikarbazon tirevi ligandlarin ve bu ligandidsizmut(l1l) halojentr komplekslerinin (1-
8) etkileri geng konsantrasyon ar@nda calsilmistir. Asetofenon ve benzaldehit
tiyosemikarbazon tirevi ligandlarin ve bu ligandiabizmut(lll) halojenir komplekslerinin

zamana kar absorbans grafikleri ve gdi konsantrasyonlardaki inhibi edici etkilerinbgteren
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grafikler Sekil 4.76,Sekil 4.77,Sekil 4.78,Sekil 4.79,Sekil 4.80,Sekil 4.81,Sekil 4.82,Sekil
4.83,Sekil 4.84,Sekil 4.85,Sekil 4.86,Sekil 4.87,Sekil 4.88,Sekil 4.89,Sekil 4.90,Sekil 4.91,
Sekil 4.92,Sekil 4.93,Sekil 4.94,Sekil 4.95,Sekil 4.96,Sekil 4.97,Sekil 4.98,Sekil 4.99'da
verilmistir. Cizelge 4.26'de ise bu cghada kullanilan asetofenon ve benzaldehit
tiyosemikarbazon turevi ligandlarin ve bu ligandiabizmut(lll) halojentr komplekslerinin
ICsodegerleri gorulmektedir. Gergeklderilen bu calsmada sentezlenen bizmut(lll) halojentr
komplekslerinin, asetofenon ve benzaldehit tiyogamazon tirevi ligandlarina gore inhibe
edici 6zelliklerinin daha fazla olgunu gorilmektedir. Bu ¢aimaya gore {[BiBp(p2-Br)(n-
S-Hacpmtse)2} (3) kompleksinin test edilen ger bizmut(lll) halojentr komplekslerine gore
en yuksek inhibe edici 6zete, {[BiCl(u2-Cl)(ni-S-Hacpmtse)z} (1) kompleksinin ise en
disUk inhibe edici 6zelffe sahip oldgu gorulmektedir.

Cizelge 4.26. Asetofenon ve benzaldehit tiyosenhi#aon turevi ligandlarin ve bu ligandlarin
bizmut(lIl) halojentr komplekslerinin LOX inhibisyodeserleri (1Cso)

Sentezlenen Ligand ve Kompleksler & Degerleri
Hacpmtsc 231 uM
Hacpetsc 190,8 uM
Hbzmtsc 221,3 uM
Hbzetsc 211,5 mM

{[BiCl 2(ji2-Cl)(n'-S-Hacpmtsc] .} (1) 101,5 pM

{[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-Hacpetse) 2} (2) 65,4 UM

{[BiBr 2(u2-Br)(n’-S-Hacpmtse) 2} (3) 46,5 UM

{[BiBr 2(H2-Br)(n*-S-Hacpetse]2} (4) 72,5 uM

{[BiCl 3(n*-S-Hbzmtscy]} (5) 77,7 UM

{[BiCl 3(n-S-Hbzetsc)]: (CHsOH)} (6) 67,3 uM

{[BiBr 3(n*-S-Hbzmtsc]} (7) 71,0 uM

{[BiBr 3(n*-S-Hbzetscy]} (8) 57,9 uM
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Sekil 4.76. Hacpmtsc ligandinin LOX enzimine g&anhibisyon grafgi (=100 ==150 200
=250 =300 =—=350)
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Sekil 4.77. Hacpetsc ligandinin LOX enzimine ¢anhibisyon grafgi (=100 =150 =175
200250 =300 == 350)
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Sekil 4.78. Hbzmtsc ligandinin LOX enzimine kainhibisyon graf§i (=50 ==150 200
=250 —300)

Time Course Graph

2,0000 , ,
1,5000 |- ]
ey

é 1,0000 |-
0,5000 WMWW%W

0,0000 200,0000 400,0000 600,0000
Time (Second )

