TiYON GURUBU iCEREN N-METIL-2-
MERKAPTOBENZOTIYAZOL’UN BiZMUT(III)
HALOJENURLER (BiX3X= Cl, Br, I) ILE
OLUSTURDUGU YENI BILESIKLERIN SENTEZi VE
KiMYASAL YAPILARININ AYDINLATILMASI

Mehmet CAKMAK
Yiikesek Lisan TEZI
Kimya Anabilimdah
Damisman: Yrd. Dog. Dr. ibrahim ismet OZTURK
2016



T.C.
NAMIK KEMAL UNIiVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

TiYON GRUBU iCEREN N-METIL-2-MERKAPTOBENZOTIYAZOL’UN
BiZMUT(III) HALOJENURLER (BiX3X= Cl, Br, I) iILE OLUSTURDUGU YENi
BILESIKLERIN SENTEZI VE KIMYASAL YAPILARININ AYDINLATILMASI

Mehmet CAKMAK

KiMYA ANABILIMDALI

DANISMAN: Yrd. Doc. Dr. ibrahim ismet OZTURK

TEKIRDAG-2016

Her hakki sakhdir



Bu tez ¢alismas1 Namik Kemal Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi (NKUBAP)
tarafindan NKUBAP.01.YL.15.004 numarali proje ile desteklenmistir.



Yrd. Dog¢. Dr. Ibrahim Ismet OZTURK damsmanhginda, Mehmet CAKMAK tarafindan
hazirlanan “Tiyon Grubu Igeren N-metil-2-merkaptobenzotiyazol’iin Bizmut(III) Halojeniirler
(BiX3, X= Cl, Br, I) ile Olusturdugu Yeni Bilesiklerin Sentezi ve Kimyasal Yapilarinin
Aydinlatilmas1” isimli bu ¢alisma asagidaki jiiri tarafindan Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek

Lisans tezi olarak oy birligi ile kabul edilmistir.

Juri Baskan1 : Yrd. Dog. Dr. Ibrahim Ismet OZTURK Imza
Uye: Yrd. Dog. Dr. Hakan KANDEMIR Imza :
Uye: Yrd. Dog. DR. Emel PELIT Imza :

Fen Bilimleri Enstitiust Yonetim Kurulu adina

Prof. Dr. Fatih KONUKCU

Enstitt Maduri



OZET

Yilksek Lisans Tezi

TIYON GRUBU ICEREN N-METIL-2-MERKAPTOBENZOTIYAZOL’UN BIiZMUT(III)
HALOJENURLER (BiX3X= Cl, Br, I) ILE OLUSTURDUGU YENI BILESIKLERIN
SENTEZI VE KIMYASAL YAPILARININ AYDINLATILMASI

Mehmet CAKMAK

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ibrahim Ismet OZTURK

Bizmut elementi azot, arsenik ve antimon ile periyodik tablonun 5A grubunda yer alan
agir bir metaldir. Bizmut diislik toksik 6zelliktedir ve bu 6zelliginden dolay1 yillarca bir¢ok
mide rahatsizliklarinin tedavisinde kullanilmistir. Literatirde bizmut metali ile bircok
bilesigin sentezi gerceklestirilmis ve bu bilesiklerin kimyasal yapisi aydinlatilmistir. Kimyasal
yapist aydinlatilan bu bilesiklerin koordinasyon sayilari, bizmutun lewis asidi olarak
davranmasindan dolayr 3 ile 10 arasinda genis bir araliga sahiptir. Bugiine kadar bizmutun
tiyon grubu iceren ligantlar ile olusturdugu bilesiklerin licgen piramit, licgen ¢iftpiramit, kare
piramit, besgen piramit, oktahedral, besgen ciftpiramit geometrilere sahip oldugu
goriilmistir.  Ayrica bizmut(l11) halojentrlerin (Cl, Br, 1) tiyon grubu iceren ligantlar ile
olusturdugu bilesiklerin bazi kanser hiicreleri iizerinde yiiksek antiproliferatif etkiye sahip
oldugu belirlenmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda tiyon grubu iceren bir ligant olan N-metil-
2-merkaptobenzotiyazol liganti ile bizmut(IIl) halojendrlerin (BiX3z X= Cl, Br, 1) reaksiyonu
sonucunda yeni bilesiklerin sentezi gerceklestirilerek kimyasal yapis1 aydinlatilmistir.
Bilesiklerin kimyasal yapilar1 aydinlatilirken erime noktasi tayini, iletkenlik, elementel analiz,
FT-IR spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, TG-DTA analizi, 'H ve ¥C NMR
spektroskopisi  ve UV  spektroskopisi  kullanilmistir.  Ayrica [(MMBZT).Br2Bi(p-
Br).BiBrs(MMBZT)] (2) bilesigin yapis1 X-1s1n1 kirinimi yontemi ilede aydinlatilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyoanorganik kimya, Bizmut(lll) klortr, Bizmut(lll) bromir

Bizmut(111) iyodur, N-metil-2-merkapto-benzotiyazol

2016, 86 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW BISMUTH(I1l) HALIDE
(BiXs, X= Cl, Br, I) COMPLEXES WITH N-METHYL-2-MERCAPTOBENZOTHIAZOLE
CONTAINING TIHONE GROUP

Mehmet CAKMAK

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

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. ibrahim Ismet OZTURK

Bismuth is a low metal and belong 5A group in periodic table with nitrogen, arsenic
and antimony. Bismuth has a low toxicity. Because of this feature, bismuth has been used as a
medicine for the treatment of several stomach disorders since many years. In the literature,
many bismuth compounds has synthesized and characterized. Coordination number of this
bismuth compounds have a broad range of 3 and 10 because bismuth behaviors as lewis acid.
The molecular geometries of this bismuth compounds who synthesized with ligand containing
thione group are trigonal pyramidal, trigonal bipyramidal, square pyramidal, pentagonal
pyramidal, octahedral and pentagonal bipyramidal. Moreover, It is also known that some of
bismuth (I11) halide (BiX3, X=Cl, Br, I) compounds were synthesized with thioamide ligands
have an antiproliferative effect on several cancer cell lines. In this thesis, the N-methyl-2-
mercaptobenzothiazole containing thione group with new bismuth(l1l) halide (BiXs, X=ClI,
Br, 1) compounds were synthesized and determined chemical structure of this new complexes.
The new complexes were characterized by melting point, molar conductivity, FT-IR
spectroscopy, FT-Raman spectroscopy, *H and *C NMR spectroscopy, TG-DTA analysis
and UV spectroscopy. Also [(MMBZT).Br2Bi(u-Br).BiBrs(MMBZT)] (2) compound were

characterized by X-ray diffraction analysis.

Keyword: Bioinorganic chemistry, Bismuth(l11) cloride, Bismuth(lll) bromide, Bismuth(l11)
iodide, N-methyl-2-mercaptobenzothiazole

2016, 86 page



ONSOZ

Bu caligmada N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin bizmut(I1l) halojentrler
(BiX3, X= Cl, Br, |) ile reaksiyonlar1 sonucunda yeni bizmut(IIl) bilesikleri sentezlenmis ve
bilesiklerin kimyasal yapilar1 ¢esitli spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir. Yeni
bilesiklerin kimyasal yapilar1 aydinlatilirken erime noktasi tayini, iletkenlik, elementel analiz,
FT-IR spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, TG-DTA analizi, 'H ve C NMR
spektroskopisi, UV spektroskopisi ve X-igin1 kirinimi yontemleri kullanilmistir.

Gergeklestirdgim bu tez ¢alismasi siirecince tiim desteklerinden dolayr danismanim
Yrd. Dog. Dr. Ibrahim ismet OZTURK ’e, sentezledigimiz bilesigin X-1s1n1 yap1 analizlerinin
incelenmesine yardimci olan Prof. Dr. Sotiris K. HADJIKAKOU’ya (University of Ioannina)
ve Prof. Dr. Anastasios J. TASIOPOULOS’a (Cyprus University), deneysel ¢alismalar
sirasinda  fikir aligverisinde bulundugum Biyoanorganik Kimya Arastirma Grubu
arkadaslarimdan E. Tugge SIRINKAYA ve Sinem YARARa, bu giine kadar destegini hicbir
zaman esirgemeyen aileme ve son olarak bu ¢alismanin gerceklesmesine olanak saglayan
Namik Kemal Universitesi Bilimsel Arastirmalar Projeleri Birimine (BAP) (Proje no:
NKUBAP.01.YL.15.004) tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

[k olarak 1660’11 yillarda kullanilan bizmut elementinin isminin nereden geldigi
tam olarak bilinmemekle birlikte etimolojide bununla ilgili birka¢ 6ngorii yer almaktadir.
Almanca bir kelime olan ve beyaz kitle anlamina gelen weisse masse’den tiireyen
"wismuth" ya da Arapga bir kelime olan ve antimonla aynmi 6zelliklere sahip anlamina
gelen "biismid (&s3)" kelimelerinden tiiredigi disiiniilmektedir. Ayrica bu yillarda
Latincede bizmut elementi i¢in "bisemutum” isminin kullanildig1 da bilinmektedir (Suzuki
ve ark. 2001). Bizmut elementinin varligi 16. yilizyilin ortalarinda fark edilmesine ragmen,
bizmutun kursun ve kalay elementleriyle olan benzer 6zelliklerinden dolay1 onlardan ayirt
edilememis ve bizmut elementel olarak tanimlanamamistir. Ancak 1738 yilinda Johann
Heinrich Pott isimli bilim adami tarafindan yapilan galismalar sonucunda bizmutun kalay
ve kursundan farkli bir element oldugu tam anlamiyla acgiklanmis ve yeni bir element
oldugu kabul edilmistir. Bizmutun ortagaglarda kullanilan sembolii sekil 1.1°de
gosterilmistir (Sadler ve ark. 1999).

Sekil 1.1. Ortagagda kullanilan bizmut sembolii

Bizmut elementinin ilk olarak ortagaglarda hazimsizlikla ilgili rahatsizliklarin
tedavisinde kullanildig1 bilinmektedir. Giliniimiizde ise birgok mide hastaliklariin
tedavisinde bizmut elementi ve bizmut bilesiklerinin kullanimma devam edilmektedir.
Pepto-bismol en yaygin kullanilan bizmut igeren ilaglardan bir tanesidir. Ayrica bizmut
elementi kozmetik, boya yapimi, bizmut alagimlari, kolay eriyen alasimlar ve lehim

yapiminda da kullanilmaktadir (Sun H 2011 ve Carlin 2010).


http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Johann_Heinrich_Pott&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Johann_Heinrich_Pott&action=edit&redlink=1

Sekil 1.2. Dogadaki bizmut kaynaklarindan biri olan bizmutinit
Bizmut dogadaki en 6nemli kaynaklar1 bizmutinit ve bizmut sulfit cevherleridir
(Sekil 1.2) (Hammond 2004). Bu bizmut cevherleri 6zellikle Avustralya, Bolivya ve Cin’in
siirlart igerisinde bulunmaktadir. Bizmut cevherleri disinda kursun, bakir, kalay,
molibden ve tungsten metallerinin iiretimi sirasinda yan {iriin olarak ta bizmut elde

edilmektedir (Suzuki ve ark. 2001).



2. BIZMUT (83)

2.1. Bizmutun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bizmut parlak giimisi ve hafif pembe bir goriinime sahip olup yumusak ve agir
yapida bir metaldir (Sekil 2.1). Elementel bizmut oda sicakliginda kararli haldedir. Fakat
zaman igerisinde yavasga oksitlenerek bizmut metalinin etrafinda oksitlenmis bir tabaka
olusur. Bu oksitlenmis tabaka ile bizmutun ¢ok renkli gériintiisii meydana gelir ve olusan
bu tabakadan dolay1r bizmut metali normal erime noktasindan daha diisikk bir erime

noktasinda erir (Suzuki ve ark. 2001).

Sekil 2.1. Bizmut Kristali

Simgesi Bi olan bizmut elementi azot, fosfor, arsenik ve antimon elementleriyle
birlikte periyodik tablonun 5-A gurubunda yer alir. Bizmut agir metal olup, kendisiyle ayn1
gruptaki elementlerle kiyaslandiginda daha kararli bir elementtir. Bizmutun atom numarasi
83 ve atom Kkiitlesi 280,98040 g’dir (Suzuki ve ark. 2001). Bizmut elementinin bazi

karakteristik 6zellikleri Cizelge 2.1’ de gosterilmektedir.



Cizelge 2.1.Bizmut baz1 karakteristik 6zellikleri (Bhatki 1977)

Atom Numarasi 83

Atom Agirhigi 208,980 g/mol
Atom Hacmi 21,3 cm®/g
Yogunluk (20 °C) 9,8 g/mL
Kristal Yapist Rhombohedral
Erime Noktasi 271 °C
Kaynama Noktasi 1560 °C

Atom Yaricap1 1,70 A

Elektrik iletkenligi 0,009 (micro-ohm)*
Buharlagma Isis1 42,7k.cal/g-atom
Birinci Iyonlasma Enerjisi 185 k.cal/g-atom
Elektronegatifligi 1,9

Yar iletken 6zellige sahip olan bizmut, tiim metaller arasinda civadan sonra en
diisiik 1s1 iletkenligine sahiptir. Ayrica dogal halde hicbir metal bizmut kadar diyamanyetik
ozellikte degildir (Suzuki ve ark. 2001).

Sekil 2.2. Bizmut elementinin elektron dagilimi

Bizmutun elektronik konfigurasyonu [Xe] 4f* 5d'° 6s? 6p° seklindedir ve
elektronlarin kabuklar Uzerindeki dagilimi Sekil. 2.2° de gosterilmistir. Bu elektronik
konfiglrasyona sahip bizmutun +3 ve +5 olmak iizere iki temel oksidasyon basamagi
vardir. +3 oksidasyon basamagina sahip bizmut bilesikleri liggen piramit geometriye sahip
iken, +5 oksidasyon basamagina sahip bizmut bilesikleri tiggen ciftpiramit geometriye
sahiptirler (Sekil 2.3). Ayrica bizmutun +3 oksidasyon basamagina sahip bilesiklerinin +5
oksidasyon basamagina sahip bilesiklerinden daha kararli oldugu bilinmektedir (Suzuki ve
ark. 2001).



i-‘\\\\\\D

/Bi.,{”IC A—B N

A
B

B

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

2.2. Bizmut Bilesikleri

Bizmutun bazi atom ve molekiillerle gergeklestirdigi reaksiyonlar sonucunda elde

edilen bizmut bilesikleri asagidaki Cizelge 2.2°de yer almaktadir.

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

Reaktant Bizmut ile Reaksiyonu
Azot (N2) Reaksiyon ger¢eklesmez
Brom (Br») BiBrs3

Su (H20) Reaksiyon gerceklesmez
Hidrojen (H2) Reaksiyon gerceklesmez
Hava Reaksiyon gerceklesmez
Iyot (I2) Bils

Flor (F2) BiFs ve BiFs

Nitrik Asit (HNOg) Bi(NO3)3

Sulfurik Asit (H2SO4) SO»

Hidroklorik Asit (HCI) Reaksiyon gerceklesmez
Selenyum (Se) BiSes

Sdlfir (S) Bi2Ss

Telllr (Te) BizTes

Fosfor (P) Reaksiyon gerceklesmez
Klor (Cly) BiCls

07} Bi2Os

Bizmut siilfiirlerle kolaylikla reaksiyona girmektedir. Ger¢eklesen bu reaksiyon
sonucunda Bizmut(Il) sulfit (Bi2Ss) bilesigi olusmaktadir. Bizmut(lll) siilfit bilesigi

asagida gosterilen iki farkli reaksiyon sonucunda olusturulabilmektedir (Sekil 2.4 ve Sekil
2.5) (Suzuki ve ark. 2001).



2Bi + 35 ——»  Bj,S; Sekil 2.4. Bizmut(l11) siilfit bilesiginin
yapisi

Sekil 2.5. Bizmut(lI11) stlfit (Bi2Ss) bilesiginin fiziksel goriinimii

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

Sekil 2.6. Bizmut(l11) nitrat (Bi(NO3)3) bilesiginin yapisi ve fiziksel goriiniimii

Bizmut halejendrlerle (F, Cl, Br ve 1) reaksiyona girerek bizmut halojenir
bilesiklerini olusturmaktadir. Bizmutun flor atomuyla tepkimeye girmesiyle bizmut(l11)
florir ve bizmut(V) floriir bilesikleri olusabilmektedir. Bizmut(IIl) floriir bilesiginin
molekiil agirligr 265,975 g/mol ve erime noktast 649 °C’dir. Bizmut(V) floriir bilesiginin
1se molekiil agirligi 303,97 g/mol ve erime noktas1 151,4 °C’dir. Bizmut(III) floriir bilesigi
ticgen piramit geometriye sahipken bizmut(V) floriir bilesigi licgen ¢iftpiramit geometriye
sahiptir (Sekil 2.8). Ayrica bizmut(V) floriir bilesigi ¢cok kuvvetli oksitleyici ve florlayici
Ozellige sahiptir. Bu iki bilesigi sentezlemek i¢in kullanilan reaksiyonlar asagida

belirtilmistir (Greenwood ve ark. 1997).



