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GERMANYUMLU HETEROSIKLIiK BILFSIKLER (I)
D FENIL-GERMANYUM-KALKOJENURLER
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G2ET

Bu yaligmada difeanil-germanyum-kelkojenir bilegiklerinin sentez yollar:,
bzeliiklerl ve spektroskoplk galismalarindan girkan bulgular anlatilmakta-
dir. Analiz ve spektreskopik dlgme sonuglarina gére, sulfir ve selesir
bilegikleri altily, teltur bilesigi d&rtli halka olusturmaktadir. Dirtli
silfdr bilegigl degisik bir yolle yepilmaktadir. Elde edilen bulgular
literatir dederlerl 1ie karsilastirilip tartisrlmaktadar.

HETEROCYCLISCHE GERMANIUMVERBINDUNGEN (I)
DIPHENYL-GERMANIUM-CHALKOGENIDE

IUSAMMENFASSUNG

In dieser Arpeit werden die Synthesemethoden, die figenschaften und die
Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen der Biphenyl-Germanium-
Lhalkogenverbindungen heschrieben. HNach den Analysen- und Spektroskopis-
chen-Ergebnissen liegen die silfid- und Selenid-Verbindungen ais Sechs-
ringe und die lellur-Verbiadung als Vierring vor. bGer Siifidvierring wird
agch einem anderen Keaktionsweg synthetisiert. Die erhaltenen [rgebnisse
werden mit den Literatiirdaten verglichen und diskutiert.

1. GIRIS

Karbon, silisyum, germanyum ve kaiay ayni grupta bulunmaktadir. Bu neden-
le benzer kimyasal ozelliklere sahiptirler. Bu Uc¢ element aynen karbon
gibl, hem duz zincir, hemde halkali bilegikier yaparlar. Bunlardan silis-
yum ve kalayin metalorgarik bllesikleri tzerinde yapilan arastirmalar
epeyce llerlemis olup; hem tecrik hemde pratik onemli sconuglar ortaya
crkmistir. Silisyumur organtk bllegikleri "Silikonlar" olarak sentetik
kimyada oneml1 yer tutarlar [ 1, 2, 3]1. Ayrica bazi orgenosilisyum bile-
stklerinin fizyolejik etkisi oldugu tesbit edilmistir [ 4 1. Organokalay
bilesiklerinden bazilari tarimde hasere O¢ldirtcl, bazilary da polimer
kimysada katalizor olarak kullaritlmaktadir | 1, 5] . Bu nedenle organo-
gerranyum bilteyikier Gzerinde yapilan calismalar son yillarda hizlanmig-

tr b, 7, 8,4, iU
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Fizyolojik etkisi gdrilen ve halkada silisyum ve oksijen iceren bilesik-
lere penzer sekilde; yapisinda bu iki elementten baska germanyum bulunan
bilesikler sentezlenerek yapilar:i aydinlatiimistir [11, 121 .

Oksijenden sonra gelen dider kalkojenirleri, dzellikle selenyum ve tellu-
ru iceren germanyumlu bilesikler Uzerindeki calismalara literatirde cok
az rastlarmaktadir. Bu nedenle her ¢ kalkojeniirlede calismalara agiriik
verilerek de§isik organik ligandlarla ve dedisik yapida halkal: hetero-
siklik bilesiklerin sentezleri gergeklestirilmigtir. Bunlar seri halinde
(11), (ITI) v.b, seklinde okuyucularimiza tanitilmaya calisilacaktir.