Sekil 4.79. Hbzetsc ligandinin LOX enzimine ganhibisyon grafgi (=100 ==150 —=175
—200 —250 300 —350)
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Sekil 4.80. {[BiClx(u2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksinin LOX enzimine kar
100 =120 =150 ==200)

inhibisyon grafgi (=50 —80
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Sekil 4.81. {[BiClx(2-Cl)(n*-S-Hacpetse]2} (2) kompleksinin LOX enzimine kar
inhibisyon grafgi (=20 ==30 —60

80 —100)
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Sekil 4.82. {[BiBra(u2-Br)(n'-S- HacpmtSQ]z} (3) kompleksmln LOX enzimine kar
inhibisyon grafgi (=30 =40 —50 —60 -—80)
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Sekil 4.83. {[BiBra(l2-Br)(n*-S-Hacpetse]2} (4) kompleksinin LOX enzimine kar
inhibisyon grafgi (==50 70 =100 ==115 ==130 ==150)
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Sekil 4.84. {[BiC|3(I]1-S-Hb2mtSCc)]} (5) kompleksinin LOX enzimine kar inhibisyon
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Sekil 4.85. {[BiCls(n-S-Hbzetsc): (CHsOH)} (6) kompleksinin LOX enzimine kar
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Sekil 4.86. {[BiBrs(n-S-Hbzmtscy]} (7) kompleksinin LOX enzimine kar inhibisyon
grafigi (=20 —40 —60 —~70 80 == 100)
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Sekil 4.87. {[BiBrs(n-S-Hbzetsc)]} (8) kompleksinin LOX enzimine kar inhibisyon grafi
(=20 =40 =50 =60 ~-70 ==80)
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Sekil 4.88. Hacpmtsc ligandinin g konsantrasyonlarda LOX enzimine kamhibe edici
etkisi
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Sekil 4.89. Hacpetsc ligandiningi#i konsantrasyonlarda LOX enzimine kamhibe edici
etkisi
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Sekil 4.90. Hbzmtsc ligandinin gidi konsantrasyonlarda LOX enzimine kamhibe edici
etkisi
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Sekil 4.91 Hbzetsc ligandinin g#di konsantrasyonlarda LOX enzimine kamhibe edici
etkisi
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Sekil 4.92. {[BiCl(u2-Cl)(n-S-Hacpmtse),} (1) kompleksinin cgitli konsantrasyonlarda
LOX enzimine kagi inhibe edici etkisi
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Sekil 4.93. {[BiCl(H2-Cl)(n-S-Hacpetse)2} (2) kompleksinin ¢sitli konsantrasyonlarda
LOX enzimine kagi inhibe edici etkisi
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Sekil 4.94. {[BiBrz(u2-Br)(n!-S-Hacpmtse),} (3) kompleksinin cgitli konsantrasyonlarda
LOX enzimine kagi inhibe edici etkisi
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Sekil 4.95. {[BiBrz(l2-Br)(n'-S-Hacpetse),} (4) kompleksinin cgitli konsantrasyonlarda
LOX enzimine kagi inhibe edici etkisi
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Sekil 4.96. {[BiCls(n-S-Hbzmtscy]} (5) kompleksinin ¢eitli konsantrasyonlarda LOX
enzimine kagi inhibe edici etkisi
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Sekil 4.97. {[BiCls(n*-S-Hbzetsc)]- (CHsOH)} (6) kompleksinin csitli konsantrasyonlarda
LOX enzimine kagi inhibe edici etkisi
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Sekil 4.98. {[BiBrs(n*-S-Hbzmtsc)]} (7) kompleksinin ¢sitli konsantrasyonlarda LOX
enzimine kagi inhibe edici etkisi
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Sekil 4.99. {[BiBrs(n-S-Hbzetsc)]} (8) kompleksinin csitli konsantrasyonlarda LOX
enzimine kagi inhibe edici etkisi
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5. TARTI SMA VE SONUCLAR