Sekil 2.7. Bizmut(III) floriir bilesigin fiziksel goriiniimii

BiF; + F, ————» BiF;
Bi,0; + 6 HF ~—— 2BiF;+ 3H,0 500°C
F
| WF
Bi.., F—Bi "
/ =
FT N | e
F

Sekil 2.8. Bizmut(l11) floriir ve bizmut(V) florir bilesiklerinin yapilari

Bizmut halojeniir bilesiklerinden bir digeri Bi(lll) klorir (BiCls), beyaz kati

formdadir (Sekil 2.9) ve molekiil agirligi 315,34 g/mol olup erime noktasi 227 °C ve

kaynama noktast 447 °C’dir. Bizmut(Ill) kloriir bilesigi asagida gosterilen farkl
reaksiyonlar sonucunda sentezlenebilmektedir (McGraw-Hill 2002). Bizmut(lll) Klorir

bilesigi licgen piramit geometriye sahiptir ve Sekil 2.9’da molekul yapisi gosterilmektedir.
Bizmut(111) kloriir’de yer alan Bi-Cl bag uzunluklari sirasiyla 2,468 A (Bi-Cl1), 2,513 A
(Bi-Cl2), 2,518 A (Bi-ClI3), bag agilar ise sirasiyla 93,2° (CI1-Bi-ClI2), 94,9° (CI1-Bi-CI3)

ve 94,45 dir (CI2-Bi-CI3) (Nyburk ve ark. 1971).
2Bi + 3Cl, —» 2Bi,Cl4

Bi + 6HNO; — Bi(NO;); + 3 H,0 + 3 NO,

BI(NO3)3 + 3 NaCI —_— B1C13 + 3NaNO3



Sekil 2.9. Bi(III) klortir bilesiginin fiziksel goriiniimii ve molekiil yapisi

Bizmut(l11) bromur (BiBrs) bilesiginin yapist ve fiziksel gortinimii sekil 2.11°de
gosterildigi gibidir. Bizmut(III) kloriir ile genel olarak ayni 6zelliklere sahip olan bu bilesik
suda ¢oziindigiinde BiOBr bilesigini olusturur. Bizmut(III) bromiir bilesiginin erime
noktast 217 °C, kaynama noktasi 453 °C ve molekiil agirligr 448,69 g/mol’diir (Bhatki
1977).
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Sekil 2.10. Bizmut(I11) bromir (BiBrs3) bilesiginin molekiil yapisi ve fiziksel gorinumi

Bizmut(l11) iyodlr (Bils) bilesigi siyah ya da koyu kahverengi bir renge sahiptir
(Sekil 2.12). Bizmut(Ill) iyodiir bilesiginin erime noktasi 408°C ve molekiil agirligi ise
589,69 g/mol’diir. Bu bilesigin BiCls ve BiBrs bilesiklerine gore ¢oziinirliigii daha
diisiiktiir (Bhatki 1977).

Bi.,
/ III//I \
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Sekil 2.11. Bizmut(I11) iyodir (Bils) bilesiginin yapis1 Ve fiziksel gorinima




Bizmut(l11) tellelur (Bi2Tes) ve bizmut(l11) selenlr (Bi2Ses) bilesikleri siyah toz bir
fiziksel goriiniime sahiptir (Sekil 2.13) ve suda ¢0ztinmezler, konsantre nitrik asit ve kral
suyu gibi kuvvetli asitlerde ¢ozunurler (Suzuki ve ark. 2001). Bizmut(lIl) selendrin
molekiil agirligi 654 g/mol, erime noktasi 710°C ve 25°C ‘de yogunlugu 6,82 g/cm?,
bizmut(111) telleliiriin ise molekiil agirligs 800,76 g/mol, erime noktas1 573°C ve yogunlugu
7,642 glcm®tiir (Sigma Aldrich MSDS). Ayrica bu iki bilesik yar1 iletken malzemelerin
yapiminda kullanilmaktadir (Suzuki ve ark. 2001).

Sekil 2.12. Bizmut(l11) tellertr ve bizmut(111) selendr bilesiklerinin fiziksel gorinim

Beyaz toz gorlinimine sahip bizmut(lll) karbonat (Bi2O2(COz)) bilesigi Sekil
2.14°te gosterilmektedir. Bilesigin molekiil agirligt 509,97 g/mol, yogunlugu ise 6,86
g/em’tir (Sigma Aldrich MSDS). Karbonat veya bikarbonat ¢ozeltisine bizmut nitratin

ilave edildigi reaksiyon sonucunda elde edilir (Suzuki ve ark. 2001).

Sekil 2.13. Bizmut(I11) karbonat (Bi.O2(COz3)) bilesigi

Bizmut hidroklorik asit ya da sicak derisik siilfiirik asit ile kuvvetli reaksiyonlar
vermemektedir. Ayrica bizmut sulu ¢ozeltilerinde ise Bi(IIl) iyonu seklinde bulunur. Bu
iyonlar ¢ozeltide kuvvetli asit yerini tutarlar ve hidrolize kars1 oldukca duyarlidirlar. Hatta

pH 1-2 degerleri arasinda bazik tuz formuna doniismektedirler (Bhatki 1977).



3. BIZMUT(I11) BILESIKLERININ KOORDINASYON KiMYASI

Bizmut(III) tuzlar1 kullanilarak literatiirde birgok yeni bizmut bilesigi sentezlendigi
goriilmiistiir. Bizmut(III) bilesiklerinin lewis asiti ozelligi bilesiklerinin yiiksek metal
oksidayonuna sahip olmalarina neden olur. Bu 6zelliginden dolayr Bizmut(ll1) tuzlar ile
sentezlenen bilesiklerin koordinasyon sayilart 3 ile 10 arasinda genis bir araliga sahiptir ve
duzensiz bir sekilde degismektedir. Sentezlenen bizmut bilesiklerinin bu koordinasyon
sayis1 bizmut elementi ile ayn1 grupta yer alan arsenik ve antimon bilesiklerin
koordinasyon sayisi ile karsilastirildiginda bizmutun daha genis bir koordinasyon sayisi
araligina sahip oldugunu goOrilmektedir. Bununla birlikte literatirde bizmut(I11)
bilesiklerine antimon ve arsenik ile sentezlenen bilesiklerden daha ¢ok rastlaniimaktadir.
Literatiirde, sentezlenen bizmut(IIl) bilesiklerinin kimyasal yapilar1 ¢esitli spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmis ve molekiil yapilarinin ggen piramit, y-lUcggen cift piramit,
duzgiin dortyuzlu (tetrahedral), kare piramit, dizgun sekizyuzli (oktahedral), besgen
piramit, besgen ciftpiramit, dodekahedral, iki baslikli trigonal prizmatik, tek baslikli kare
antriprizmatik, kare prizmatik, trigonal dodekahedral, ii¢ baslikli trigonal prizmatik ve
trigonal antiprizmatik yapilar oldugu gortilmistiir (Sekil 3.1) (Yang ve ark. 2015).

Yapilan literatlir ¢calismasi sonucunda +3 oksidasyon basamagina sahip bizmut
atomunun kikurt donor atomu bulunduran ligandlar ile olusturdugu bilesiklerin molekdil
yapilarinin ise ii¢ koordinasyon sayisina sahip Ug¢gen piramit (trigonal piramidal), dort
koordinasyon sayisina sahip w-Uggen giftpiramit, bes koordinasyon sayisina sahip kare
piramit, alt1 koordinasyon sayisina sahip diizglin sekizylzli (oktahedral), besgen piramit
ve trigonal antipirizmatik, yedi koordinasyon sayisina sahip besgen g¢iftpiramit oldugu

goriilmiistiir. Bu geometrik yapilara ait drnekler agagida incelenmistir.
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Sekil 3.1. Bizmut(III) bilesiklerinin sahip oldugu molekiil geometrileri



3.1. Uggen Piramit Geometriye Sahip Bizmut(l11) Bilesikleri

[Bi (Tab)s](ClO4)n bilesiginin molekiil yapist Sekil 3.2’de goOsterilmektedir.
Bilesigin  monomerik  yapisinda  merkezdeki ~ bizmut atomuna U¢ ayn
trimetilamonyumbenzentiyolat (Tab) ligantindan gelen birer kikirt don6r atomunun
baglanmasiyla (Bil-S1: 2,564(3) A, Bi1-S2: 2,611(3) A, Bi1-S3: 2,593(3) A) iicgen
piramit geometri meydana gelmistir. Bu monomerik yapilarin merkezlerindeki bizmut
atomlar1 sekilde 3.2°de gorildiigii gibi sag tarafindan iki ve sol tarafindan bir S atomuyla
etkilesime girerek (Bil---S1A 3,490(3) A, Bil---S3A 3,234(3) A, Bil---S2B 3.260(3) A)
oktahedral geometriye sahip polimerik yapiy1 olusturmaktadir (Zhi-Gang ve ark. 2007).

[ ] ® o
o o ool o £,
L] ° L] ®
3 .r.-. Sga’
[ Y & LY <
o 9 e 9 e,
L SIA N 2
=8 /" sita e
~&- o2l ---- g eie
; o*Bi1\ 5281,
.8 ®

Sekil 3.2 [Bi(Tab)3](ClO4), bilesiginin molekiil
yapist
[PhoBi(tsac)]. bilesiginin molekiil yapisi Sekil 3.3’te gosterilmistir. Bilesigin
monomerik yapisinda merkezdeki bizmut atomuna iki fenil liganti karbon atomlarindan
(Bi1-C1: 2,233 A, Bil-C(7): 2,243 A), bir tiyosakkarin (tsac) ligant: ise sahip oldugu
kiikirt atomundan baglanarak (Bil-S1: 2,6399 A) iicgen piramit geometriyi meydana
getirmektedir. Bilesigin polimerik yapis1 bu monomerik yapilarin Bi-O (Bil+01: 2,890 A

) etkilesimleri ile bir arada tutulmasiyla meydana gelmektedir (Andrews ve ark. 2011).
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Sekil 3.3. [Ph2Bi(tsac)].. bilesiginin molekiil yapisi

3.2. y-Ucgen Ciftpiramit Geometriye Sahip Bizmut(l11) Bilesikleri

[PPh4][Bi2(SCeFs)s(U-SCeFs)] bilesigi [PPhs]* katyonu ve [Bi2(SCeFs)s(u-SCeFs)]
mono anyonundan olusmaktadir. Bu bilesigin y-l¢genciftpiramit geometriye sahip dimerik
yapidaki [Bi2(SCsFs)s(1-SCeFs)]” mono anyonunun molekil yapist Sekil 3.4’te verilmistir.
Dimerik yapiyt olusturan birimlerin merkezindeki bizmut atomlarina (Bi(1) ve Bi(2))
pentaflorobenzentiyol (SCeFs) ligantlarindan gelen dort kikirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,586(5)
A, Bi(1)-S(2): 2,549(4) A, Bi(1)-S(3): 2,655 A, Bi(1)-S(6): 3,482 A, Bi(2)-S(4): 2,598(4)
A, Bi(2)-S(5): 2,643(4) A, Bi(2)-S(6): 2,615 A, (Bi-S(7): 3,114 A Bi(2)-S(7): 3,052 A)
baglanmaktadir. Bu kiikiirt atomlarindan bir tanesi iki bizmut atomu arasinda koprii
olusturarak (Bi-S(7): 3,114 A Bi(2)-S(7): 3,052 A) dimerik yapiyr olusturmaktadr.
Dimerik yapidaki bilesigin merkezindeki bizmut atomlar1 y-Uggen ¢iftpiramit geometriye
sahiptir. S(5), S(7) ve S(3) atomlar1 aksiyel konumda, S(1), S(2), S(4) ve S(6) atomlari
ekvatoriyel konumda yer almaktadir (Chartmant ve ark. 2005).

Sekil 3.4. [Bi2(SCeFs)s(-SCsFs)] mono anyonunun molekiil yapisi
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3.3. Kare Piramit Geometriye Sahip Bizmut(l11) Bilesikleri

[MeBiCI(S2CNEt2)] bilesiginin molekil yapis1 Sekil 3.5’te gosterilmistir. Bizmut
atomu cevresinde dietilditiyo karbomat (S2CNEt;) ligantindan gelen iki kikdrt atomu
(Bi(1)-S(1): 2,670(2) A, Bi(1)-S(2): 2,679(2) A), metil grubundan gelen bir karbon atomu
(Bi(1)-C(1): 2,228 A) ve iki klor atomu (Bi(1)-CI(1): 2,895(2) A, Bi(1)-Cl(1)’: 2,918(2) A)
kare piramit geometriyi olusturmaktadir. S(1) ve S(2) atomlari cis-S, CI(1), CI(1”) atomlar1
cis-Cl pozisyonunda kare piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken, metil
grubundan gelen C(1) atomu kare piramit geometrinin aksiyel kisminda yer almaktadir
(Jain ve Ark 2006).
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Sekil 3.5. [MeBiCI(S2CNEt2)] bilesiginin molekiil yapisi

BiClz(0-CeH4(CH2SE).)] bilesiginin molekiil yapist Sekil 3.6’da gosterilmistir. Bir
ditiyoeter (0-CsHa(CH2SEt),) ligantinin sahip oldugu iki kiikiirt atomu (Bi1-S2: 2,9323A,
Bi1-S1: 3,3159 A) ve ii¢ klor atomu (Bil1-Cl1: 2,6422 A, Bil-CI2: 2,5508 A, Bil-CI3:
3,2875 A) merkez bizmut atomu cevresinde kare piramit geometriyi meydana
getirmektedir. S1 ve S2 atomlar1 cis-S pozisyonda ve CI1 ve CI2 atomlar1 cis-Cl
pozisyonda kare piramit yapinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken CI3 atomu kare

piramit geometrinin aksiyel kisminda yer almaktadir (Levason ve ark. 2010).

Sekil 3.6. [BiClz(0-CsHa(CH2SEt)2)] bilesiginin molekiil yapisi
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Sekil 3.7°de kare piramit geometriye sahip dimerik yapidaki anyonik
[Bi2(SCsFs)e(U-SCeFs)2]” bilesiginin - molekiil yapist gosterilmistir. Dimerik yapiyi
olusturan monomerlerin merkezindeki bizmut atomlarina (Bi(1) ve Bi(2)) pentafloro
benzentiyol (SFsCs) ligantlarindan gelen dort kiikiirt (Bi(1)-S(3): 2,901 A, Bi(1)-S(5):
2,626 A, Bi(1)-S(6): 2,701 A, Bi(1)-S(8): 2,556 A Bi(2)-S(1): 2,961 A, Bi(2)-S(2): 2,583
A, Bi(2)-S(4): 2,627 A, Bi(2)-S(7): 2,678 A) atomu baglanarak -licgen ciftpiramit
geometriyi olusturmaktadir. Bizmut ve kiikiirt atomlar1 arasindaki iki gic¢li molekdl ici
etkilesim ile ((Bi(1)~S(1): 3,154 A ve Bi(2)S(3): 3,160 A) iki monomerik birim
birbirlerine baglanarak dimerik yapiyr olusturmaktadir. Dimerik yapidaki bilesigin
merkezindeki bizmut atomlar1 etrafinda ise kare piramit geometri meydana gelmektedir.
Kare piramit geometrinin aksiyel konumunda S(8) ve S(2) atomlar1 yer alirken, S(1), S(3),
S(4), S(5) S(6) ve S(7) atomlar1 kare piramit geometrinin ekvatoriyel duzleminde yer
almaktadir (Jonathan ve ark. 2005).

Sekil 3.7. [Bi2(SCesFs)s(MUSCeFs)2] bilesiginin molekil yapisi

Sekil 3.8’de kare piramit geometriye sahip dimerik yapidaki [Bi2(SCsFs)s(1-Cl)2]*
anyonik bilesigin molekiil yapisi goésterilmistir. Dimerik yapiyr olusturan monomerlerin
merkezindeki bizmut atomuna pentaflorobenzentiyol (SCeFs) ligantlarindan gelen (g
kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,6708 A, Bi(1)-S(3): 2,6800 A) ve bir klor (Bi(1)-CI(1):
2,9190 A) atomu baglanarak w-licgen ciftpiramit geometriyi meydana getirmektedir.
Bizmut ve klor atomlar1 arasindaki iki giiglii molekiil i¢i etkilesim (Bi(1)-Cl(1a): 2,9229
A, Bi(1a)ClI(1): 2,9229 A) ile iki monomerik birim birbirine baglanarak dimerik yapi
olugmaktadir. Dimerik yapidaki bilesigin merkezindeki bizmut atomlar: etrafinda ise kare

piramit geometri meydana gelmektedir. CI(1) ve Cl(1a) atomlart cis-Cl, S(1) ve S(3)
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atomlari ise Cis-S pozisyonda kare piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken,
S(2) atomu kare piramit geometrinin aksiyel konumunda yer almaktadir (Jonathan ve ark.
2005).