Sentezleri yapilan bilesiklerin yapilari elementel analizle ve ¢esgitli
spektroskopik metodlarla (IR-, Raman-, NMR-, v.b.) aydinlatilmistir. Pre-
paratif calismalarda cldudu gibi, spektroskepik calismalarda da baz:
beklenmeyen ilging sonuglarla kargilagilmigtir,

2. ELDE EDILME METODLARI VE BAZI FiZiKSEL, KIMYASAL GZELLIKLERI

Difenil-germanyum-kalkojenirlerin sentezi iki yéntemle yapilir. Birinci-
sinde difenil-germanyum-halojenirlerin PhZGeX2 (x = Cl, Br) hidrcjen
kalkgjenurlerle H2Y (Y = 5, Se, Te) reaksiyonundan kazanilir. Bu ydntemde
halkanin olusmasini saglamak i¢in organik bir yardimci baz {piridin,
trietilamin v.b.) kullanilir. Reaksiyon aninda oclusan hidrojen halojeniir-
ler HX (X = Cl, Br) bu yardimci baz tarafindan RHTC1™ (R = Organik Baz)
seklinde tutularak uygun apolar bir bir c¢oziclde c¢okeltilir. Cokeltiien
pridinhidroklorir v.b.'nin tartilmasiyla reaksiyonun hangi Olcide cereyan
ettigi hakkinda kalitatif olarak bilgi edinilir.

Diger yGintemde ise, PhZGeX2 bilesigi sodyumkalkojenirlerle Na,Y (Y = S,
Se, Te) reaksiyona girer. Bu reaksiyonda olusan sodyumhalojendrler, orga-
nik ¢oziucllerde c¢ozinmediklerinden, ¢okelti olusturarak dengenin devaml:
reaksiyon (rinleri yonine kaymasini saglariar. Bu (ki yontemde (Reaksi-
yon [) sUlfir ve selenir bilegiklerinin altily, tellur bilesiginin dortiu
halka olusturdudu anlasilmistir. Yani yazimizin basligr clan difenil-
germanyum-kalkojeniir grubunun (thGeY), trimer ve dimeri seklinde Urilinier
clusuyor.
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Dimer siilfir ise degisik bir yéntemle (Reaksiyon 11), difenil-germanyum-

disodyum-ditiyolat PhEGe(SNa)Z, ile PnzseBrz‘Un yine aynmi cins bir ¢ozicu-
de reaksiyonundan kazanilir. Bu son yontemle dimer selenir bilesiginin de

sentezi denenmissede, beklenen Urin elde edilememigtir. Reaksiyon sonunda

daima, kinetik agidan daha kararli oldudu sanilan trimer-selenir bilesidi

izole edilmistir. Analog sekilde dimer difenii-silisyum- ve difenil-kalay-
kalkojenUrlerinin simdiye kadar sentezi yapilmamigtir. Literatirde buna

ailt bilgiye rastlanmamistir.

Dimer ve trimer sUlfirler Henry ve [avidson tarafindan ilk olarak sentez
edilmistir [ 13 1 . Fakat elemente! analiz sonuglari her ikisininde ayni
¢lkacagindan, halka biliytkldgu sadece molekil agirligl tayini ybntemiyle
bulunmus, uzun sire gegmesine ragmen literatiirde spektroskopik galigma-
larla ilgili hig bir bilgiye rastlanmamistir. Bu nedenle dider yeni sen-
tez edilen bilegiklerin verileri ile karg:ilastirmak igin bilegikler yeni-
den sentez edilmis ve bltin spektroskopik caligmalari yapilmistir. Onlar
tarafindan verilen fiziksel ozellikler tarafimizdan yapilan bilesiklerde
de gorilmistir. Buna gére her iki sulflr de renksiz kristal bilesikler
olup, hem kat:1 halde, hem de c¢oOzelti igerisinde kararlidirlar.
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Selenirde renksiz kristal bir maddedir ve kati fazinda 1s1k ve havanin
oksijenine kars: kararlidir, fakat ¢dzelti igerisinde zamanla oksijen ta-
rafindan parcgalandigr tesbit edilmistir. Literatirde trimer seleniriin
127°C ' de bozunmaya udrayarak eridigi yaziyorsa da, tarafimizdan elde edi-
len kristaller 202°C'de bozunmadan erimektedir [ 141 . Bu bilesidgin, 1s1
etkisiyle kati fazindaki degismeleri ayrica incelenecektir.