Gergeklatirilen tez ¢algmasi sonucunda dort yeni tiyosemikarbazon grubantitari
olan asetofenon-N-metiltiyosemikarbazon, asetofddeatiltiyosemikarbazon, benzaldehit-N-
metiltiyosemikarbazon ve benzaldehit-N-etiltiyoskartbazon ligandlari sentezlenytiri.
Sentezlenen bu ligandlarin bizmut(lll) klortr vezdout(lll) bromir metallerinin belirli
coziculer ile reaksiyonu sonucu {[BiQl-Cl)(ni-S-Hacpmtse)z} (1), {[BiCl 2(u2-Cl)(n-S-
Hacpetsa)2} (2), {[BiBr 2(u2-Br)(n-S-Hacpmtse)2} (3), {[BiBr 2(U2-Br)(n'-S-Hacpetse) 2}
(4), {[BiCls(n*-S-Hbzmtscj]} (5), {[BiCl 3(n’-S-Hbzetsc)- (CHsOH)} (6), {[BiBr s(n-S-
Hbzmtsc)]} (7) ve {[BiBrs(n’-S-Hbzetsc)} (8) kompleksleri sentezlenstir. Sentezlenen
asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbazon tluigantlarin ve bu ligandlarin bizmut(l11)
halojenir komplekslerinin kimyasal yapilar erimektasi, molar iletkenlik, elemental analiz,
FT-IR spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, TGAD analizi, 'H ve '°C-NMR
spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi ve a1 kirinimi yontemi ile aydinlatilngtir. Ayrica
sentezlenen asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbtirevi ligandlarin ve bu ligandlarin
bizmut(lll) halojentdr komplekslerinin lipoksigena@.OX) enzimine kagi gosterdikleri
inhibisyon etkileri incelenngtir. Sentezlenen komplekslerin kimyasal yapilarinin
aydinlatiimasinda kullanilan  spektroskopi yontemlencelendginde asetofenon-N-
metiltiyosemikarbazon, asetofenon-N-etiltiyosemideaon, benzaldehit-N-
metiltiyosemikarbazon ve benzaldehit-N-etiltiyoskantbazon ligandlarinin bizmut iyonuna
ligandin yapisinda bulunan koikirt dondr atomu imlem tek dili olarak ba&landgi

anlgilimistir.

Asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbazon turgandlar ilgili keton ve aldehitin
1:1 molar stokiyometrik oranlarda tiyosemikarbaiit reaksiyonu sonucu gercekieistir.
Asetofenon tiyosemikarbazon turevi ligandlarin Bablar stokiyometrik oranlarda metanol
ortaminda bizmut(lll) halojeniirlerle gercefiglen reaksiyonlart {[BiCh(u2-Cl)(n*-S-
Hacpmtsc)|2} (1), {[BiCl 2(u2-Cl)(n1-S-Hacpetse]2} (2), {[BiBr 2(u2-Br)(n-S-Hacpmtsc)}
(3) ve {[BiBra(u2-Br)(n}-S-Hacpetse)z} (4) kompleksleri sentezlengtir. Benzaldehit
tiyosemikarbazon tirevi ligandlarin 3:1 molar syaknetrik oranlarda metanol ve
etanol/der.HCI ortaminda bizmut(lll) halojentrlederceklstirilen reaksiyonlari sonucunda
ise {[BiCls(n’-S-Hbzmtscj]} (5), {[BiCl 3(n’-S-Hbzetsc)- (CHsOH)} (6), {[BiBrs(n’-S-
Hbzmtsc)]} (7) ve {[BiBrs(n’-S-Hbzetsc)} (8) kompleksleri sentezlenstir. Sentezlenen

asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarbazon tirganblarinin beyaz renkte, bu ligandlarin
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bizmut(lll) halojentdr komplekslerinin sari renkteldesu gorulmitir. Asetofenon-N-
metiltiyosemikarbazon ligandi1 %72,45, asetofenoatiNiyosemikarbazon ligandi %70,03,
benzaldehit-N-metiltiyosemikarbazon ligandi %93,28nzaldehit-N-etiltiyosemikarbazon
ligandi %94,69, {[BiC(u2-Cl)(n'-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksi %97,96, {[BiCi(u2-Cl)(n*-
S-Hacpetse]2} (2) kompleksi %79,81, {[BiBs(H2-Br)(n’-S-Hacpmtse)2} (3) kompleksi
%97,49, {[BiBr(l2-Br)(n}-S-Hacpetse),} (4) kompleksi %93,05, {[BiCi(n1-S-Hbzmtsc)]}