Sekil 3.8. [Bi2(SCeFs)s(l-Cl)2]* bilesiginin molekiil yapis

Sekil 3.9°da Bi(SCH2CH2NH>).Cl bilesiginin molekiil yapis1 gosterilmektedir.
Aminoetentiyolat ligantlarindan gelen iki kikiirt (Bi(1)-S(1): 2,608(3) A, Bi(1)-S(2):
2,569(3) A) ve iki azot atomu (Bi(1)-N(1): 2,528(9) A, Bi(1)-N(2): 2,398(8) A) ile birlikte
bir klor atomu (Bi(1)-CI(1): 3,121(3) A) bizmut merkezi (Bi(1)) etrafinda kare piramit
geometriyi meydana getirmektedir. Iki azot (N(1) ve N(2)) bir kiikiirt (S(2)) ve bir klor
atomu (CI(1)) kare piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken bir kikurt
atomu (S(1)) ise kare piramit geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir (Briand ve ark.
1998).

Sekil 3.9. Bi(SCH2CH2NH2)2Cl bilesiginin molekil yapisi
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Kare piramit geometriye sahip dimerik yapidaki Bi(SCH.C(O)OCH.2-CHz)Cl2
bilesiginin molekil yapisi Sekil 3.10°da gosterilmektedir. Dimerik yapiy1r olusturan
monomerlerin merkezindeki bizmut atomlarina (Bil ve BilA) iki klor atomu ((Bi-CI(1):
2,593(2) A, Bi-CI(2): 2,552(2) A, Bi-CI(1A): 3,371(3) A, Bi-CI(2A): 3,565 A) ve
metiltiyoglikolat ((SCH2C(O)OCH2-CHz) ligant1 sahip oldugu bir oksijen ve bir kikurt
atom (Bi-S1: 3,021(2) A, Bi-S1A: 3,250(2) A, Bi-O1: 2,562(6) A) baglanarak kare piramit
yap1y1 meydana getirmektedir. Metil tiyoglikolat ligantlarinin kiikiirt atomlari (S1 ve S1A)
bizmut merkezli iki birim arasinda kopri gorevi gorerek kare piramit geometriye sahip
dimerik yapidaki bilesigi olusturmaktadir. Kare piramit yapinin ekvatoriyel duzleminde
S1A, S1, CI1, CI1A O1 ve OlA atomlar1 yer alirken aksiyel konumda CI2 ve CI2A
atomlar1 yer almaktadir (Briand ve ark. 2003).

Sekil 3.10. Bi(SCH2C(O)OCH.-CH?3)Cl> bilesiginin molekul yapisi

Kare piramit geometriye sahip Bi(SCH2CH2NMez)2Cl bilesiginin molekiil yapisi
Sekil 3.11°de verilmektedir. Bilesigin merkezindeki bizmut atomuna (Bi(1)) bir klor atomu
(Bi(1)-Cl(1): 2,618(9) A) ve iki dimetilaminoetentiyolat liganti (SCH.CH2NMez) sahip
olduklar1 kiikiirt (Bi(1)-S(1): 2,538(9) A, Bi(1)-S(2): 2,572(9) A ve azot atomlar1 (Bi(1)-
N(1): 2,84(2) A, Bi(1)-N(2): 2,67(3) A) (izerinden baglanarak bizmut atomu etrafinda
kare piramit geometriyi meydana getirmektedir. N(2) ve (N(1) azot atomlar cis-N, S(1) ve
S(2) atomlart ise cis-S pozisyonda kare piramit geometrinin ekvatoriyel duzleminde yer
alirken, CI(1) atomu kare piramit geometrinin aksiyel kisminda yer almaktadir (Briand ve
ark. 1998).
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Sekil 3.11. Bi(SCH2CH2NMez).Cl bilesiginin molekul yapisi

Sekil 3.12°de kare piramit geometriye sahip [BiCl(Me2DTC)2]n bilesiginin molekiil
yapist gosterilmektedir. Bilesigin merkezindeki bizmut atomu etrafinda dimetil ditiyo
karbamat (Me;DTC) ligantlarindan gelen dort kiikiirt atomu (Bi-S1: 2,6834 A, Bi-S2:
2,7014 A, Bi-S3: 2,6481 A, Bi-S4: 2,937 A) ve bir klor (Bi-Cl: 2,8159 A) atomu kare
piramit geometriyi meydana getirmektedir. S1, S2, S4 ve klor atomlari kare piramit
geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken S3 atomu aksiyel pozisyonda yer
almaktadir. Ayrica, bizmut ve kiikiirt atomlar1 arasindaki iki molekul igi etkilesim (BiS)
ve bizmut ve klor atomlar1 arasindaki bir (Bi-~CI) molekiil i¢i etkilesim ile bu monomerik
yapilar bir arada tutularak bilesigin polimerik yapis1 olugsmaktadir (Sekil 3.13). Bilesigin

polimerik yap1 ise pentagonal bipiramidal geometriye sahiptir (Ozturk ve ark 2014).
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Sekil 3.12. [BiCI(Me2DTC)2]n bilesiginin molekiil yapisi
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3.4. DUzgun Sekizyuzlir Geometriye Sahip Bizmut(l11) Bilesikleri

Diizgiin sekizyiizlii yapiya sahip olan Bizmut(III) bilesikleri sekil 3.14°te gosterilen
BiA4sB2 ve BiA3B3 izomerik yapilar halinde bulunmaktadirlar. BiAsB: yapisinda B atomlar1
birbirlerine komsu durumda yer aliyorlar ise cis-, birbirlerine ters konumda yer aliyorlar
ise trans- izomere sahip yapilart olusturmaktadirlar. BiAsBs izomerik yapisi
incelendiginde ise, B atomlar1 diizgiin sekizylizlii yapiin bir yiizeyinde toplanarak facial
izomeri olustururken, B atomlari meridyonel konumunda yer alarak merdiyonal izomeri

olustururlar. Literatiirde bu yapilara 6rnek bizmut bilesikleri asagida gosterilmektedir.
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Sekil 3.14. Dlzgun sekizylzli geometriye sahip bizmut bilesiklerinin izomerik yapilari

3.4.1. Cis izomer Diizgiin Sekizyiizlii Geometriye Sahip Bizmut(I11) Bilesikleri

Sekil 3.15’te diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik yapidaki [BiClapz-
Cl(aptu)2]2 bilesiginin molekiil yapis1 gosterilmektedir. Dimerik yapiy1 olusturan
monomerlerin merkezindeki bizmut atomlarma t¢ klor atomu (Bi-CI(1): 2,723 A, Bi-CI(2):
2,503 A, Bi-CI(3): 2,894 A) ve 1-allil-3-(2-pridil) tiyoire (aptu) ligantlarindan gelen iki
kiikiirt atomu (Bi-S(1): 2,786 A, Bi-S(2): 2,735 A) baglanarak kare piramit geometriyi
meydana getirmektedirler. Kare piramit geometrinin ekvatoriyel diuzleminde S(1) ve S(2)
atomlar trans-S, CI(1) ve CI(3) atomlar: trans-Cl pozisyonda yer alirken C12 atomu aksiyel
konumda yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki gili¢lii molekil igi
etkilesim (Bi~CI(3’): 3,703 A, Bi’CI(3): 3,073 A) ile iki monomerik yap1 birbirine
baglanarak dimerik yapiy1 olusturmaktadir. Dimerik yapinin merkezindeki bizmut atomlar

cevresinde ise duzguin sekizyizli geometri meydana gelmektedir (Battaglia ve ark. 1981).
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Sekil 3.15. [BiCl2 p2-Cl (aptu).]2 bilesiginin molekiil yapisi

Diizgiin sekizylizli geometriye sahip dimerik yapidaki [l2(Et2NCS2)Bi)l2
Bi(S2CNEt2)I2] bilesiginin molekiil yapisi Sekil 3.16°da gosterilmistir. Dimerik yapiy1
olusturan monomerlerin merkezindeki bizmut atomuna Gg iyot atomu (Bi-1(1): 3,190 A,
Bi-1(2): 3,091 A, Bi-I(3): 2,965 A) ve dietilditiyokarbamat ligantlarindan (S2CNEt,) gelen
iki kukirt atomu (Bi-S(1): 2,769 A ve Bi-S(2): 2,649 A) baglanarak kare piramit
geometriyi meydana getirmektedir. S(1), 1(1), I(2) ve I(3) atomlar1 kare piramit
geometrinin ekvatoriyel diizleminde, S(2) atomu ise aksiyel konumda yer almaktadir. IKi
monomerik iki birim birbirine bizmut ve iyot atomlari arasindaki molekiil igi iki kuvvetli
etkilesimler ile (Bi~1(1°): 3,291 A, Bi"I(1): 3,291 A) baglanarak diizgiin sekizyiizlii
geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi olusturmaktadir (Raston ve ark. 1981).
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Sekil 3.16. [I2(Et2NCS.)Bi)12Bi(S2CNEt?)I2] bilesiginin molekil yapisi
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Diizgiin sekizyiizli geometriye sahip dimerik yapidaki {[CH2)sNCS2]Bil}2
bilesiginin molekil yapisi Sekil 3.17°de gosterilmektedir. Dimerik yapiy1r olusturan
monomerlerin merkezindeki bizmut atomlarina (Bil ve BilA) piperidilditiyokarbamat
ligantlarmdan ((CH2)sNCS2) gelen dért kiikirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,847(2) A, Bi(1)-S(2):
2,646(2) A, Bi(1)-S(3): 2,656(2) A, Bi(1)-S(4): 2,686(2) A) ve bir iyot atomu (Bi(1)-1(1):
3,2730(12) A) baglanarak kare piramit geometriyi meydana getirmektedir. S2A, S3A,
S4A ve I1A atomu kare piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde, S1A atomu ise
aksiyel konumda yer almaktadir. Bizmut ve iyot atomlar1 arasindaki iki gii¢lii molekiil i¢i
etkilesim (Bi(1A)1(1): 3,3093(12) A, Bi(1)I(1A): 3,3093(12) A) képrisiyle ile iki
monomerik yapi birbirine baglanarak diizgiin sekizyiizli geometriye sahip dimerik
yapidaki bilesigi olusturmaktadir. Iyot atomlar: (11A ve 11) birbirlerine cis-1 pozisyonda
yer almaktadir (Yin ve ark. 2007).

Sekil 3.17. {[(CH2)sNCS;]Bil}. bilesiginin molekiil yapisi

[Bil(S2CNCsH10)2].  bilesiginin molekiil yapisi Sekil 3.18’de gosterilmektedir.
Bilesigin merkezindeki bizmut atomu (Bil) cevresinde iki piperidilditiyokarbamat
(S2CNCsHao) ligantlarmdan gelen dort kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,597(8) A, Bi(1)-S(2):
2,728(9) A, (Bi(1)-S(3): 2,621(9) A, (Bi(1)-S(4): 2,722(9) A) ile iki iyot atomu (Bi(1)-1(1):
3,380(5) A, Bi(1)-1(1A): 3,370(6) A) diizgiin sekizylzlii geometriyi meydana
getirmektedir. Bu yapida yer alan iyot atomlar1 (I1 ve I1A) birbirlerine trans-I pozisyonda
yer almaktadir (Yin ve ark 2006).
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Sekil 3.18. [Bil(S2CNCsHip)2]o bilesiginin molekil yapisi

Sekil 3.19’da diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik yapidaki [BiClop2-Cl
(mipit)2]2 bilesiginin molekiil yapisit gosterilmektedir. Bilesigin dimerik yapisini olusturan
monomerlerin merkezindeki bizmut atomuna (Bi(1) ve Bi(la) u¢ klor (Bi(1)-Cl(1):
2,569(1) A, Bi(1)-CI(2): 2,586(2) A, Bi(1)-CI(3): 2,871(2) A, Bi(1A)-CI(1A): 2,569(1) A,
Bi(1A)-CI(2A): 2,586(2) A, Bi(1A)-CI(3A): 2,871(2) A) ve 1-metil-3-2-propil-2(3H)
imidazoltiyon (mipit) ligantlarindan gelen iki kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,937(2) A, Bi(1)-
S(2): 2,758(2) A, Bi(1A)-S(1A): 2,937(2) A, Bi(1)-S(2A): 2,758(2) A ) baglanarak kare
piramit geometriyi olusturmaktadir. CI(2) ve CI(3) trans-Cl, S(1) ve S(2) trans-S
pozisyonda kare piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken, CI(1) atomu
aksiyel konumda yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlar1 arasindaki iki giiclii molekiil i¢1
etkilesim (Bi(1)~CI(3)A: 2.929 A ve Bi(1A)CI(3): 2,929 A ile bu iki monomerik yapi
birbirine baglanarak diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi
meydana getirmektedir (Williams ve ark 2007).
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Sekil 3.19. [BiClop2-Cl (mipit)2]2 bilesiginin molekiil yapisi
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Diizgiin sekizyiizli geometriye sahip dimerik yapidaki [BiCl2 p2-Cl (mnpit)2]
bilesiginin molekil yapisi Sekil 3.20°de gosterilmistir. Dimerik yapiyr olusturan
monomerlerin merkezindeki bizmut atomuna (Bi(1) ve Bi(1A)) l¢ klor atomu (Bi(1)-CI(1):
2,584(2) A, Bi(1)-CI(2): 2,875(1) A, Bi(1)-CI(3): 2.590(2) A, Bi(1A)-CI(1A): 2,584(2) A,
Bi(1A)-CI(2A): 2,875(1) A, Bi(1A)-CI(3A): 2.590(2) A) ve 1-metil-3(1-propil)-2(3H)-
imidazol (mnpit) tiyon ligantlarmdan iki kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,933(2) A, Bi(1)-S(2):
2,750(2) A, Bi(1A)-S(1A): 2,933(2) A, Bi(1A)-S(2A): 2,750(2)) baglanarak kare piramit
geometriyi meydana getirmektedir. S(1) ve S(2) atomlar trans-S, CI1(2) ve CI(3) atomlar1
trans-Cl posizyonda kare piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken, CI(1)
atomu aksiyel konumda yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki giiclii
molekiil i¢i etkilesim (Bi(1)"CI(2A): 2,997 A Bi(1A)CI(2): 2,997 A) ile monomerik
yapilar birbirine baglanarak diizgiin sekizylizli geometriye sahip dimerik yapidaki bilesik
olusmaktadir (Williams ve ark. 2007).
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Sekil 3.20. [ BiClz p2-Cl (mnpit). ] bilesiginin molekil yapisi

[Bi(L)4(Cl)2]* katyonu ve ClI anyonundan olusan iyonik [Bi(L)4(Cl)2]Cl bilesiginin
molekil yapis1 Sekil 3.21°de gosterildigi gibidir. Katyonik bilesigin merkezindeki bizmut
atomunun cevresinde dort 3-mercapto-4-methyl-1,2,4-triazol ligantindan gelen dort kikrt
atomu (Bi-S(1): 2,858 A, Bi-S(2): 2.800 A) ve iki klor atomu ile (Bi-CI(1): 2,658 A, Bi-
CI(1A): 2,658 A) diizgiin sekizyiizlii geometri meydana gelmistir. Bu diizgiin sekizyiizlii
geometrideki CI(1) ve CI(1A) klor atomlar1 birbirlerine trans pozisyonda yer almaktadir
(Imran ve ark. 2013).