Tellur bilegigine gelince, sari-yes3il renkte kristal bir madde olup, 151k
ve oksijene karsi, hem kati1 fazinda, hemde ¢bzelti icerisinde ok hassas-
tir. Bu nedenle saf olarak elde edilmesi ¢ok zaman almistir. Calismalar
devaml1 olarak argon atmosferinde yapilmistir. Madde 179°C'de erimektedir.

Butin ddrt bilesik de kloroform gibi polar ¢Oziicller igerisinde iyi,
hekzan ve benzeri apolar c¢éziiciilerde kot ¢ozinmektedir.

Biitln reqksiyonlar inert ortamda (susuz, oksijensiz), argon atmosferinde
ve toluen igerisinde yapiimigtir, Tablo-1'de bu dort bilesidin, elementel
analiz sonuglari ve bazi fiziksel dzellikleri toplu olarak gérilmektedir,

3. SPEKTROSKOPIK CALISMALAR
3.1. IR- VE RAMAN-SPEKTROSKOPISI

Bu dort bilesigin de IR-Spektrumlari, maddelerin potasyumbromir ile karig-
tirilmasiyla, Raman-Spektrumlari ise saf madde olarak @lgulmistiur. Tellur
bilegigi renkli oldudu igin, Raman-Spektrumunda bir sinyal gériillmemistir.
Spektrumlarda gbzlenen sinyallerin siddet ve yerleri literatiirde agiklanan
deferlere uymaktadir [ 15, 16, 17 1 . Bu bilesikler icin karakteristik
sinyal Ge - Y (Y = S, Se, Te) olup, bu titresimden aciga c¢ikan sinyaller
hemen agikca taminmaktadir. Tablo-2'de IR- ve Raman-Spektrumlarinda gézle-
nen Onemli sinyaller ve bunlarin dalga sayilar: gorilmektedir. Bu tatloda
ayrica blylyen kalkojen ile, Ge - Y titregim degerlerinin daha kicik dalga
say1sina kaydigini gdrmekteyiz. Zaten teorik olarakda bdyle olmasi gerekir
[ 18] . Benzer gozlemler di-t.bltil-germanyum-ve di-t.biitil-kalay-kalko-
jenur bilesiklerinde de yapilmistir [ 19, 207
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400 200 400 200

Sekil-1.2 : (Ph26e5)2 ve (Ph26e5)3 bilesiklerimin IR-Spektrumlari.

400 200 400 200

Sekil-3.4 . (PhZGeSe)3 ve (PhZGeTe)2 bilesiklerinin IR-Spektrumlari.
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Titre- (PhZGeS)2 (PhZGeS)3 (PhEGeSe)3 (PhZGeTe)2
gim
410 415 335 320
Ge-Y cm_1 cm’1 (:m_1 cm_1
. 370 370 300 290
275 275 g s
Ge-C cm'1 cm'1
330 320 o S
Ge-Ph 1085 cn ' | 1085 em '] 1080 '] 1070 em
g 1 f 1
'5 Ge-C 245 em” 250 em” 240 em” Sinyal
Ge-Y 820 em ' | 370 em'| 305 ' | elde
Ge-Ph 1075 on”' | 1080 em™' | 1070 em ' | edilemedi

Tatlo-2 : (PhZGeY bilesiklerinin IR- ve Raman-Sinyalleri

)ﬂ
IR-Spektrumlari halkalarin dértlumi, yoksa altilimi olduklari hakkinda da
ilk 6n bilgiyi vermextedir. Asimetrik Ge-Y titregimleri altili halkalarda,
dirtliden daha siddetlidir. Tellur {¥ = 290 cm'1) ve dimer silfir bilesi-
ginin (# = 370 cm™') simetrik Ge-Y titresimieri ise asimetriklerden daha
siddetlidir (Sekil-1, 2,3, 4).