(5) kompleksi %88,67, {[BiG(n'-S-Hbzetsc)- (CHsOH)} (6) kompleksi %81,14, {[BiBs(n -
S-Hbzmtsc)]} (7) kompleksi %97,58 ve {[BiBs(n’-S-Hbzetsc)} (8) kompleksi %97,49
verimle sentezlenrglir. Sentezlenen tiyosemikarbazon tirevi ligandiare bu ligandlarin
bizmut(lll) halojentr komplekslerinin erime noktald 33-136 °C (Hacpmtsc), 124-129 °C
(Hacpetsc), 162-164 °C (Hbzmtsc), 148-152 °C (Hietl77-178 °C (1), 168-170 °C (2),
208-210 °C (3), 148-151 °C (4), 175-178 °C (5),-1&B °C (6), 179-182 °C (7) ve 166-169
°C (8) old@u belirlenmitir. Boylece tiyosemikarbazon turevi liganlarin e ligandlarin
bizmut(lI) halojentr komplekslerinin erime noktalan farkli olmasi yeni komplekslerin elde
edildigini gostermektedir. Sentezlenen yeni bizmut(lll)ld@nir komplekslerinin molar
iletkenlik deserlerinin 5,1+0,8 ila 15,1+0,&2*cn?mol? aralginda olmasi sentezlenen
komplekslerin (1-8) elektrolit 6zefle sahip olmadiklarini ve ndétral yapida olduklarini

gOstermektedir.

Sentezlenen asetofenon ve benzaldehit tiyosemikanbalirevi ligandlarin ve bu
ligandlarin bizmut(ll) komplekslerinin IR spektrdan alinarak karakteristik(N*-H), v(N?-
H), v(C-N) ve v(C=S) bandlarina ait titsen frekanslari argiriimistir. Sentezlenen yeni
bizmut(lll) halojentr komplekslerindeki karakterkst bandlarin titrgim frekanslarinin
kullanilan serbest ligandlara oranla kayma gergékilegi gordlmistir. Sentezlenen
bizmut(lll) halojeniir komplekslerinin infrared spgakmlarinda gorilernv(N?-H) bagina ait
frekans dgeri ligandlarin tiyon formunda olgunu gostermiir. Sentezlenen bizmut(lIl)
halojenir komplekslerinin infrared spektrumlarirgtatlenv(C=S) b&ina ait frekans deeri

ile de ligandlarin sulfir atomu Uzerinderglaand belirlenmgtir.

Sentezlenen komplekslerin FT-Raman spektrumlari biteamut-kikirt ve bizmut-
halojendr atomlarinin yapgi oldugu titresim frekanslari incelenngiir. Elde edilen
komplekslerin 229-278 ct aralginda bizmut-kiikurt bgarina, 102-216 crh aralginda
bizmut-halojenur bgarina ait titrgim frekanslarinin oldgu belirlenmitir. Raman
spektrumlarina goére {[BiG(U2-Cl)(n}-S-Hacpmtse]z (1) ve {[BiCl 2(u2-Cl)(n*-S-
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Hacpetsc) 2} (2) kompleksleri bizmut atomlarinin birbirleripe-Cl koprdleri ile bglanmasiyla
dimerik, {[BiBr 2(l2-Br)(n-S-Hacpmtse)z} (3) ve {[BiBr2(uz-Br)(ni-S-Hacpetse)z} (4)
kompleksleri bizmut atomlarinin birbirlerine>-Br kopruleri ile bglanmasiyla dimerik,
{[BiCl 3(n*-S-Hbzmtscj]} (5) ve {[BiCl3(n’-S-Hbzetsc)- (CH:OH)} (6) kompleksi bizmut
atomlarinin birbirlering-S ven!-Cl ile baslanmasiyla monomerik, {[BiB{n*-S-Hbzmtscj]}
(7) ve {[BiBrs(n'-S-Hbzetscj} (8) kompleksi bizmut atomlarinin birbirlering-S ven!-Br ile

baglanmasiyla monomerik yapidadir.