21



Sekil 3.21. [Bi(L)4(Cl)2]Cl1 bilesiginin molekiil yapisi

Diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik yapidaki [BiClz(deimdt)z]2 bilesiginin
molekiil yapis1 Sekil 3.22°de gosterilmektedir. Dimerik yapiyr olusturan monomerlerin
merkezindeki bizmut atomuna iki N,N’-dietilimidazolidin-2-tiyon (deimdt) ligantlar: bir
kiikirt atomundan (Bi-S(1): 2.783 A, Bi-S(2): 2,871 A) ve ii¢ klor atomu (Bi-CI(1): 2,558
A, Bi-CI(2): 2,613 A, Bi-CI(3): 2,807 A) baglanarak kare piramit geometriyi
olusturmaktadir. S(2), CI(1), Cl(2) ve CI(3) atomlar1 kare piramit geometrinin ekvatoriyel
diizleminde, S(1) atomu ise aksiyel konumda yer almaktadir. S(1) ve S(2) atomlar trans-S
pozisyonda bizmut atomuna baglanmaktadir. Bizmut ve klor atomlar1 arasindaki iki gugli
molekiil i¢i etkilesim ile (Bi-CI’(3): 2,934 A, Bi’~CI(3’): 2,934 A) monomerik yapilar
birbirine baglanarak dimerik yapi olugmaktadir. Dimerik yapidaki bizmut atomlar

etrafinda ise diizgilin sekizyuzli geometri meydana gelmektedir (Battagli ve ark. 1983).

Sekil 3.22. [BiCls(deimdt)z]2 bilesiginin molekil yapis1
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3.4.3. Facial izomer Diizgiin Sekizyiizlii Yapiya Sahip Bizmut(111) Bilesikleri

Diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik yapidaki [Bi(TrM®)(Cl)(u2Cl)]2
bilesiginin molekil yapis1 Sekil 3.23’te gosterilmistir. Dimerik yapiy1r olusturan
monomerlerin  merkezindeki bizmut atomuna (Bi(1) ve Bi(1A)) tris(3-metil-
2merkaptotraiazol)borat (Tr®) ligantindan gelen ¢ kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,675(2) A,
(Bi(1)-S(2): 2,688(2) A, (Bi(1)-S(3): 2,825(2) A, (Bi(1LA)-S(1A): 2,675(2) A, (Bi(1A)-
S(2A): 2,688(2) A, (Bi(1A)-S(3A): 2,825(2) A) ve iki klor atomu (Bi(1)-CI(1): 2,678(2) A,
Bi(1)-Cl(2): 2,678(2) A, Bi(1A)-CI(1A): 2,678(2) A, Bi(1A)-CI(2): 2,678(2A) A)
baglanarak kare piramit geometriyi olusturmaktadir. S(2) ve S(3) atomlari cis- S, CI(1) ve
Cl(2) atomlar1 cis-Cl pozisyonda kare piramit geometrinin ekvatoriyel duzleminde yer
alirken S(1) atomu aksiyel pozisyonda yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlar1 arasindaki
iki guclii (Bi(1)~CI(2A): 2,961 A, Bi(1A)Cl(2): 2,961 A) molekiil igi etkilesim ile
birbirlerine baglanarak duzgin sekizylzlli geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi
olusturmaktadir. Dimerik yapida kiikiirt atomlar1 (S(1),(S2),S(3) ve S(1A),S(2A),S(3A)) ve
Klor atomlar1 (CI(1),CI(2),CI(2A) ve (CI(1A),CI(2A),CI(2)) dlzgln sekizyuzli geometrinin
birer ylzlinde toplanarak facial izomeri meydana getirmektedir (Imran ve ark. 2013).

CI(1A)

Sekil 3.23. [Bi(TrVe)(Cl)(u2-Cl)]2 bilesiginin molekiil yapist

Diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik yapidaki [(Tm)BiCl(u-Cl)]2
bilesiginin molekil yapis1 Sekil 3.24°te gosterilmistir. Dimerik yapiy1r olusturan
monomerlerin merkezindeki bizmut atomuna (Bil ve Bil*) hidrotris (metimazoil) borat
(Tm) ligantindan gelen ii¢ kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,635(4) A, Bi(1)-S(2): 2,687(5) A,
Bi(1)-S(3): 2,714(5) A, Bi(1°)-S(1°): 2,635(4) A, Bi(1°)-S(2°): 2,687(5) A, Bi(1°)-S(3’):
2,714(5) A) ve iki klor atomu (Bi(1)-Cl(1): 2,807(5) A, Bi(1)-CI(2): 2,887(5) A, Bi(1’)-
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CI(1): 2,807(5) A, Bi(1°)-C1(2°): 2,887(5) A) baglanarak kare piramit geometriyi meydana
getirmektedir. S(2) ve S(3) atomlar cis-S, ClI1 ve CI(2) atomlar cis-Cl pozisyonda kare
piramit geometirin ekvatoriyel diizleminde yer alirken, S(1) atomu aksiyel konumda yer
almaktadir. Bizmut ve klor atomlar1 arasindaki iki kuvvetli molekiil ic¢i etkilesim
(Bi(1)-CI(2°): 3,009(5) A, Bi(1’)~Cl(2): 3,009 A) ile iki monomerik yap1 birbirine
baglanarak diizgiin sekizyiizllii geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi olusturmaktadir.
Dimerik yapidaki bizmut etrafindaki kiikiirt atomlar1 (S(1),S(2),S(3) ve S(1)’,S(2)’,S(3)’)
ve klor (CI(1),CI(2),C1(2*) ve CI(1”),C1(2),CI(2)) dizgln sekizylzli geometrinin birer

yuziinde yer aldiklarindan facial izomeri olusturmaktadirlar (Reglinski ve ark. 1999).

c12

Sekil 3.24. [(Tm)BIiCl(p-Cl)]2 bilesiginin molekil yapisi

BiCI3[SC(NH2)2]7 bilesigi [Bi2Cla(SC(NH2)2)s]** katyonu ve [BiClsSC(NH2)2]*
anyonundan olusan iyonik bir bilesiktir. Bilesigin katyonik kisminin molekiil yapist Sekil
3.25’te gosterilmektedir. Dimerik yapidaki katyonik bilesigi olugturan monomerlerin
merkezindeki bizmut atomuna iki klor atomu (Bi(1)-Cl(4): 2,9189(10), Bi(1)-CI(5):
2,6712(10) A, Bi(1A)-CI(4A): 2,9189(10), Bi(1)-CI(5A): 2,6712(10) A) ve tiyoire
(SC(NH2)) ligantlarindan gelen tg¢ kukirt atomu (Bi(1)-S(3): 2,6761(9), Bi(1)-S(1):
2,6871(9) , Bi(1)-S(2): 2,7925(11) A, Bi(1)-S(3): 2,6761(9) A, Bi(1A)-S(1A): 2,6871(9) A,
Bi(1A)-S(2A): 2,7925(11) A, Bi(1)-S(3): 2,6761(9) A) baglanarak kare piramit geometriyi
meydana getirmektedir. S(1) ve S(2) atomlar1 cis-S, Cl(4) ve CI(5) atomlar1 cis pozisyonda
kare piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken, S(3) atomu aksiyel konumda
yer almaktadir. Bizmut ve klor atomlar1 arasindaki iki kuvvetli molekiil i¢i etkilesim
(Bi(1)CI(4A): 2,9369(10) A, Bi(1A)"Cl(4): 2,9369(10) A) ile iki monomerik yap:
birbirine baglanarak dulzgiin sekizylizlii geometriye sahip dimerik yapidaki katyonik
bilesigi olusturmaktadir. Kiikiirt atomlar1 (S(1), S(2), S(3) ve S(1A), S(2A), S(3A)) ve klor
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atomlar1 (CI(4), CI(5), CI(4A) ve CI(4A), CI(5A), CI(4)) dizgun sekizyuzli yapmin bir
yuziinde toplanarak facial izomeri olusturmaktadirlar (Luan ve ark. 2010).

7 St / D
Cli4a) /
\ ,

” d N2) |
Sekil 3.25. [Bi2Cla(SC(NH2)2)s]?* katyonunun molekiil yapisi

Sekil 3.26”da [BiCl3(tHPMT)z] bilesiginin molekil yapist gosterilmistir. Bilesigin
merkezindeki bizmut atomu cevresindeki {i¢ klor atomu Bi(1)-CI(1): 2,784 A, Bi(1)-CI(2):
2,669 A, Bi(1)-CI(3): 2,757) ve ii¢ tetrahidroksipirimidin (tHPMT) ligantindan gelen iig
kiikiirt atomu (Bi(1)-S(1): 2,779 A, Bi(1)-S(2): 2,876 A, Bi(1)-S(1): 274,1 A) diizgiin
sekizyuzlli geometriyi meydana getirmektedir. Klor atomlar1 (CI(1), CI(2) ve CI(3)) ve
kiikiirt atomlari (S(1), S(2) ve S(3)) duzgin sekizylzli geometrinin birer yiiziinde

toplandiklarindan dolay: facial izomeri olusturmaktadirlar (Praeckel ve ark. 1982).

c(12)

C(22)  n{21)

Sekil 3.26. [BiClz (tHPMT)z] bilesiginin molekil yapist
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Sekil 3.27°de diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik yapidaki [BiCl L (p2-
CD]2 L: (1-azefenil-4-(2-piridil)-2, 3-diazo penta-1,3-dien-1-tiyolato) bilesiginin molekdl
yapist gosterilmistir. Dimerik yapiyr olusturan monomerlerin merkezin deki bizmut
atomuna (Bil ve Bila) iki klor atomu (Bi(1)-CI(1): 2,585 A, Bi(1)-CI(2): 2,791 A, Bi(1a)-
Cl(1a): 2,585 A, Bi(1a)-Cl(2a): 2,791 A) ve liganttan gelen iki azot (Bi(1)-N(1): 2,501 A,
Bi(1)-N(2): 2,355 A, Bi(1a)-N(1a): 2,501, Bi(1la)-,N(2a): 2,355 A ) ve bir kiikirt atomu
(Bi(1)-S(1): 2,583 A, Bi(1a)-S(1a): 2,583 A) baglanarak kare piramit geometriyi meydana
getirmektedir. trans-Cl pozisyondaki CI(1) ve CI(2) atomlari, N(1) ve S(1) atomlar1 kare
piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken, N(2) atomu akiyel konumda yer
almaktadir. Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki giiglii molekiil i¢i etkilesim
(Bi(1)Cl(2a): 3,162 A, Bi(la)Cl(2): 3,162 A) ile iki monomerik yap: birbirine
baglanarak diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi olusturmaktadir.
Klor atomlar1 (CI(1), CI(2), Cl(2a), ve Cl(la), Cl(2a), Cl(2),) dizgin sekizyuzli

geometrinin bir yiiziinde toplandiklarindan dolay1 facial izomer meydana gelmistir (Die

Ci2z

Sekil 3.27. [BICl L (p2-Cl) ]2 bilesiginin molekiil yapisi

3.4.4. Meridyonel izomer Diizgiin SekizyiizI(i Yapiya Sahip Bizmut(111) Bilesikleri

Duzgln sekizyizli geometriye sahip BiCls[meimtH]3z.H20 bilesiginin molekil
yapist Sekil 3.28°de gosterilmistir. Ug klor atomu (Bi(1)-CI(1): 2,584(2) A, Bi(1)-CI(2):
2,7002) A, Bi(1)-CI(3): 2,876(2) A) ve 2-merkapto-1-metil imidazole (meimtH)
ligantlarindan gelen kiikiirt atomlar1 (Bi(1)-S(1): 2,777(2) A, Bi(1)-S(2): 2.762(2) A, Bi(1)-
S(3): 2.948(2) A) bizmut atomu cevresinde diizgiin sekizylizli geometriyi
olusturmaktadir. Kukurt atomlar1 (S(1),S(2),S(3)) diizgiin sekizyiizlii yapinin ekvatoriyel
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konumunda yer alarak meridyonel izomere sahip bilesigi meydana getirmektedir (Williams
ve ark. 2006).

Sekil 3.28. BiClz[meimtH]z.H20 bilesiginin molekil yapisi

Sekil 3.29°da diizgiin sekizyuzli geometriye sahip [BiBrs(etu)s] bilesiginin molekiil
yapist gosterilmektedir. Bilesigin merkezindeki bizmut atomu cevresinde i¢ brom atomu
(Bi-Br(1): 2,836 A, Bi-Br(2): 2,881 A, Bi-Br(1): 2,770 A ve (g etilentiyoire (etu)
ligantindan gelen U¢ kiikirt atomu (Bi-S(1): 2,865 A, Bi-S(2): 2,869 A, Bi-S(3): 2,812 A)
duzgin sekizylzli geometriyi meydana getirmektedir. Duzgin sekizyuzli geometride

kiikiirt atomlar1 ekvatoriyel konumda yer alarak meridyonel izomeri olusturmaktadir
(Battaglia ve ark. 1992).

Sekil 3.29. [BiBrs.(etu)s] bilesiginin molekil yapisi
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3.5. Besgen Piramit Geometriye Sahip Bizmut(l11) Bilesikleri

Besgen piramit geometriye sahip dimerik yapidaki {(Me2NCS2)Bi}> bilesiginin
molekil yapis1 Sekil 3.30°da gosterilmektedir. Dimerik yapiy1 olusturan monomerlerin
merkezindeki bizmut atomu N,N-dimetilditiyokarbamat ligantlarindan gelen alt1 kiikdirt
atomu (Bi(1)-S(1): 2,611(2) A, Bi(1)-S(2): 2,838(3) A, Bi(1)-S(3): 2,807(3), Bi(1)-S(4):
2,803(3) A, Bi(1)-S(5): 2,829(3) A, Bi(1)-S(6): 2,927(3) A) etrafinda besgen piramit
(pentagonal piramidal) geometriyi olusturmaktadir. S(2), S(3), S(4), S(5), S(6) atomlar1
besgen ciftpiramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken S(1) atomu besgen
piramit geometirinin aksiyel konumunda yer almaktadir. Iki monomerik birim Bi~S
etkilesimleri ile bir arada tutularak dimerik yapiy1 meydana getirmektedir (Yin ve ark.
2007).

Sekil 3.30. {(Me2NCS;)Bi}: bilesiginin molekil yapisi

Besgen piramit geometriye sahip Bi(SCH2CH2NH>)s bilesiginin molekiil yapisi
Sekil 3.31’de gosterilmektedir. Bilesigin merkezindeki bizmut atomuna ¢ amino
etantiyolat (SCH.CH2NH>) ligant1 sahip olduklar1 bir kiikiirt (Bi(1)-S(1): 2,748 A, Bi(1)-
S(2): 2,567 A, Bi(1)-S(3): 2,654 A) ve bir azot atomundan (Bi(1)-N(1): 2,81 A, Bi(1)-
N(2): 2,83 A, Bi(1)-N(3): 2,64 A) baglanarak besgen piramit geometriye sahip bilesigi
meydana getirmektedir. S(2) atomu besgen piramit geometrinin aksiyel konumunda yer
alirken S(1), S(3), N(1), N(2) ve N(3) atomlar1 ekvatoriyel diizlemde yer almaktadirlar
(Briand ve ark 1998).
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Sekil 3.31. Bi(SCH2CH2NH_2)3 bilesiginin molekiil yapisi

Sekil 3.32°de besgen piramit geometriye sahip Bis (dietilditiyokarbamat)[2-(2'-
pyridil)fenil] bizmut(I11) bilesiginin molekiil yapis1 gosterilmistir. Bilesigin merkezindeki
bizmut atomuna iki dietilditiyokarbamat ligantlar1 sahip olduklar iki kiikiirt atomlarindan
(Bi-S(1): 2,978 A, Bi-S(2): 2,895 A, Bi-S(3): 2,766 A, Bi-S(4): 2,878 A) ve 2-(2’-
pyridil)fenil ligant1 bir azot (Bi-N(1): 2,553) ve bir karbon (Bi-C(1): 2,263 A) atomundan
baglanarak bizmut atomu etrafinda besgen piramit geometriyi olusturmaktadir. S(1), S(2),
S(3), S(4) ve N(1) atomlar1 besgen piramit geometrinin ekvatoriyel diizleminde yer alirken
C(2) atomu aksiyel konumda yer almaktadir (Ali ve ark 1990).

Sekil 3.32. bis(diethilditiyokarbamat)[2-(2'-pyridil)fenil] bizmut(III) bilesiginin
molekiil yapis1
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3.6. Besgen Ciftpiramit Yapiya Sahip Bizmut(III) Bilesikleri

Besgen c¢iftpiramit geometriye sahip dimerik yapidaki [{Bi(tu)(pcdt)2Cl}2]
bilesiginin molekiil yapisi sekil 3.33’de gosterilmistir. Dimerik yapiyr monomerlerin
merkezindeki bizmut atomlart (Bi ve Bi’) etrafinda bir klor atomu (Bi-Cl: 2,911 A),
tiyoiire ligandindan gelen bir kiikiirt atomu (Bi-S(5): 3,017 A) ve pirolidin karboditiyolat
ligantlarindan (pcdt) gelen dért kikiirt atomu (Bi-S(1): 2,624 A, Bi-S(2): 2,803 A, Bi-
S(3): 2,649 A, Bi-S(4): 2,735 A) ve diizgiin sekizyiizlii geometriyi meydana getirmektedir.
Bizmut ve klor atomlari arasindaki iki kuvvetli molekiil ici etkilesim (Bi~CIl’: 3.187 A ve
Bi>Cl: 3.187 A) ile monomerik iki yap: birbirine baglanarak besgen ciftpiramit
geometriye sahip dimerik yapidaki bilesigi olusturmaktadir. Bir klor atomu C1” ve tiyoure
ligantlarindan gelen bir kiklrt atomu (S5) besgen c¢iftpiramit geometrinin aksiyel
konumunda yer alirken, S(1), S(2), S(3), S(4), Cl atomlar1 ekvatoriyel diizlemde yer
almaktadir (Battagli ve ark. 1986).