3.2. NMR-SPEKTROSKOP1Si

13C- ve selenlr bilesifine ise ek

Yukaridaki bilesiklerin hepsine de 'H-,
olarak 775e—NMR spektroskopisi teknigi uygulanmistir. Bltln spektrumlarda
tek cins fenil grubu ve 77Se—NMR spektrumunda tek cins selenyum atomu
gézlenmistir (Sekil-5, 6, 7, 8). Buda bize bitin bilesiklerin ddteryumlu
kloroform (CDC13) icerisinde yiliksek bir simetrik yapiya sahip olduklarini

gdstermektedir.

Fenil grubu igeren bilesiklerin 1H-NMR spektrumlarindan yap: ile ilgili
bir bilgi elde etmek zordur. Ginkd dederlendirmesi zor olan karisik bir
sinyaller grubu gbzlenir. Fakat organik bir molekillde karbon atomu sayisi
hidrocjen ‘atomu sayisindan az oldugundan, 13C‘NMR spektrumlarinin ycrumunu
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Sekil-5 : (PhoGeSe) bilesiginin 13c MR spektrumu.

Bl ¥

Sekil-6 : (PhyGeTe), bilesiginin '3¢-NMR spektrumu.
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cb¢:13

Sekil-7 : (Ph,GeS), bilesiginin 'SC-NMR spektrumy.

BY

Sekil-8 : (thGeS)3 bilesidinin 13C—NMR spektrumu.
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yapmak daha kolaydir, giinki daha az sinyal meydana gelir. Boylece yapl
hakkinda daha saglikli bilgi edinilir. Sentezi yapilan bu bilesiklerin
13C-NMR spektrumlarinda gorilen sinyallerin agikiamas1 goGyledir

L p
c C Y
d%"’////’ \\\\\\\‘Ef (}l Y
~N——

Goruldigu gibi germanyuma bagli fenil gruplarinda dért ayri cins C-atomu
vardir. Bunlardan Ci., Cp ve C1: , Cw# birbirlerine elektronik cevre
bakimindan esdegerdir. Eder bunlar esit olmasalardi, spektrumlar iizerinde
dort degil, alti sinyal gdritilecekti. Bu nedenle biitiin bu dort bilesigin
13CvNMR spektrumlarinda iki siddetli (CT , C’ - CI{ ; G s ), ikide zayif
(Co¢ » Cg ) sinyal gorilmektedir. Spektrumlarda bu sekilde bir yarilma,
sentezi yapilan didel fenil-germanyum bilegiklerinde de gorilmustir [ 11,
12, 20, 21 ]. Sinyallerin kayma degerleri toplu olarak Tablo-3'de goril-
mektedir.

3.3. KUTLE SPEKTROSKOPiSi

Butiin bilegiklerin kitle spektrumlarinda (M) den gelen molekill piki
gozlenmigtir. Ayrica dimer silfir ve tellur bilesiklerinin spektrumlarin-
da, trimer bilesiklerin varligina isaret eden melekill pikleri goriilmekte-
dir. Fakat bu pikler zay:ftir, bu nedenle bunlarin spektrumlar &lciliirken
gaz fazinda dimerlerinden olustugu disiniilebilir. Bilesiklerin katr fa-
zinda ise dortli halkalardan meydana geldigi dustinilebilir., Di-t.biutil-
germanyum-kalkojenir bilesiklerinin (t.BuzGeY)2 (Y = S, Se), kiitle spek-
trumlarinda da bu durum gdzlemmistir (221 . Fakat, dimer di-t.biitil-
kalay-kalkojenirlerinden gaz fazinda trimerlerinin olustugu gérilmemistir
[ 193 . Dortld halkalardan gaz fazinda altili halkalarin olusmasi su
sekilde agiklanabilir (Reaksiyon III) :
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Ph N Ph .
- + Ph, GeY-
~go N g — 2 PhGays — 2., (Ph,GeY)
e S /

(III)

Olugan yeri halkanin kararli olmamasi nedeniyle tekrar dimer molekill olu-
sabilir. Boyiece az da olsa dimer ile trimer bilesik arasinda gaz fazinda
bir denge kurulabilir (Reaksiyon IV).