Komplekslerin TG-DTA analizleri azot gazi f{Naltinda yapildi ve komplekslerin
sicaklik ile kutlelerinde meydana gelenggenler incelendi. Bu analiz yéntemi sonucunda
sentezlenen {[BiCGu2-Cl)(n-S-Hacpmtse)z} (1), {[BiCl 2(u2-Cl)(ni-S-Hacpetse]2} (2),
{[BiBr 2(u2-Br)(n*-S-Hacpmtse)2} (3), {[BiBr 2(U2-Br)(n}-S-Hacpetse)s} (4), {[BiCl 3(n'-S-
Hbzmtsc)]} (5), {[BiCl s(n’-S-Hbzetsc): (CHsOH)} (6), {[BiBr 3(n’-S-Hbzmtscj]} (7) ve
{[BiBr 3(n’-S-Hbzetsc)]} (8) komplekslerinin 200 °C’ye kadar kararli oklari belirlendi.
Sentezlenen asetofenon tirevi ligandlarin bizmiyt(idlojentr komplekslerinin ¢ agma
adimin da gercekyagi gorilmektedir. Sentezlenen benzaldehit tirevariglarin bizmut(lII)
halojenir komplekslerinde ise bizmut(lll) klorir rkplekslerinin tg¢, bizmut(lll) bromr
komplekslerinin ki aygma adiminda gercekigsi belirlendi. Ayrica sentezlenen
komplekslerin toplam kutlelerinin sirasiyla %94,9092,46, %93,43, %92,44, %82,75,
%383,60, %84,61 ve %88,18'ini kaybgithesaplandi.

Sentezlenen asetofenonon ve benzaldehit tiyosebaikan tirevi ligandlarin ve bu
ligandlarin bizmut(l1l) halojentir komplekslerinfid ve 13C-NMR spektrumlari incelentir.
Asetofenonon ve benzaldehit tiyosemikarbazon tirgandlarin ve bu ligandlarin bizmut(ll1)
halojeniir komplekslerine aiH ve *C-NMR spektrumlarindaki kimyasal kaymageéeri
karsilastirarak bu dgerlerin birbirlerine ¢cok yakin oldiu géralmitir. Bu da bizmut atomuna
baglanan tiyosemikarbazon tirevi ligandlarin yapisiegismedigini gostermektedir. Ayrica
en buyuk kimyasal kaymanin C=Sggeinde meydana gelmesi asetofenonon ve benzaldehit
tiyosemikarbazon tirevi ligandlarin bizmut atomukékirt dondr atomu Uzerinden

baglandgini gostermektedir.

Sentezlenen asetofenon tirevi ligandlar ve bu dgam bizmut(lll) halojentr
kompekslerinin UV spektrumlari DMSO c¢oziicusi igads hazirlanan 3,33xP0molaritede
ki cOzeltilerde, benzaldehit turevi ligandlar ve Higandlarin bizmut(lll) halojentr

kompekslerinin UV spektrumlari 3,33xt@nolaritede ki cozeltilerde dlgiildii. UV spektrumlar
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incelenerek komplekslerde (1-8) meydana gelen et gecgler belirlendi ve€ deserleri
hesaplandi. Komplekslerde ve sentezlenen asetofemd@nzaldehit tirevi ligandlardan*
(>C=C<) ve na* (>C=S) elektronik gegierinin gerceklstigi géruldi. Sentezlenen bizmut(lll)
halojenir komplekslerinde ki ligandlarin bizmutmtma sulfir atomu tGzerindengi@anmasi

ile n-t* (>C=S) gegcslerinde sentezlendikleri ligandlara oranla farklgsterdgi saptandi.