Sekil 3.33. [{Bi(tu)(pcdt)2Cl}] bilesiginin molekil yapisi

Besgen ciftpiramit geometriye sahip [Bi(S2-CNEt2)Cla2(py)s] bilesiginin molekdl
yapist  sekil 3.34’te  gosterilmistir.  Merkezdeki  bizmut  atomu  gevresinde
dietilditiyokarbamat ligantindan (S>-CNEt,) gelen iki kikiirt atomu (Bi-S(1): 2,728 A, Bi-
S(2): 2,742 A), pridin (py) ligantlaridandan gelen ii¢ azot atomu Bi-N(A1): 2,794 A, Bi-
N(B1): 2,698 A, Bi-N(C1): 2,668 A ve iki klor atomuyla (Bi-CI(1): 2,721 A, Bi-CI(2):
2,653 A) besgen cift piramit geometri meydana gelmektedir. Besgen Giftpiramit
geometrinin ekvatoriyel dizleminde S(1), S(2), N(Al), (NA2) ve N(A3) atomlar yer
alirken, CI(1) ve C1(2) atomlar1 aksiyel konumda yer almaktadir (Raston ve ark 1981).
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Sekil 3.34. [Bi(S2-CNEt2)Clz(py)s] bilesiginin molekiil yapisi
3.7. Trigonal Prizmatik Yapiya Sahip Bi (III) Bilesikleri

Sekil 3.35°de [BisClio (tsc)s ]> anyonik bilesiginin molekiil yapis1 gosterilmektedir.
Bilesik U¢ tane bizmut merkezli duzgiin sekizyuzlii yapiya sahip ve bir tane bizmut
merkezli trigonalantiprizmatik geometriye sahip birimlerin klor kdprileriyle bir arada
tutulmasiyla meydana gelmistir. Trigonal prizmatik geometriye sahip yapinin
merkezindeki bizmut atomu etrafinda bir klor atomu, (Bi(2)-Cl(1): 3,12 A),
tiyosemikarbazit (tsc) ligantlarmdan gelen ¢ kiikiirt (Bi(2)-S(2): 2,64 A) ve ii¢ azot atomu
(Bi(2)-N(4): 2,74 A)  yer almaktadir. Diizgiin sekizyiizlii geometriye sahip yapimin
merkezindeki bizmut atomu cevresinde ise iki tanesi képri gorevi goren dort klor atomu
(Bi(1)-Cl(1): 2,96 A, Bi(1)-Cl(2): 2,61 A, Bi(1)-CI(3): 2,68: A, Bi(1)-Cl(4): 2,74 A)
tiyosemikarbazit ligantindan gelen bir azot (Bi(1)-N(1): 2,54 A) ve bir kukirt atomu
(Bi(1)-S(1): 2,60 A) bulunmaktadir (Battaglia ve ark. 1978).

Sekil 3.35. Anyonik yapidaki [BisClio (tsc)s]? bilesiginin molekiil yapist
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4. TIYOAMITLER

Tiyoamitler RCS-NR, R’, R’’ kapali formiiliine sahip fonksiyonel gruplar olarak
bilinmektedirler. Tiyoamit yapili bilesikler amitlerin nerdeyse butun 6zelliklerini

tasimaktadirlar. En iyi bilinen tiyoamit tiyoasetamittir ve siilfit iyonu kaynagi olarak

kullanilmaktadir (Kenneth ve Ark 1995).

R

H,N
Sekil 4.1. Tiyoamitlerin genel formali

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

Sanayi endustirisinde tiyoamitler bir¢ok farkli alanda degerlendirilmektedirler.
Hizlandiricr olarak vulkanizasyon isleminde kaugugun daha dayanikli ve sert bir malzeme
olmasii saglamak i¢in, metal korozyon isleminde inhibitor olarak ve elektrik akiminin
iletilmesini saglayan poliolefin karistiricilarda kullanilmaktadirlar. Bunlarin yani sira
mantar ve mantar sporlarini, bocekleri, akar ve yumurtalarii 6ldiirmek i¢in kimyasal

ilaglarin yapiminda tiyoamit bilesikleri kullanilmaktadir (Reiss ve ark. 2012).

Tiyoamitlerin bir diger 6nemli kullanim alani tibbi uygulamalardir. Tiberkilozun
tedavisinde tiyoamit tiirevi bir bilesik olan etiyonamid ila¢ olarak kullanilmaktadir (Velkov
2001). Ayrica merkezi sinir sitemini yatistirmada, bagirsak sisteminde olusan solucanlarin
tedavisi ve bazi kanser hastaliklarinin tedavisi gibi bircok klinik uygulamalarda tiyoamit

tiirevi bilesikler ilag¢ olarak kullanilmaktadir (Reiss ve ark. 2012).
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1985 yilinda K.G. Van Scoik ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada 6-
merkaptoplrinin bilesiginin (Sekil 4.2) tek basina anti-tumoér Ozellik gosterdigi
belirtilmistir (Hadjikakou ve ark. 2008).

S
H
N
L)
NN
H

Sekil 4.2. 6-Merkaptopiirinin molekiil yapis1

Tiyoamit tiirevi ligandlarin tek baslarma anti-tiimor aktivitelerinin disinda bazi
metallerle olusturduklar bilesiklerinin rahim kanseri (HeLa) ve gogiis kanseri (MCF-7)
gibi baz1 6nemli kanser hiicreleri izerinde oldukca antiproliferative 6zellige sahip oldugu
bilim adamlarinin yapmis oldugu calismalar sonucunda kanitlanmistir (Ozturk ve ark.
2010). Tiyoamit tiirevi ligandlar metallere tek disli veya c¢ok disli olarak
baglanabilmektedirler. Sekil 4.3’te bu ligantlarin metallere baglanma sekilleri
gosterilmektedir (Hadjikakaou ve ark. 2008).

k k N

M M M M
tek disli (a) selat (b) cift disli (c)

_N/KS/M _N/J\S/M _N/}\S/M
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M
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!
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<

Sekil 4.3. Tiyoamit tiirevi ligandlarin metallere baglanma sekilleri
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4.1. Sentezde Kullanilan Tiyoamit Tiirevi Ligandlar

4.1. N-Metil-2-merkaptobenzotiyazol (MMBZT)

N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligant1 agik sar1 renge sahip toz formadir. Molekiil
agirh@ 181,28 g/mol olan bu ligandin erime noktasi 88-91°C araligindadir. N-metil-2-
merkaptobenzo- thiazole ligantinin kapali formiilii CsH7NSz dir (Sigma Aldrich Safety
Data Sheets). Ligantin molekiil yapisi yan tarafta Sekil 4.4’te gosterilmektedir. Bu yapiya
gore S18, S12, C7 ve N13 atomlar birbirleriyle es diizlemde yer almaktadir. Bu atomlar
arasindaki bag uzunluklar;; C7-S18: 1,657 A, C7-S12: 1,775 A, C7-N13: 1,374: A dur
(Chand ve Ark 2015).

Sekil 4.4. 2-merkaptobenzotiyazol ligantinin molekil yapisi

Literatirde N-metil-2-Mercaptobenzotiyazol liganti ile sentezlenmis bilesiklerin

baglanma sekillerine 6rnekler asagida verilmistir.

Kare piramit geometriye sahip [SbBrz (mmbzt),] bilesiginin molekiil yapis1 Sekil
4.5’te  gOsterilmistir.  N-metil-2-merkaptobenztiyazol = (mmbzt) liganti  bilesigin
merkezindeki Sb atomuna tek bir kiikiirt atomu {izerinden tek disli (Sekil 4.3 a) olarak
baglanmaktadir. Bilesigin yapisindaki N-metil-2-merkapto benztiyazol ligant1 tizerindeki
C-S bag uzunluklar;; (S(1)-C(1): 1,683 A ve S(3)-C(9): 1,689 A olarak ol¢iilmiistiir
(Ozturk ve ark. 2012).
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Sekil 4.5. [SbBr3 (mmbzt),] bilesiginin molekil yapisi

Tetrahedral geometriye sahip [CuCls (mbtt)2] bilesiginin molekiil yapisi Sekil
4.6’da gosterilmistir. DOrt tane N-metil-2-merkapto benzotiyazol (mbtt) ligant1 bilesigin
merkezindeki Cu atomuna tek bir kiikiirt atomu iizerinden tek disli (Sekil 4.3 a) olarak
baglanmaktadir. Bilesigin yapisindaki N-metil-2-merkapto benzotiyazol ligant1 {izerindeki
C-S bag uzunluklari; (S(1)-C(1): 1,680 A ve S(3)-C(9): 1,676 A olarak ol¢iilmiistiir
(Tsiagali ve Ark 2013 ).

Sekil 4.6. [CuCl; (mbtt),] bilesiginin molekiil yapisi
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Sekil 4.7. [Ag (mbtt)s] bilesiginin molekiil yapisi

Ucgen dizlem geometriye sahip [Ag (mbtt)s] bilesiginin molekiil yapisi Sekil
4.7°de gosterilmistir.  Ug N-metil-2-merkapto benzotiyazol (mbtt) ligant1 bilesigin
merkezindeki Ag atomuna tek bir kukirt atomu Gzerinden tek disli (Sekil 4.3 a) olarak
baglanmaktadir. Bilesigin yapisindaki N-metil-2-merkapto benzotiyazol ligant1 tizerindeki
C-S bag uzunluklari; S(1)-C(1): 1,679 A, S(5)-C(17): 1,681 A ve S(3)-C(9): 1,685 A
olarak dl¢iilmiistiir (Aslanidis ve Ark. 2015).
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Sekil 4.8. {[Sbl, (mbtt) (u-I)]}n bilesiginin molekiil yapist

Kare piramit geometriye sahip {[Sbl> (mbtt) (u-1)]}n bilesiginin molekiil yapisi
Sekil 4.8’de gosterilmistir. Bir N-metil-2-merkapto benzotiyazol (mbtt) ligant1 bilesigin
merkezindeki Sb atomuna tek bir kiikiirt atomu {izerinden tek disli (Sekil 4.3 a) olarak
baglanmaktadir. Bilesigin yapisindaki N-metil-2-merkapto benzotiyazol liganti iizerindeki
C-S bag uzunluklari; S(1)-C(1): 1,707 A) olarak dlgiilmektedir (Nicholas ve Ark. 2010).
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Kullanilan Kimyasallar

N-metil-2-merkaptobenzotiyazol liganti ile bizmut(IIl) halojeniirlerin olusturdugu
bilesiklerini sentezlemek icin gerceklestirilen reaksiyonlarda kullanilan kimyasal
cozuculer; diklorometan (CH2Cly), asetonitril (CH3CN), benzen (CsHs) (Merck), metanol
(CH3OH) (Merck) reagent grade’tir. Bizmut(III) kloriir (BiCls), bizmut(Il1l) bromir
(BiBr3), bizmut(lll) iyodur (Bils) (Aldrich) bilesigi ile N-metil-2-merkaptobenzotiyaol
(MMBZT) (Sigma-Aldrich) liganti kullanilmistir (Sekil 5.1). Coziculer, bizmut(l11)

halojenlirler ve N-metil-2-merkaptobenzotiyazol liganti i¢in ek saflastirma islemi

yapilmamustir.
Bl"l,,” Bil,,,“,
/ ”““”’//IC| / ,u/////l///Br
Cl Br
Cl Br
Bizmut(111) kloriir Bizmut(111) bromur
CHj
. N
Bi.....,,
/ IIIII/I/I///// I S
I
I S
Bizmut(111) iyodir N-metil-2-merkaptobenzotiyazol

Sekil 5.1. Sentez reaksiyonlarinda kullanilan kimyasal bilesikler

5.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel caligmalarda Kern PLS 420-3F terazi, Velp AM4 isiticili magnetik
karigtirici, Niive EV 018 Vakum etiivii, Motic BA 310POL polarize mikroskop
kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 degerleri Stuart SMP30 erime
noktas1t tayin cihazi kullanilarak belirlenmistir. Bilesiklerin iletkenlik degerlerinin

belirlenmesinde VWR CO 3000L iletkenlik cihazi kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
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C, N, H ve S vyuzdeleri LECO CHNS-932 elementel analiz cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Mid-IR spektrumu BRUKER VERTEX 70 ATR cihazi ile 400-4000 cm™
araliginda alinmistir. FT-Raman spektrumlari 780 nm’de Thermo DXR RAMAN cihazi ile
alimmustir. Termal analiz SII TG-DTA 7200 EXSTAR Thermo Gravimetry/Differential
Thermal Analyzer cihazi ile N2 (50cm® / dk?) ortaminda 10°C.dk™? 1sinma hizi ile azot
gazi altinda yapilmustir. Bilesiklerin *H ve 3C NMR spektrumlari DMSO ¢ozeltisi
icerisinde BRUKER AVANCE III 400 MHz NMR cihazi ile kaydedilmistir. SHIMADZU
UV-2600 UV-Vis spektrofotometre ile UV spektrumlar1 alinmistir. Olusan bilesiklerin X-
1511 yontemi ile kristal yap1 tayini Oxford Diffraction CCD cihazi ile grafit monokromator
Mo radyasyonu (A=0,71073A) kullanilarak gergeklestirilmistir. Birim hiicre parametreleri
en kucuk karelere uydurma yontemi ile belirlenmistir. Tiim veriler Lorentz-polarizasyon
efekt ve absorpsiyonu ile diizeltilmis ve yapilar SHELXS97 metoduyla ¢oziilmiistiir.
Yapmin diizeltilmesi i¢in full-matrix en kigik kareler prosediri F2 ile SHELXL97

kullanilmistir.

5.3. N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ile Bizmut(I1I) Halojeniirlerin Olusturdugu

Yeni Bilesiklerin Sentezi

Yeni bizmut(II) halojeniir bilesikleri, N-metil-2-merkaptobenzotiyazol (MMBZT)
ligantinin bizmut(II) kloriir, bizmut(IIl) bromiir ve bizmut(Ill) iyodiir ile 2:1 oranda
gerceklestirilen reaksiyonlar sonuncunda sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler
reaksiyon ¢Oziciilerinin ortamdan yavas¢a uzaklastirilmasi ile meydana gelmistir.
Sentezlenen yeni bizmut(II) halojeniir bilesikleri kararli haldedir. Gergeklestirilen
reaksiyonlarda, N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin sahip oldugu kiikiirt atomu

tizerinden bizmut atomuna baglanmasi1 sonucunda yeni bilesikler olusmustur.
5.3.1. [BiCl3(MMBZT)2] (1) Bilesiginin Sentezi

0,25 mmol (0.078 g) Bizmut(III) kloriir 25 ml’lik balon igerisinde tartilarak iizerine
10 ml asetonitril ¢oziiciisii eklenerek tamamen ¢oziindi. Cozliinme sonucunda olusan
berrak renksiz ¢ozelti geri sogutucu diizenek altinda oda sicakliginda karistirilmaya
baglandi. Daha sonra, 0,50 mmol (0,090 g) N-metil-2-merkaptobenzotiyazol (MMBZT)
ligant1 50 ml’lik bir beherde tartilarak tizerine 10 ml benzen ¢6ziiciisii eklenerek tamamen
¢Oziindii. Cozlinme sonucunda olusan berrak renksiz ¢ozelti bizmut(I1I) kloriir ¢dzeltisinin

bulundugu balon igerisine eklendi ve berrak sar1 renkte ¢ozelti olustu. Bu ¢ozelti geri
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sogutucu diizenek altinda dort saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziilerek erlene
alindi. Erlene alinan c¢ozelti kristallenmek iizere karanlik dolaba alindi. 10-15 gun
igerisinde sar1 kristaller olustu. Olusan sar1 kristaller ¢6zeltiden ayrilarak toplandi (verim
%97). Sentezlenen bu bilesigin erime noktast 141-143 °C ve molekiil agirligi 667,90
g/mol’diir. Bilesik metanol, etanol, asetonitril, aseton, tetrahidrofuran ve dimetilsilfoksit
gibi polar ¢oziicliler icerisinde ¢ozlinebilmektedir. Bilesigin elementel analizi yapilarak
bilesikteki karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlarinin yiizdeleri incelendi. Elementel
analiz sonuglari; C: %30,76 (%28,35), H: %2,44 (%2,08), N: %4,72 (%4,13), S: %18,91
(%18,92). Ayrica bilesigin molar iletkenlik degeri dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciisii
icerisinde 4,4 uS/cm olarak o6lguldu. Bu deger bilesigin elektrolit 6zellikte olmadigini
gostermektedir. [BiCls(MMBZT),] (1) bilesiginin sentezinin reaksiyonu asagida SeKil
5.2’de gosterilmektedir.