—

3 (PhZGeY)2 2 (PhZGeY)3 Y =5, Te (IV)
1

Butlin bilesiklerin spektrumunda en giddetli olarak gdzlenen pargacik

Ph3Ge+ iyonudur. Bilesiklerin yapisinda bulunmayan (Ph3Ge) parcaclginin

olugmast Mc Lafferty gevrilmesi ile agiklamir [ 20, 23, 24, 251

Ph
[
( thG eY) " _— - OY—GIe —Y—Gle —Fh
Fh FPh
P i
W (o—Yer(e—Ph ——— & Y=—Go—Y +  sGewPh
| {
Ph Ph Ph Ph
PhaGes e PhBGe"' i (V)

Benzer sekilde fenil grubu cevrilmesi, fenilli diger metalorganik bile-
siklerde de (PhZM)n (M =251, Be, Sn ; n =4, 5, 6) gozlenmistir [ 19, 20,
25, 26, 271 . Bu bulgular Ph3Ge+ iyonunun ¢ok kararii oidufunu géster-
mektedir. Bu iyona dedisik mezomer sekillerde bulunabilmesi kararlilik
kazandirmaktadir. Bu dért bilegidin kiitle spektrumlarinda gériilen iyonlar

toplu olarak Tablo-4'de verilmistir.



279

T_R. K& / GERMANYUMLU HETERCSIKLIK BILESIKLER - T

8 | ost Lud {56 |22 Jd |z | ow Jud

8s | ost ,39ud |08 [ost Joeud | o | os ,39ud

7 | 2z ,3%°ud | €5 |622 ,590ud | ¢ | e ,$99ud

2l {8z | ,o1e9ud {1v | L2z 9% | 2 | e ,99%u4

0oL | voe ,99%ud | oot | vos ,29%ud | oot | voe ,39%ud 6 |« ,Ud
9 | eze o199 |12 |ese JBsenbud [ 9 | oee so9fud | s | ost ,29ud
e |sse| ,o199%d |9 [osv ,a5%9fua t e | eov s2a0fug 2z | 91 ,599ud
e |oov | ,%a1s9ud {26 |ses +Nmmmmwm:a 6L | 1oy M sagug p |tz ,99%d
¢ |8z | ,21%09%4d |6 |z1o | ,%es%nlud | 9 | sig Nmmmcha 0oL | oe a9fu4
¢ | sos | ,21%0%ud | 1v [680 |  esfendua | £ | ze9 Nwm Pyq T mm 9°ud
v |28 | ,a1%0%ud fs |ear | ,Ges®enfud | o1 | 99 Nmmwom:a I sZanfug
¢ |eeol %i%0fudle jwe | ,PesPerSua | 1z | 669 mwmmomca vz | Low M s¢anfuy
05 | 01z | Se1%enud |61 |8i6 Eogban®ud | £ | 0wz mmmmo@ca 51| s1s mmmm@ ud

I |5/w uoky |1 |3/w uof] I 3/ UOAT I 2/u UoAT
2(a100%0) € (ag95°ud) € (s29%u4) 2(ga9%4)

(1) tae18ppIs
[18eq aa Jetuof1 usualzob eputdelundiyads 81y utulae18a(1g anualoyey-wWnAURWISS-1TUD41IQ @ §-0}

gel




280 T.R. KOK / GERMANYUMLU HETEROSIKLIK BILESIKLER - I

3.4. RONTGEN SPEKTRAL YAPI ANAL1Z1

Biitin bilesiklerden kloroform-toluen karigimi icerisinde argon atmosfe-
rinde monokristaller elde edilmistir. Bu kristaller otomatik dort yonli
difraktometre (CAD-4) ile oOlciilip, elde edilen sinyaller bilgisayar yar-
dim ile deferlendirilmistir. Bdylece bilesiklerin yapilar: kesin olarak
aydinlatilmigtir,