Sentezlenen {[BiCu2-Cl)(n*-S-Hacpmtse)2} (1), {[BiCl 2(u2-Cl)(n}-S-Hacpetse)2}
(2), {[BiBr 2(p2-Br)(n*-S-Hacpmtse) 2} (3), {[BiBr 2(12-Br)(n'-S-Hacpetse)2} (4), {[BiCl s(n*-
S-Hbzmtscy]} (5), {[BiCl 3(n*-S-Hbzetsc)]- (CHsOH)} (6), {[BiBr s(n'-S-Hbzmtscy]} (7) ve
{[BiBr 3(n’-S-Hbzetsc)} (8) komplekslerinin yapilart Xsint  kirinimi  yontemi ile
aydinlatilarak yapilari hakkinda detayl bilgi daldlunmytur. Sentezlenen kompleksler (1-8)
bozunmy oktahedral geometriye sahiptir. {[Bigi-Cl)(n-S-Hacpmtse)2} (1), {[BiCl 2(2-
Cl)(n*-S-Hacpetse)z} (2), {[BiBr 2(u2-Br)(n’-S-Hacpmtse)2} (3) ve {[BiBr2(uz-Br)nl-S-
Hacpetsg)2} (4) kompleksleri dimerik yapida bulunmaktadir.nigrik yapidaki kompleksler
bizmut(lIl) halojentr atomlarindan ikisinin kdprlustururken, dger iki bizmut(lll) halojendr
atomlarinin terminal olarak bizmut atomunaglaamasi sonucu ojmaktadir. Oktahedral
geometriye sahip olan dimerik yapidaki komplekgled) cis-Cl, trans-S izomegjini meydana
getirmektedir. Elde edilen {[BiG(n-S-Hbzmtsc)]} (5), {[BiCl 3(n1-S-Hbzetsc)- (CHsOH)}
(6), {[BiBr 3(n’-S-Hbzmtscy]} (7) ve {[BiBr s(n'-S-Hbzetsc)]} (8) kompleksleri ise (¢ kiikiirt
ve U¢ bizmut(lll) halojentr atomlarinin merkez bigratomunun tek bir diizleminde bulunmasi
sonucu oktahedral geometrinin  meridiyonel izongawli olusturmaktadirlar. Ayrica
gerceklatirilen X-1sini kinnimi analizi sonucunda {[Bi@'-S-Hbzetsc)]: (CHsOH)} (6)
kompleksinin yapisinda metanol molekilinin de badilign gortlmigtir. Bizmut(l11)
halojendrlerin tiyosemikarbazon tirevi ligandlae iblwturdusu izomerlikler ilki temsil

etmesede literatlirde nispeten az bulunan geometpitardir.

Lipoksigenaz (LOX) enziminin sentezlenen asetofenove benzaldehit
tiyosemikarbazon turevi bizmut(lll) halojentr koragsleri Gzerindeki inhibisyon etkilerinin
anlgilmasi icin enzim kinegii calismasi yapilmgtir. Zamana kar absorbans grafikleri elde
edilen asetofenon ve benzaldehit tiyosemikarba#doevi ligandlarin ve bu ligandlari iceren
bizmut(lll) halojentir komplekslerinin gerekli griferi cizilerek 1Go deserleri hesaplanngtir.
Gercgeklgtirilen bu calsma sonucunda sentezlenen yeni bizmut(lll) halojdmlasiklerinin
ICso degerlerinin kullanilan tiyosemikarbazon tirevi ligdaw oranla oldukca dik olduzu

tespit edilmgtir. Buna gore bizmut(lll) halojenir kompleklerinasetofenon ve benzaldehit
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tiyosemikarbazon turevi ligandlari ile gturdugsu yeni bilgiklerin lipoksigenaz enzimi
Uzerindeki aktiflginin yiksek oldgu gorulmigtir. Asetofenon tiyosemikarbazon tirevi
kompleksler incelendinde {[BiBr2(u2-Br)(n*-S-Hacpmtse)2} (3) kompleksinin en yiiksek
aktifli ge, {[BiCl2(u2-Cl)(n-S-Hacpmtse)2} (1) kompleksinin en dgiik aktiflige sahip oldgu,
benzaldehit tiyosemikarbazon tiirevi kompleksleelandginde ise {[BiBrs(n!-S-Hbzetscy}

(8) kompleksinini en yuksek aktifie, {[BiCls(n-S-Hbzmtsc)]} (5) kompleksininde en diiik
aktiflige sahip oldgu gozlenmektedir.
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