5.3.2. [[MMBZT)2Br2Bi(p-Br)2BiBrs(MMBZT)] (2) Bilesiginin Sentezi

0,25 mmol (0.112 g) Bizmut(Ill) bromiir 25 ml’lik balon igerisinde tartilarak
tizerine 10 ml metanol ¢oziiciisii eklenerek tamamen ¢oziindii. Coziinme sonucunda olusan
berrak renksiz ¢Ozelti geri sogutucu diizenek altinda oda sicakliginda karistirilmaya
baslandi. Daha sonra, 0,50 mmol (0,090 g) N-metil-2-merkaptobenzotiyazol (MMBZT)
ligant1 50 mI’lik bir beherde tartilarak tizerine 10 ml benzen ¢oziiciisii eklenerek tamamen
¢Ozilindii. Coziinme sonucunda olusan berrak renksiz ¢ozelti bizmut(Ill) bromiir
¢oOzeltisinin bulundugu balon igerisine eklendi ve berrak sar1 renkte ¢ozelti olustu. Bu
cozelti geri sogutucu diizenek altinda dort saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
stizlilerek erlene alindi. Erlene alinan ¢ozelti kristallenmek tizere karanlik dolaba alindi.
10-15 gun igerisinde turuncu kristaller olustu. Olusan turuncu kristaller ¢ozeltiden
ayrilarak topland1 (verim %96). Sentezlenen [(MMBZT).Br.Bi(u-Br).BiBrs(MMBZT)] (2)
bilesigin erime noktast 166-168 °C ve molekiil agirlhigi 1521,12 g/mol’diir. Bilesik
metanol, etanol, asetonitril, aseton, tetrahidrofuran ve dimetilstlfoksit gibi polar ¢ozucduler
icerisinde ¢oziinebilmektedir. Bilesigin elementel analizi yapilarak bilesikteki karbon,
hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlarinin yiizdeleri incelendi. Elementel analiz sonuglart; C:
%18,85 (%18,95), H: %1,27 (%1,39), N: %2,71 (%2,76), S: %12,58 (%12,65). Ayrica
bilesigin molar iletkenlik degeri dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciisii igerisinde 18,4 uS /cm

olarak olgiildii. Bu deger bilesigin elektrolit o6zellikte olmadigimi gostermektedir.
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[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2BiBr3(MMBZT)] (2) bilesiginin sentezinin reaksiyonu sekil
5.2’de gosterilmistir.

5.3.3. [Bil3(MMBZT)] (3) Bilesiginin Sentezi

0,125 mmol (0,0737 g) Bizmut(Ill) iyodiir 25 ml’lik balon igerisinde tartilarak
uzerine 10 ml metanol ¢dzucust eklenerek tamamen ¢6zindi. Coziinme sonucunda olusan
koyu sar1 renkli ¢ozelti geri sogutucu diizenek altinda oda sicakliginda karistirilmaya
baslandi. Daha sonra, 0,25 mmol (0,045 g) N-metil-2-merkaptobenzotiyazol (MMBZT)
ligant1 50 ml’lik bir beherde tartilarak iizerine 10 ml benzen ¢oziiciisii eklenerek tamamen
¢oziindii. Coziinme sonucunda olusan berrak renksiz ¢ozelti bizmut(IIl) iyodiir ¢dzeltisinin
bulundugu balon igerisine eklendi ve berrak agik sar1 renkte ¢ozelti olustu. Bu ¢ozelti geri
sogutucu diizenek altinda dort saat 50 °C sicaklikta karistirildiktan sonra stiziilerek erlene
alindi. Erlene alinan ¢o6zelti kristaller olusmak iizere karanlik dolaba alindi. 5-10 gln
icerisinde koyu kirmizi kristaller olustu. Olusan koyu kirmizi kristaller ¢ozeltiden ayrilarak
topland1 (Verim %72). Sentezlenen yeni bilesigin erime noktasi 300°C’den biyik ve
molekiil agirhig 770,97 g/mol’diir. Bilesik asetonitril, aseton, tetrahidrofuran ve
dimetilstilfoksit gibi polar ¢oziiciiler icerisinde ¢oziinebilmektedir. Bilesigin elementel
analizi yapilarak bilesikteki karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlarinin yiizdeleri
incelendi. Elementel analiz sonuglari; C: %12,84 (%12,46), H: %1,28 (%0,92), N: %1,94
(%1,82), S: %8,14 (%8,32). Ayrica bilesigin molar iletkenlik degeri dimetilsiilfoksit
(DMSO) coziiclsu icerisinde 46,2 uS/cm olarak 6lculdi. Bu deger bilesigin elektrolit
ozellikte olmadigini gostermektedir. [Bils(MMBZT):] bilesiginin sentez reaksiyonu sekil
5.2’de gosterilmistir.

CH,(Cl,

2MMBZT + BiCl; ——= = = [BiCl(MMBZT),] (1)
CH;CN

Benzen
2MMBZT + BiBr; ————» [(MMBZT),Br,Bi(u-Br),BiBr;(MMBZT)] (2)

MeOH

CH;CN
2MMBZT + Bil; ——— [Bil;(MMBZT)] (3)
MeOH

Sekil 5.2. Yeni bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin sentez reaksiyonlari
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Cizelge 5.1. Sentezlenen bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz sonuglari

o Molekdl o Erime Molar Elementel Analiz: Deneysel (Hesaplanan)
Bilesik Renk Agirhig Verim (%) Noktas1 Ietkenlik

[BiCls(MMBZT),] Sari 667,90 92 141-143 4,4 30,76 2,44 4,72 18,91
(28,35) (2,08) (4,13) (18,92)

MMBZT).Br.Bi(u-Br 18,85 1,28 2,71 12,58

I JBRBIB2 o ineu 1521,12 96 166-168 18,4

BiBrs(MMBZT)] (18,95)  (1,27)  (2,76)  (12,65)

[Bils(MMBZT)] Koyu 770,97 72 < 300 46,2 12,84 1,28 1,94 8,14
Kirmizi (12,46) (0,92) (1,82) (8,32)
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5.4. Mid-IR Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, molekiil i¢i baglarin titresim frekanslarmin kizilotesi
(infrared) 1sinlar ile Slgiilmesi temeline dayanan bir spektroskopik yontemdir. Kizilotesi
1sinlar molekiil i¢indeki elektronik gegisleri gerceklestirebilecek kadar yiiksek enerjiye
sahip degildir ancak molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki gegisleri
saglayabilir. Dipol momente sahip bir molekiil {izerine gonderilen kiziltesi 1simasinin
frekansi, molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman kizilotesi 1s1in absorbsiyonu
gerceklesir. Bu absorbsiyon ve absobsiyona sebep olan 1sinin frekansi Olgiilerek
molekiillerin yapist aydinlatilabilir. Ug bolgede infrared spektroskopisi, yakin (NIR) 400-
1500 cm™, orta (M1d-IR) 1500-400 cm™ ve uzak (Far-1R) 400-0 cm™ olmak iizere ii¢ farkl
bodlgede gerceklestirilir (Erdik 1993).

Tiyoamit tiirevi lignatlarin infrared spekturumunlarinda Tiyoamit I, Tiyoamit II,
Tiyoamit Il ve Tiyoamit IV olmak (zere dort tane karakteristik tiyoamit piki vardir.
Tiyoamit piklerinin aktifligi ligantlarda bulunan (CH), (NH), (CN) ve (CS) baglanmalarina
gore degisiklikler gostermektedir. Tiyoamit I ve Tiyoamit II bandlarina ait titresim pikleri
temel olarak v(C-N) titresimlerinden dolay1r meydana gelmektedir ve sirasiyla 1500-1600
cm? ve 1200-1300 cm™ araliklarinda gériilmektedirler. Tiyoamit III ve Tiyoamit IV
bandlarina ait titresim pikleri v(C-S) titresimlerinden dolayr meydana gelmektedir ve

1

sirastyla 1000 cm™ civarinda ve 600-700 cmaraliklarinda goriilmektedirler. Tiyoamit

1

grubu ligantlarda bulunan v(N-H) titresimlerine ait pikler ise 3100 c¢cm™ civarinda

g6zlemlenmektedir (Xanthopoulou ve ark. 2003).

Sentezlenen  yeni  bizmut(Ill)  halojeniir  bilegikleri ve  N-metil-2-
merkaptobenzotiyazol ligantina ait Mid-IR spekturumlari alinarak (Sekil 5.3, Sekil 5.4,
Sekil 5.5, Sekil 5.6) karakteristik tiyoamit piklerine ait titresim frekanslari incelenmis ve
Cizelge 5.2’de bu degerler verilmistir. Bilesiklerin yapisinda yer alan N-metil-2-
merkaptobenzotiyazol ligantindaki tiyoamit bandlarna ait titresim frekanslarinda, serbest
N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinadaki tiyoamit bandlarina ait titresim frekanlarina
gore kaymalar oldugu gézlenmistir. Serbest N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantina ait
Tiyoamit 1, Tiyoamit 11, Tiyoamit 111 ve Tiyoamit IV bandlarma pikleri sirasiyla 1458 cm™,
1340 cm?, 1094 cm™ ve 964 cm™ “dir (Xanthopoulou ve ark. 2003). Sentezlenen yeni
bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinde ki Tiyoamit | ve Tiyoamit Il bandlarina ait titresim
frekanslar;, [BiCls(MMBZT),] (1) bilesigi icin 1458 cm? wve 1346 cm?,
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[(MMBZT)2Br:Bi(u-Br)2 BiBrs(MMBZT)] (2) bilesigi icin 1458 cm? ve 1342 cm?,
[Bils(MMBZT)] (3) bilesiginde ise 1456 cm™ ve 1348 cm™ de gozlemlenmistir. Tiyoamit
III ve Tiyoamit IV bandlarina ait titresim frekanslari ise [BiCls(MMBZT)2] (1) bilesigi igin
1088 cm™ ve 972 cm, [(MMBZT):Br2Bi(u-Br),BiBrs(MMBZT)] (2) bilesigi i¢in 1090
cm? ve 974 cm?, [Bils(MMBZT)] (3) bilesiginde ise 1088 cm™ ve 974 cm? de

gozlemlenmistir. Mid-IR analizlerine ait spektrumlar agagida gosterilmistir.

Cizelge 5.2. Serbest ligant ve sentezlenen yeni bizmut(III) halojentir bilesiklerinin
karakteristik tiyoamit bandlarina ait titresim frekanlari (cm-1)

o Tiyoamit | Tiyoamit Il Tiyoamit Il Tiyoamit IV
Bilesik
v(C-N) v(C-N) v(C-S) v(C-S)
(MMBZT) 1458 1340 1094 964
[BiClz(MMBZT):] (1) 1458 1346 1088 972
[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br): 1458 1342 1090 974
BiBr3(MMBZT)] (2)
[Bils(MMBZT)] (3) 1456 1348 1088 974
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5.5. FT-Raman Spektroskopisi

Raman spektrokopisinin ¢aligma prensibi, bir numunenin gorunur bodlge veya
yakin-IR monokromatik 1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan
1sinin belirli bir agidan Slgiimiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 15in
demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1sik sagilmasi
olayr meydana gelir. Isik sacilmasi sirasinda sagilan 1s18in biiylik bir kisminin enerjisi
madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayina Rayleigh
sacilmasi denir. Elastik sagilma olaymin yam sira sagilan 15181 ¢ok az bir kismi elastik
olmayan sacilma olay:1 ise Raman sacilmasi adin1 alir. Rayleigh sagilmasi olayinda Raman
sacilmasina gore 104 - 105 kez daha siddetli bir sagilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh
sacilmasi tek bir pik verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi
sirasinda sagilan 15181 enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s18inkine gore olusan fazlalik
veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar
kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin
titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem raman
spektroskopisi adinit alir. Ayrica bir molekiiliin bir fotonla raman tiirli sacilma
etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik
alan1 tarafindan periyodik ve fotonun frekansina esit frekansh olarak polarlanabilmesi yani

periyodik ve ge¢ici bir dipol momentinin olugmasi gereklidir (Y1ldiz ve ark. 1997).

Sentezlenen yeni bizmut(I1I) halojeniir bilesiklerinin FT-Raman spektrum analizleri
gerceklestirilerek bilesiklerdeki bizmut atomu etrafinda olusan baglarin titresim frekanslari
incelenmistir. Sentezlenen bilesiklerin raman spektrumlar1 asagida verilmistir (Sekil 5.7,

Sekil 5.8, Sekil 5.9)

Sentezlenen yeni bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinde bizmut ile kiikiirt arasindaki
titresim frekanlar;; [BiCl3(MMBZT)2] (1) bilesiginde 238 cm™ [(MMBZT):Br,Bi(u-
Br)2BiBrs(MMBZT)] (2( bilesiginde 216 cm™ ve [Bils(MMBZT)] (3) bilesiginde 240 cm’
1*de gdzlemlenmistir (Ozturk ve ark. 2014, Jayarama ve ark. 2002). [BiCls(MMBZT).] (1)
bilesigindeki Bi-Cl bagimin titresim frekans1 147 cm™ (Luan ve ark. 2010, Bowmaker ve
ark 1997), [(MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2BiBrs(MMBZT)] (2) bilesigindeki terminal (Bi-Br)
baglarinin titresim frekans1 174 cm™ (Soran ve ark 2010, Bator ve ark 1998), koprii Bi-Br
baglarinin titresim frekans1 163 cm® de ve [Bils3(MMBZT)] (3) bilesigindeki Bi-I

baglarmin titresim frekans1 ise 135 cm™’de gdzlemlenmistir (Arda ve ark. 2016) .
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Cizelge 5.3. Sentezlenen yeni bizmut(III) halojeniir bilesiklerindeki merkez bizmut atomun
yapt1§1 baglarin titresim frekanslar1 (cm™)

Bilesik v(Bi-S) v(Bi-X)
(X=CI, Br, 1)
[BiCl3(MMBZT)2] (1) 238 Terminal 147
[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2 216 Terminal 174
BiBrs(MMBZT)] (2) Kopru 163
[Bils(MMBZT)] (3) 240 Terminal 135
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5.6. Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Termal yontemler, sicaklik ile bir sistemin kiitle, reaksiyon hizi veya hacim gibi
baz1 Ozellikleri arasindaki dinamik iligkinin incelenmesine dayanir. Bu termal analiz
yontemlerinden iki tanesi de, Termogravimetrik analiz (TGA) Diferansiyel yéntemler
Diferansiyel termal analiz (DTA) yontemleridir. Termogravimetrik bir analizde, érnek
sicakligr cevre kosullarindan baglayarak 1200 °C ye ulasan sicakliklara kadar 1sitilirken
kitlesi stirekli olarak izlenir. Kiitlenin sicakliga karsi ¢izilen grafigine “termogram” denir
ve kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilir (Dodd ve ark 1997).

Sentezlenen yeni bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinde sicaklikla meydana gelen
kiitle degisimi TG-DTA analizleri ile incelenmistir. TG-DTA analizleri azot gazi altinda ve
22-849 °C sicakliklari arasinda gerceklestirilmistir. Uc bilesiginde TG-DTA analiz

spektrumlarinda tek bir bozunma basamagina sahip olduklar1 goriilmiistiir.

[BiCl3(MMBZT)2] (1) bilesiginin TG-DTA spektrumu sekil 5.10’da gosterildigi
gibidir. Bu spektrumda bilesigin 131 °C’ye kadar kararli oldugu ve 131 °C ve 348 °C
arasinda tek bir bozunma basamagina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu basamakta bilesikte
bulunan iki N-metil-2-merkaptobenzotiyazol (MBZT) ligantinin ve ti¢ klor atomunun
bilesikten ayrildigi yapilan hesaplamalar sonucunda belirlenmistir. Bilesigin yapisinda

gerceklesen bu ayrilma sonucunda bilesik kiitlesinin %68,86’ {inii (%69,17) kaybetmistir.