3.4.1. Dimer DifeniI-Germanyum-smfijr-(PhZGeS)2

ignemsi renksiz kristallerden olusan bilesik "monoklinik" bir kristal
yapiya sahiptir. Her birim hiicrede iki (Ph26e5)2 molekild bulunmaktadir.
Germanyum-Kikilirt dortid halkas: dizlem bir yapiya sabiptir. Fenil grupla-
r1 kristal orgit igerisinde komsu molekilllerin gruplari ile igice gecmis
vaziyettedir. BOylece daha yodun bir kristal &rglisi olusmaktadir. Bu ne-
denle dimer siilfiirin ergime noktas: trimer silfiiriinkinden daha yiksek
olmaktadir (Tablo-1).

Ge-S ve Ge-C bag uzunluklari i¢in bulunan degerler, bu tip bilesiklerde
bulunan dederlere uymaktadir [ 14, 17, 20, 22, 281 . Halkadaki Ge-S-Ge
ag1s1 5-Ge-S aclsindan kigiiktir (Tablo-5).Dimer t. biitil-germanyum- ve -
kalay bilegiklerinde de benzer degerler gézlenmistir [19,28].

a: 11,723 K ol: 89,93° | Ge-s: 2,24 R | s-Ge-s : 95,8°
b: 7,688 F 191,16 Ge-C : 1,93 Ge-S-Ge: 84,1
c : 12,445 ¥ 90,11 C==C:1,39 C-Ge-C :113,5
v 1121 B3

Rontgenografik yodunluk : 1,54 g/cm3

Tablo-5 : (thGeS)2 bilesiginin birimhiicre parametreleri, bag
uzunluklariy ve bag agilari.
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Sekil-9 : (thees)2 bilesidinin uzaydaki gbrinisd.

3.4.2. Trimer Difeni1—Germanyum—Sﬁlfﬂr-(Ph26e5)3

Bu bilegikde monoklinik kristal yapiya sahiptir. Birim hicrede dort
(PhZGeS)3 molekild bulunmaktadir. Germanyum ve kikirt atomlarindan olusan
altilr halka yaklasik “Twist Konformasyonu" na sahiptir. Bu biiegiK icin
bulunan dedgerier Tablo-6'da gbriilmektedir. Ge-S ve Ge-C bad uzunluklari
dimer ve trimer bilesikte birbirlerine g¢ok yakindir. Fakat halka igerisin-
deki agilar beklenildigi gibi birbirinden farklidir. Ciinkii dértlii halkada
gergin bir yap1 vardir va agilar kiglktir, fakat altili halka biyiik oldugu
igin, haika icerisindeki agilar da biiylktir (Tablo-5, 6).
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a: 11,95 R o¢ : 90,03° Ge-S : 2,23 R | 5-Ge-5 : 112,1°
b : 24,244 [ :129.37 Ge-C : 1,95 Ge-5-Ge: 105,5
¢ 1 17,208 % : 90,04 C=¢C: 1,39 C-Ge-C : 109,1
v . 33814 B3

Réntgenografik yogunluk : 1,52 g/cm3

Tablo-6 : (thGeS)3 bilesiginin birim hicre parametreleri, bag
uzunluklari ve bag agilari.

Sekil-10 : (thaeS)3 bilesiginin uzaydaki gOrinisd.

3.4.3. Difenil-Germanyum-Seleniir (PhZGeSe)3

Trimer siilfir ile trimer selenir bilesikleri birbirierine "lzotip" tir.
Yani ayn1 kristal yapiya sahiptirler. Iki bilesik sadece germanyum-kalkojen
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baginin, seleniir bilesiginde uzun oimasi ile birbirinden farklilik gdster-
mektedir. Bad acilari da birbirine benzemektedir (Tahlo-7).

a: 13,288 K o¢ : 90,0° Ge-Se : 2,35 R | Se-Ge-z2 : 113,3°
b : 21,616 3952 Ge - C: 1,9 Ge-Se-Ge : 1034
¢ : 11,996 ¥ ;90,0 E = 1,38 C - Ge- C: 109,0
v 3431 A°

- mnpan

Rontgenografik yogunluk : 1,76 g/cm3

Tablo-7 : (PhZGeSe)3 bilesiginin birim hicre parametreleri, bag

uzunluklary ve bag agilari.