[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2 BiBrs(MMBZT)] (2) bilesiginin TG-DTA spektrumu
sekil 5.11°de gosterildigi gibidir. Bu spektrumda bilesigin 139 °C’ ye kadar kararli oldugu
ve 139 °C ve 349 °C arasinda tek bir bozunma basamagina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
basamakta bilesikte bulunan {i¢ N-metil-2-merkaptobenzotiyazol (MBZT) ligantinin ve
yedi brom atomunun parc¢alandig yapilan hesaplamalar sonucunda belirlenmistir. Bilesigin
yapisinda gerceklesen bu ayrilma sonucunda bilesik kiitlesinin %72,43’linii (%72.52)
kaybetmistir.

[Bils(MMBZT)] (3) bilesiginin TG-DTA spektrumu sekil 5.12° de gosterildigi
gibidir. Bu spektrumda bilesigin 154 °C’ ye kadar kararli oldugu ve 154 °C ve 377 °C
arasinda tek bir bozunma basamagina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu basamakta bilesikte
bulunan bir N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin ve ii¢ iyot atomunun bilesikten

ayrilmasi sonucunda bilesikte %72,82’lik (%72.89) bir kiitle kayb1 gerceklesmistir.
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5.7. 'H ve 13C NMR Spektroskopisi

Niikleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiillerdeki atomlarin
elektromanyetik 1stmanin belli bir bolgesini sogurmalar1 olaymin gézlenmesi prensibine
dayanir. Spin kuantum sayisi sifirdan farkli olan biitiin atom c¢ekirdekleri kii¢iik bir
miknatis olarak davranirlar yani bir magnetik momente sahiptirler. Magnetik alan
yoklugunda ¢ekirdekler diisiik veya yiliksek alana dogru yonlenebilirler. Diisiik enerji
diizeyine karsilik gelen durumda radyo frekansi igimasi (rf) sogurulursa ¢ekirdeklerden bir
kismu1 daha yiiksek enerji diizeyine gecer ve yiiksek enerjili durumdan tekrar diisiik enerjili
duruma donerler. Sonucta, dinamik bir denge kurulur ve buna ¢ekirdegin magnetik
rezonansi denir ve buna karsilik gelen sogurma bandi bir pik olarak kaydedilir. Bu pikleri

degerlendirilerek bilesiklerin yapilarinin analizi gerceklestirilir (Erdik 1993).

Sentezlenen yeni bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerin ve serbest ligantin 'H ve 13C
NMR spektrumlart DMSO ¢6ziiciisii igerisinde gergeklestirilmistir.(Sekil 5.13, Sekil 5.15,
Sekil 5.15, Sekil 5.16, Sekil 5.17, Sekil 5.18, Sekil 5.19, Sekil 5.20) Bilesikte bizmut
atomuna baglanmis olan ligantin yapisinda yer alan H ve C atomlarina ait kimyasal kayma

degerleri incelenmistir.

N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantmin (MMBZT) 'H NMR spekturumu
incelendiginde ligantin benzen halkasinda bulunan Ha, Hs, He ve H7 (-CH) atomlarina ait
kimyasal kayma degerleri ve yarilmalar sirasiyla 7,55-7,49 ppm multiplet, 7,78-7,76 ppm
dublet, 7,41-7,37 ppm triplet ve 7,55-7,49 ppm multiplet, metil (-CHs) grubundaki H
atomlarina ait kimyasal kayma degeri 3,83 ppm singlet olarak gtzlenmektedir. [BiCls
(MMBZT)2] (1)  Dbilesiginde bizmut metaline baglanmis olan  N-metil-2-
merkaptobenztiyazol (MMBZT) ligantlarinin benzen halkasinda bulunan Hs, Hs, He ve H7
(-CH) atomlarina ait kimyasal kayma degerleri ve yarilmalari sirasiyla 7,57-7,51 ppm
multiplet, 7,79-7,78 ppm, dublet, 7,42-7,39 ppm triplet ve 7,57-7,51 ppm multiplet, metil (-
CH3) grubundaki H atomlarna ait kimyasal kayma degeri 3,84 ppm singlet olarak
gozlenmektedir. [(MMBZT).Br.Bi(u-Br).BiBrs (MMBZT)] (2) bilesiginde bizmut
metaline baglanmis olan N-metil-2-merkaptobenztiyazol (MMBZT) ligantlarinin benzen
halkasinda bulunan Hs, Hs, He ve H7 (-CH) atomlarina ait kimyasal kayma degerleri ve
yarilmalar1 sirasiyla 7,57-7,50 ppm multiplet, 7,79-7,76 ppm dublet, 7,42-7,37 ppm triplet
ve 7,57-7,50 ppm multiplet, metil (-CH3) grubundaki H atomlarma ait kimyasal kayma
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degeri 3,83 ppm singlet olarak gézlenmektedir. [Bils (MMBZT)2] (3) bilesiginde bizmut
metaline baglanan N-metil-2-merkaptobenztiyazol (MMBZT) ligantlarinin benzen
halkasinda bulunan Ha, Hs, He ve H7 (-CH) atomlarina ait kimyasal kayma degerleri ve
yarilmalar1 sirasiyla 7,55-7,52 ppm multiplet, 7,82-7,80 ppm dublet, 7,44-7,40 ppm triplet
ve 7,55-7,52 ppm multiplet, metil (-CH3) grubundaki H atomlarina ait kimyasal kayma
degeri 3,86 ppm singlet olarak gozlenmektedir.

N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantimin *C NMR spektrumu incelendiginde
ligantin benzen halkasinda bulunan Cy, Cz, C4, Cs, Cs Ve C7 karbon atomlarina ait kimyasal
kayma degerleri sirasiyla 142,80, 114,38, 128,18, 122,64, 125,91 ve 127,33 ppm, metil
grubundaki karbon atomuna ait kimyasal kayma degeri 34,14 ppm ve C=S deki karbon
atomuna ait kimyasal kayma degeri 189,01 ppm’de gozlenmektedir. [BiClz (MMBZT),]
(1) bilesiginin yapisinda bulunan N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin benzen
halkasinda bulunan C,, C3, Cs4, Cs, Cs ve C7 karbon atomlarina ait kimyasal kayma
degerleri sirasiyla 142,80, 114,41, 128,19, 122,67, 125,92 ve 127,31 ppm, metil
grubundaki karbon atomuna ait kimyasal kayma degeri 34,14 ppm ve C=S deki karbon
atomuna ait kimyasal kayma degeri 188,98 ppm’de gozlenmektedir. [[MMBZT)2Br.Bi(u-
Br)2BiBrs(MMBZT)] (2) bilesiginin yapisinda bulunan N-metil-2-merkaptobenzotiyazol
ligantinin benzen halkasinda bulunan Cj, Cs3, Cs4, Cs, Cs ve C7 karbon atomlarina ait
kimyasal kayma degerleri sirasiyla 142,77, 114,38, 128,16, 122,65, 125,89 ve 127,28 ppm,
metil grubundaki karbon atomuna ait kimyasal kayma degeri 34,14 ppm ve C=S deki
karbon atomuna ait kimyasal kayma degeri 188,95 ppm’de gozlenmektedir. [Bils
(MMBZT)3] (3) bilesiginin yapisinda bulunan N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin
benzen halkasinda bulunan Caz, C3, C4, Cs, Ce Ve C7 karbon atomlarima ait kimyasal kayma
degerleri sirasiyla 142,83, 114,46, 128,24, 122,72, 125,95 ve 127,31 ppm, metil
grubundaki karbon atomuna ait kimyasal kayma degeri 34,14 ppm ve C=S deki karbon
atomuna ait kimyasal kayma degeri 188,95 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 5.19. [(MMBZT)2Br;Bi(u-Br);BiBrs (MMBZT)] (2) bilesiginin *C NMR spektrumu

65

—34.14

30



Normalized Intensity

o
N
al

o
N
o

o
w
a

o
w
[}

o
N
(&

o
N
o

o
=
&)

o
=
o

o
o)
ol

2MMI.Bil3_011001r

~128.24

~125.95
~-122.72

—114.46

—34.17

—189.00

—— —142.83

o

180 160 140 120 100 80 60 40 20
Chemical Shift (ppm)

Sekil 5.20. [Bils (MMBZT)] (3) bilesiginin *C NMR spektrumu

66



Cizelge 5.4. Sentezlenen yeni bizmut (III) bilesiklerinin ve serbest ligantin *H VE *C NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

Bilesik

'H NMR

13C NMR

N-metil-2-merkaptobenzotiyazol (MMBZT)

7,55-7,49 m Ha-H7 (-CH),
7,78-7,76 d Hs (-CH),
7,41-7,37 t Hs (-CH), 3,83 s (CH3)

142,80 Cz, 114,38 Cs, 128,18 Cy,
122,64 Cs, 125,91 Ce ve 127,33 Cy,
34,14 CHs, 189,01C=S,

[BIiClz(MMBZT)]
1)

7,57-7,51 m Ha-H7 (-CH),
7,79-7,78 d Hs (-CH),
7,42-7,39 t Hs (-CH), 3,84 s (CHs)

142,80 C», 114,41 C3, 128,19 C,,
122,67 Cs, 125,92 Cs ve 127,31 Cy,
34,14 CHjs, 188,98 C=S

[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2BiBrs(MMBZT)]
()

7,57-7,50 m Ha-H7 (-CH),
7,79-7,76 d Hs (-CH),
7,42-7,37 t He (-CH), 3,83 s (CH3)

142,77 Ca, 114,38 Cs, 128,16 Ca,
122,65 Cs, 125,89 Ce ve 127,28 Cy,
34,14 CHjs, 188,95 C=S

[Bils(MMBZT)]
3)

7,55-7,52 m Ha-H7 (-CH),
7,82-7,80 d Hs (-CH),
7,44-7,40 t He (-CH), 3,86 s (CHb)

142,83 Cy, 114,46 Cs, 128,24 Cy,
122,72 Cs, 125,95 Cg ve 127,31 Cy,
34,17 CHgs, 189,00 C=S
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5.8. UV-Vis Spektroskopisi

Elektronik spektroskopi, organik molekdillerde 6zellikle konjugasyonun derecesi ve
molekilin aromatikligi hakkinda bilgi vermektedir. Ultraviole (Mor 6tesi) 1s1mas1 10-400
nm olan 1simadir ve elektromagnetik spektrumda X-isinlar1 ve goriiniir bolge arasinda
bulunur. Biitiin organik bilesikler mor 6tesi 1gimalar1 sogurabilirler. Bununla birlikte bir
kismi ¢ok kisa dalga boylarinda 1s1ma yapiklarindan sadece 200 nm den yukarida sogurma
yapan organik bilesiklerin mor Otesi analizlerinin pratik degeri vardir. UV-Vis
spektroskopisi, bir molekiil tarafindan mor G&tesi 1sinlarin sogurulmasiyla elektronik
uyarilmanin gerceklesmesi sonucunda bir elektronun diisiik enerjili diizeyden yliksek
enerjili dilizeye gecmesi prensibine dayanir. Bu gecis esnasindan sogurulan
elektromagnetik 1isimanin dalga boyuna karsilik spektrumda bir sogurma bandi meydana
gelir (Erdik 1993).

Sentezlenen yeni bizmut(Ill) halojeniir bilesiklerinin ve serbest ligantin UV
spektroskopisinde analizleri 1,66x10° molaritede DMSO ciiziiciisii igerisinde hazirlanan
cozeltilerinde gerceklestirilerek (Sekil 5.21, Sekil 5.22, Sekil 5.23) elde edilen spektrumlar
incelenmistir. Bilesiklerin yapisinda meydana gelen elektronik gegisler belirlenerek bu
gegisler ait € degerleri hesaplanmistir. Bu spektrumlarda N-metil-2-merkaptobenzotiyazol
ligantinin yapisinda n-z* ve -7 * elektronik gegislerinin gergeklestigi goriilmiistiir. Serbest
N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinda bu gegisler sirastyla 261,50 nm ve 326 nm’de
gergeklesmistir. Sentezlenen yeni bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin UV spektrumlari
incelendiginde, yeni bilesiklerin yapisinda yer alan N-metil-2-merkaptobenzotiyazol
ligantlarinda gergeklesen n-z* ve 7-z* elektronik gecisleri; [BiCls(MMBZT).] bilesiginde
sirastyla 256,50 nm ve 325,50 nm’de, [(MMBZT):Br2Bi(u-Br)2BiBrs(MMBZT)]
bilesiginde 257 nm ve 326 nm’de ve [Bilsa(MMBZT)] bilesiginde ise 256 nm ve 326
nm’de gerceklestigi gbzlemlenmistir. Bu gegislere ait absorbans degerleri ve hesaplanan €
degerleri cizelgede yeralmaktadir. Bilesiklerin UV spektrumlar1 asagida sirasiyla

gosterilmistir.
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Cizelge 5.5. Serbest ligant ve yeni sentezlenen bizmut(III) halojeniir bilesiklerinin UV
spektroskopisinde gerceklesen elektronik gegislere ait degerleri

Gegis Absorbans Dalga Boyu S
Tara (nm)
N-metil-2-merkapto n-* 0,101 261,5 6060,02
benzotiyazol P 0,402 326 28320,11
[BiCl3(MMBZT)2] n-n* 0,248 256,5 14939,76
m-* 0,967 3255 58253,01
[(MMBZT)2Br.Bi(u- n-7* 0,498 257 29880,12
Br).BiBr3(MMBZT T-m* 1,563 326 93780,38
n-7* 0,152 256 9156,63
[Bils(MMBZT)] n-* 0,141 279,5 8460,03
T-m* 0,472 326 28433,73
1,500 I T T
1,000 |- .
%
o]
<
0,500 |- .
0,000 1 1 e
240,00 300,00 350,00 375,00
nm.

Sekil 5.21. Serbest ligant ve [BiCl3(MMBZT):] bilesiginin UV spektrumu
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Sekil 5.22. Ligant ve [(MMBZT)2Br:Bi(u-Br)2BiBrs(MMBZT)] bilesiginin UV
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Sekil 5.23. Serbest ligant ve [Bilsa(MMBZT)] bilesiginin UV spektrumu
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5.9. Sentezlenen Yeni Bizmut(l11) Halojenir bilesiklerinin Molekiil Yapilar:

Gergeklestiren ayrintili literatiir aragtirmasinda bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin
liggen piramit, tetrahedral, ‘W-Ucgen cift piramit, kare piramit, oktahedral, trigonal
antiprizmatik, pentagonal piramit, pentagonal ¢ift piramit ve dodekahedral geometrilere sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu c¢alisma kapsaminda sentezlene yeni bizmut(Ill) halojeniir
bilesiklerinin molekiil yapilar1 birgok spektroskopik analiz yonteminden elde edilen veriler

dogrultusunda aydinlatilmistir.

[BiCl3(MMBZT)2] (1) bilesiginin Mid-IR ve raman spektrumlar1 incelendiginde N-
metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin bizmut atomuna kiikiirt atomu tizerinden baglandig
belirlenmistir.  Bilesigin  elementel analiz  sonuglart  incelenerek ise  N-metil-2-
merkaptobenzotiyazol ligantinin bizmut atomuna 2:1 oraninda baglandigi anlasilmistir. Bu
baglanmaya sahip bilesigin merkezindeki bizmut atomunun koordinasyon sayist bes ve

molekil geometrisi kare piramit geometridir.

[Bils(MMBZT)] (3) bilesiginin mid-IR ve raman spektrumlari incelendiginde N-metil-
2-merkaptobenzotiyazol ligantinin bizmut atomuna kiikiirt atomu iizerinden baglandigi
belirlenmistir.  Bilesigin  elementel analiz  sonuglart incelenerek ise  N-metil-2-
merkaptobenzotiyazol ligantinin bizmut atomuna 1:1 oraninda baglandigi anlagilmistir. Bu
baglanmaya sahip bilesigin merkezindeki bizmut atomunun koordinasyon sayisi dort ve

molekil geometrisi y-l¢gen ciftpiramit geometridir.

[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br):BiBrs(MMBZT)] (2) bilesiginin yapisi birgok spektroskopik
analiz yonteminin yaninda X-1gin1 kirinimi analizi yontemiyle aydinlatilarak bilesigin yapisi
hakkinda daha ayrmtil1 bilgi edinilmistir.

[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2BiBrs(MMBZT)] (2) bilesigi oktahedral geometriye sahip
dimerik yapida bir bizmut(Ill) bilesigidir (Sekil 5.24). Bu bilesigin dimerik yapist iki farkl
kare piramit geometriye sahip bizmut(IIl) merkezli monomerin iki bizmut ile brom atomlari
arasindaki etkilesimler (BiO1Br7 ve Bi02~Br08) ile birbirlerine baglanmasi sonucunda
olugmaktadir. Bizmut(III) merkezli monomer yapilarindan birinin kare piramit geometrisi iki
2-merkaptobenzotiyazol (MBZT) ligantindan gelen iki kiikiirt atomu (S011 ve S018) ve ii¢
brom atomunun (Br08, Brl0 ve Brll) merkezdeki bizmut atomuna baglanmasi sonucunda
olugmaktadir. Br08, Br10, S018 ve SO11 atomlar1 kare piramit geometrinin diizleminde yer

alirken Brll atomu kare piramit geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir. Merkezdeki
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bizmut atomunun olusturdugu bu baglarin uzunluklart; Bi01-S011:2,774 A, Bi01-S018: 2,937
A, Bi01-Br08:2,970 A, Bi01-Br10:2,763 A, Bi01-Brll: 2,701 A olarak o&lciilmiistiir.
Merkezdeki bizmut atomu c¢evresindeki bag acilar1 ise Br10-Bi01-S018: 95,22°, Br10-Bi01-
S011: 88,77°, S011-Bi01-Br08: 87,64°, Br08-Bi01-S018: 87,71°, Br08-Bi01-Brll: 89,89°,
S011-Bi01-Bril: 88,77°, Brl0-Bi01-Brll: 94,50°, Br11-Bi01-S018: 99,09°, Brl1-BiO1-
Br08: 89,89°, Br11-Bi01-S011: 88,77°, Br08-Bi01-Br10: 174,27°, S018-Bi01-S011: 170,86°
olarak Ol¢iilmistiir. Bizmut(Il) merkezli diger monomerin kare piramit geometrisi bir 2-
merkaptobenztotiyaol (MBZT) ligantindan gelen bir kiikiirt atomu (S8) ve dort brom
atomunun (Br07, Br7, Br9 ve Br06) bizmut atomuna baglanmasiyla meydana gelmektedir.
Br07, Br7, Br9 ve S8 atomlar1 kare piramit geometrinin diizleminde yer alirken Br06 atomu
kare piramit geometrinin tepe noktasinda yer almaktadir Merkezdeki bizmut atomunun
olusturdugu bu baglarin uzunluklari; Bi02-S8: 2,898 A, Bi02-Br07: 2,729 A, Bi02-Br7: 2,973
A, Bi02- Br06: 2,711 A ve Bi02-Br9: 2,802 A olarak 6lciilmiistiir. Merkezdeki bizmut atomu
cevresindeki bag agilart ise; S8-Bi02-Br07: 93,25°, S8-Bi02-Br06: 97,33°, Br06-Bi02-Br7:
91,20°, Br7-Bi02-Br9: 87,96°, Br9-Bi02-Br07: 89,32°, Br7-BI02-S8: 89,14°, Br06-B102-S8:
97,33°, Br06-B102-Br07: 94,06°,Br06-B102-Br9: 86,01°, Br06-B102-Br7: 91,20°, Br06-B102-
Br9: 86,01°, Br7-BI102-Br07: 173,89° ve S8-Bl02-Br9: 175,62° olarak ol¢iilmiistiir. Bu iki
monomerik yapiyr birbirine baglayan bizmut ile brom atomlar1 arasindaki etkilesimlerin
uzunluklar1 Bi01-Br7: 3,013 A ve Bi02Br08: 3,027 A olarak 6l¢iilmiistiir. Bu bizmut ile
brom atomlar1 arasindaki etkilesimlerin bag acilar1 ise; Bi01-Br08-Bi02: 93.79°, Bi01-Br7-
Bi02: 94.01°, Br7-Bi02- Br08: 85.95° ve Br7-Bi01-Br08: 86.25° olarak &l¢lilmiistiir. Bu

bilesige ait tiim bag uzunluklar ve bag acilar1 ¢izelge 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5.6. [[MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2BiBra(MMBZT)] (2) bilesiginin kristal verileri

Kapah formiil C19H30Bi2ClsNgOS4
Molekiil Agirhg: 1521,12 g/mol
T(K) 100 (2)

Kristal sistem Monoclinic
Space grup Pl

a(A) 8,9853(10)

b (A) 10,9374(10)

c (A 13,7710(12)

o (deg) 74,066(8)

P (deg) 80,047(8)

Y (deg) 85,683

V (A3) 1281,22

Z 4

Pcalcd (g/cm®) 2,350

p (mm?) 9,0

R, Wr, S 0,019, 0,203, 0,96
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Sekil 5.24. [[MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2BiBrs(MMBZT)] (2) bilesiginin kristal yapisi
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Cizelge 5.7. [[MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2BiBrs(MMBZT)] (2) bilesigin yapisina ait bag

uzunluklar1 ve bag acilar

Bag Uzunluklan (A)

Bi02-S8: 2,8983
Bi02-Br07: 2,7293
Bi02-Br08: 3,0269
Bi02-Br7: 2,9734
Bi02-Br9: 2,8021
Br9-Bi02: 2,8021
Br08-Bi01: 2,9705

Bi01-Br7: 3,0133

Bi01-S011: 2,7736
Bi01-Br10: 2,7632
Bi01-Brll: 2,7014
Bi01-S018: 2,9367
S011-C66: 1,6500
C66-S013: 1,8169

C66-N43: 1,2472
S8-C047: 1,5966
C047-S010: 1,8459
C047-N76: 1,3123
S018-Bi01: 2,9367
S018-C057:1,8073
C057-S012: 1,6225

Bag Acilari (°)

S8-Bi02-Br7: 89,14
S8-Bi02-Br06: 97,33
S8-Bi02-Br07: 93,25
S8-Bi02-Br08: 76.82
S8-Bi02-Br7: 89,14
S8-Bi02-Br9: 175,62
Br07-Bi02-Br08: 89,12
Br07-Bi02-Br06: 94,06
Br9-Bi02-Br06: 86,01
Br9-Bi02-Br07: 89,32
Br9-Bi02-Br08: 99,70
Br9-Bi02-Br7: 87,96
S8-Bi02-Br06: 97,33
S8-B102-BR07: 93,25
BR08-BI02-BR7: 85,95

Br08-Bi02-Br9: 99,70
Br7-Bi01-Br08: 86,25
Br7-Bi02-Br06: 91,20
Br06-Bi02-Br07: 94,06
Br07-Bi02-Br08: 89,12
Br08-Bi01-Brll: 89,89
Br11-Bi01-Br10: 94,50
Br10-Bi01-Br7: 89,72

S011-Bi01-S018: 170,86

S011-Bi01-Br10: 88,77
S011-Bi01-Bril: 88,77
S011-Bi01-Bri1: 88,77
S011-Bi01-Br08: 87,64
S011-Bi01-Br08: 87,64
S011-Bi01-Br7: 96,49

S018-Bi01-Br08: 87,71
S018-Bi01-Br7: 75,35
S018-Bi01-Bri10: 95,22
Bi01-S011-C66: 104,35
Bi02-S8-C047: 119,45
N76-C047-S010: 104,01
S011-C66-N43: 130,31
S011-C66-S013: 121,28
S013-C66-N43: 108,13
Bi01-S018-C057: 111,81
S018-C057-S012: 124,62

S018-C057-N042: 115,90
N042-C057-S012: 119,09

Br08-Bi02-Br07: 89,12
S018-Bi01-Br1l: 99,09
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6. SONUCLAR

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda Bizmut(III) halojeniirle ile (BiX3 X=Cl, Br, I) N-
metil-2-merkaptobenzotiyazol (MMBZT) ligantinin reaksiyonu sonucunda [BiCls(MMBZT):]
(1), [(MMBZT)2Br:Bi(u-Br):BiBrs(MMBZT)] (2) ve [Bilza(MMBZT)] (3) bilesikleri
sentezlenerek, bu bilesiklerin kimyasal yapilar1 c¢esitli spektroskopik yoOntemlerle
aydinlatilmistir. Bilesiklerin kimyasal yapilarin1 aydinlatabilmek i¢in erime noktasi tayini,
iletkenlik, elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, TG-DTA
analizi, 'H ve 3C NMR spektroskopisi ve UV spektroskopisi yontemleri kullanilmustir.
Ayrica [(MMBZT)2Br2Bi(u-Br).BiBrs(MMBZT)] bilesiginin yapis1  X-1sm1  kirinimi

yontemiylede aydinlatilmistir.

Sart toz formdaki [BiCl3(MMBZT)2] bilesigi %92, turuncu kristal formdaki
[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br):BiBrs(MMBZT)] bilesigi %96 ve koyu kirmizi toz formdaki
[Bils(MMBZT)] bilesigi ise %72 verimle sentezlenmistir.

N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin erime noktast 88-91°C araligindadir.
Sentezlenen yeni bilesiklerin erime noktalarmin ise 141°C’den biiyiilk ve ligantin erime
noktasindan farkli oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda sentezlenen yeni

bilesiklerin liganttan farkli birer bilesik olduklar1 anlagilmstir.

Sentezlenen yeni bilesiklerin molar iletkenlik degerleri 4,4-46,2 uScm™ araligindadur.

Bilesiklere ait bu iletkenlik degerleri elektrolit 6zellikte olmadiklarini ifade etmektedir.

Serbest N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin ve sentezlenen yeni bilesiklere
baglanmis N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin yapisina ait karakteristik tiyoamit
baglarina ait titresim frekanslar1 Mid-IR spektroskopisi ile incelenmistir. Sentezlenen yeni
bilesiklerde C-S titresimlerinden kaynaklanan tiyoamit IV bandlarina ait piklerin titresim
frekanslarinin arttig1 belirlenmistir. Bilesikteki bizmut atomuna baglanmis haldeki ligantlarda
yer alan C-S atomlar1 arasindaki baglardaki kisalma sebebiyle titresim, bilesige baglanmamis

ligantakine gore daha yliksek frekansta gerceklesmistir.

Sentezlenen yeni bilesiklerinin merkezindeki bizmut atomlarinin yapmis oldugu
baglara ait titresim frekanslar1 FT-Raman spektroskopisi ile incelenmistir. Bu bilesiklerin
raman spektrumlarinda 216-240 cm™ araliklarinda Bi-S baglarmin titresimine ait piklerin

oldugu belirmenmistir. Bu Bi-S baglarmna ait titresim piklerinin varlig1 bilesiklerdeki N-metil-
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2-merkaptobenzotiyazol ligantinin bizmut atomuna kiikiirt dondr atomu Uzerinden

baglandigini1 gostermektedir.

TG-DTA analizi ile sentezledigimiz yeni bilesiklerinin sicaklik ile kiitlelerinde
meydana gelen degismeler incelendiginde; [BiClz(MMBZT),] (1) bilesiginin 131°C,
[(MMBZT)2Br2Bi(u-Br)2BiBrs(MMBZT)] (2) bilesiginin 149°C ve [Bilsa(MMBZT)] (3)
bilesiginin 154°C’ ye kadar kararli oldugu gorilmiistiir. Ayrica bu bilesiklerin tek bir
bozunma basamagina sahiptirler. [BiCl3(MMBZT)2], [(MMBZT)2Br.Bi(u-
Br).BiBrs(MMBZT)] ve [Bila(MMBZT)] bilesiklerinin bu basamaktaki kiitle kayiplari
yapilan hesaplamalar sonucunda sirastyla %68,86 (%69,17), %72,43° (%72,52) ve %72,82
(%72,89) olarak belirlenmistir.

Sentezlenen yeni bizmut bilesiklerin ve N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinin *H
ve BC nmr spektrumlari incelenmistir. Yeni bizmut bilesiklerinin nmr spektrumlarinda yer
alan kimyasal kayma degerleri ile ligantin nmr spektrumunda yer alan kimyasal kayma
degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Daha once literatiirde de sentezlenmis olan tiyon grubu
iceren bizmut bilesikleri ile ligantlari arasindaki kimyasal kayma degerlerinin birbirlerine gok

yakin oldugu goriilmiistiir (Diemer ve ark).

Bilesikler ve N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantinda meydana gelen elektronik
gecisler UV spektrokopisinde incelenmistir. n-n* (>C=C<) ve n-n* (>C=S) elektronik
gecislerinin ligantta sirasiyla 326 nm ve 261 nm’de, [BiCl3(MMBZT)2] (1) bilesiginde
sirastyla 325,50 nm ve 256,50 nm’de, [(MMBZT)2Br.Bi(u-Br).BiBrs(MMBZT)] (2)
bilesiginde sirasiyla 326 nm ve 257 nm’de, [Bils(MMBZT)] (3) bilesiginde ise sirasiyla 326
nm ve 256 nm’de gerceklestigi gozlemlenmistir. Bilesiklerde ligantlarin bizmut atomuna
kiikiirt dondr atomu {iizerinden baglanmig olmasindan dolayr n-n* (>C=S) geg¢islerinin dalga

boylarinda azalma yani mavi alana kayma gergeklesmistir (Chirstofidis ve ark. 2012).

Gergeklestirilen spektroskopik analizler sonucunda [BiCls(MMBZT)2] (1) bilesiginin
merkezindeki bizmut atomunun cevresinde U¢ klor ve iki N-metil-2-merkaptobenzotiyazol
ligantlarindan gelen iki kikirt atomunun yer almasiyla kare piramit geometri meydana
gelirken, [Bils(MMBZT)] (3) bilesiginin merkezindeki bizmut atomu c¢evresinde ii¢ iyot
atomu ve bir N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantindan gelen bir kiikiirt atomunun yer
almasiyla  wy-Ucgen  ciftpiramit  geometri olusmaktadir. [(MMBZT)2Br2Bi(p-
Br):BiBrs(MMBZT)] (2) bilesiginin yapisi ayrica x igin1 kirinimi analizi ile aydinlatilarak
bilesigin yapisi hakkinda daha ayrintili bilgi sahibi olunmustur. [(MMBZT).Br2Bi(u-
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Br).BiBrs(MMBZT)] (2) bilesigi oktahedral geometriye sahip dimerik yapida bir bizmut(III)
bilesigidir. Bu bilesigin dimerik yapist iki farkli kare piramit geometriye sahip bizmut(III)
merkezli monomerin iki bizmut ile brom atomlar1 arasindaki etkilesimler (BiO1Br7: 3,013 A
ve Bi02-Br08: 3,027 A) ile birbirlerine baglanmasi sonucunda olusmaktadir. Bizmut(III)
merkezli monomer yapilarindan birinin kare piramit geometrisi iki 2-merkaptobenzotiyazol
(MBZT) ligantindan gelen iki kiikiirt atomu (S011 ve S018) ve {i¢ brom atomunun (Br0S,
Br10 ve Brll) merkezdeki bizmut atomuna baglanmasi sonucunda olusmaktadir. Bizmut(III)
merkezli diger monomerin kare piramit geometrisi ise bir 2-merkaptobenztotiyaol (MBZT)
ligantindan gelen bir kiikiirt atomu ve dort brom atomunun bizmut atomuna baglanmasiyla
meydana gelmektedir. Sentezlenen bu bilesikte N-metil-2-merkaptobenzotiyazol ligantlari
(MMBZT) merkezdeki bizmut atomlarina kiikiirt atomlar1 {izerinden tek disli olarak

baglanmustir.
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8. OZGECMIS

Mehmet CAKMAK, 25.11.1990 HATAY iline ait Iskenderun ilgesinde dogdu. Ilk
ve Orta dgretimini Kazim Karabekir Ilkdgretim Okulunda, Lise dgrenimini Bahgelievler
Lisesinde ve Lisans egitimini Namik Kemal Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde tamamladi. 2014-2015 giiz yariyili ddneminde Namik Kemal Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Anorganik Kimyada Boliimiinde yiiksek lisans
egitimine basladi. 15 Ekim 2014 tarihinde 114Z457 proje numarali "Tiyoamit Grubu
Ligantlarm Bizmut(IIl) Halojeniirler Ile Olusturacaklari Yeni Bilesiklerin Sentezi,
Kimyasal Yapilariin Aydinlatilmasi, Lipoksigenaz (LOX) Enzimi Uzerinde inhibisyon
Etkilerinin Incelenmesi ve Antikanser Ozelliklerinin Arastirilmasi” isimli TUBITAK
projesinde yer aldi. 27. Ulusal Kimya Kongresine "[BiClz (12-Cl)2 (MMI)2]2 Formiiliine
Sahip yeni Bizmut(III) kloriirii Bilesiginin Sentezi ve Kimyasal Yapisinin Aydinlatilmast”
isimli 3274 numarali ve "Tiyoamid Grubu Igeren Ligandlarin Bizmut(Ill) Kloriir Ile
Olusturduklar Bilesiklerin Sentezi ve Kimyasal Yapilarinin Aydimlatilmasi” isimli 3269
numarali asili bildiriler ile katild1. Yiiksek Lisans tezin Namik Kemal Universitesi Bilimsel
Arastrima Projeleri Biriminin destekledigi NKUBAP.01.YL.14.004 nolu proje kapsaminda
gerceklestirdi.
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