Sekl=11 & (Ph.teke
Sekrl=11 2 (}thﬁ5“}3 brlesiginin uzdydaki gorinisi
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3.4.4. DifeniI-Germanyum-Tellur-(thﬁeTe)2

Difenil-germanyum-tellur bilesigi rombik kristaller olusturmaktadir. Birim
hilcresi "Triklinik" yapiya sahiptir ve bir adet (PhZGeTe)2 molekili iger-
mektedir. Germanyum-Tellur dirtli halkasi aynen dimer sUlfiir bilesiginde
oldudu gibi diizlem bir yapiya sahiptir. Ge-C bagd uzunludu burada da dider-
lerine benzemekte, fakat Ge-Te bad germanyum-kalkojen badlarina gdre daha
uzundur, ciinkd tellurun atom yarigapt digerlerinden biyiktir ({Tablec-8).

a: 7,988 K ol : 82,14° Ge-Te : 2,57 K| Te-Ge-Te : 98,7°
b : 8,488 p: 78,12 Ge-C : 1,94 Ge-Te-Ge : 81,3
¢ 9,277 ¥ ;70,08 C=0C: 139 C-Ge-C 2111,2
W 57,8 R

Réntgenografik yodunluk : 1,594 g/cm3

Tablo-8 : (thGeTe)2 bilesiginin birimhicre parameireleri, bag

uzuniuklary ve bad agilari.

Sekii-11 o (Phy GeTe), bilesiginin uzaydaki gorinusu.
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4. SONUG

Preparatif kimyada sentezi yeni yapilan bilesiklerin yapilari, sadece
elementel analiz ve klasik spektroskopik metodlarla aydinlatilamamaktadir.

En kesin sonucun RoOntgen-Spektral yapt analizi ile ortaya ¢ikacagi bu
calismada da gériulmistur. Trimer-sdlfir, -selenir ve dimer-sulflr bilesik-

lerinin varligi yukarideki spektroskopik ¢aligmalar (IR-, Raman-, NMR-,

Kitle-} ile yeterli derecede aydinlat:lmistir. Fakat tellur bilesiginde
dimer bir yapinin olusup olusmadigi, bu metodiarin higbirisi ile kesin
olarak tayin edilememistir. Sadece IR-Spektrumu bir ¢n bilgi vermis oldu.

Sonunda Réntgen-Spektral yapi analizi yardimi ile, bilesigin trimer degil,

dimer oldudu anlagilmistir. Ortaya ¢ikan bu bulgu ile, organockalay bile-
siklerinde gdériilen su durum, fenilgermaryum bilesiklerince de dogrulanmig-
tir : "“Dogrudan halka olusmasi reaksiyonlarinda, biyliyen kalkojenir ile
silfirden tellura dogru, dortli halka olusmas: daha kolay olmaktadir". Bu-
nun nedenini soyle aciklayabiliriz : Tellurun atom yaricapt (1,4 R) kii-

kirdinkinden (1,04 &) biytik oldugundan, tel]urun'yapacag1 altii1 halks

kilktirde gtre ceha blyiik olacakt:r. Halkanin bilyimes: ise, bilesigl karar-

s17 hale getirecektir. Bu nedenle, difenil-germany.m-dibromir ile hidrcjen-
kalkcjenlr veya sodyumkelkojentr arasinda clan reaksiyonlérda, reaksiyon

meharizmas: ayrl oldudu halde, degigik biyuklUkte bilegikler clugmustur.

Sadece fenil grubu ile yapilan biilesiklerde degil, didger organik gruplar

ile yapilanlarda da,sulfiur ile teilur bilesikleri arasinda farkliliklar

oldugu Réntgen-Spektral yapl analizi scnunda ortaya c¢ikmistir [ 20, 22,

2f g .
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