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Metal igeren ilaglar birkag yiizyildan bu yana kanser, diyabet ve romatizma gibi ¢esitli
hastaliklarin tedavisinde yer almaktadir. VA grubunda bulunan elementlere ait inorganik ve
organometalik bilesikler, fiziksel 6zellikleri ve medikal islevleri nedeniyle uzun zamandir tip alaninda
kullanilmaktadir. Ozellikle antimon ve bizmut bilesikleri uzun yillardan bu yana cesitli hastaliklarin
tedavisinde olduk¢a onemli bir yere sahiptir. Gergeklestirilen bu tez c¢alismasinda kullanilan 2-
imidazolidintiyonun da yer aldigi tiyoamid tiirevi ligandlar, koordinasyon kimyasinda oldukga genis
bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica giinlimiizde tiyoamid tiirevi ligandlarin bir¢ok ilacin etken
maddesini olusturdugu da bilinmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda 2-imidazolidintiyonun antimon
(1) ve bizmut (IIT) halojeniirler (SbXs, BiXs; X: Cl, Br ve 1) ile olusturdugu 6 adet yeni koordinasyon
bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin kimyasal yapilar1 erime noktasi, elementel
analiz, molar iletkenlik, FT-IR spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, termogravimetrik analiz, ‘H
ve ®C-NMR spektroskopisi yontemleri ile aydmlatilmistir. 2-imidazolidintiyonun antimon (III) kloriir,
antimon (III) bromiir, bizmut (III) kloriir ve bizmut (III) bromiir ile olusturdugu reaksiyonlar 2:1
stokiyometrik oranlarda, antimon (III) iyodiir ve bizmut (III) iyodiir ile olusturdugu reaksiyonlar ise
1:1 stokiyometrik oranlarda gergeklestirilmistir. [SbCI3(IMT),], [SbBr3(IMT),], [BiCl3(IMT),] ve
[BiBr3(IMT),] bilesiklerinin kimyasal yapilarinin kare piramit (SP) geometriye, [Sblz(IMT)] ve
[Bil3(IMT)] bilesigin kimyasal yapisinin ise psddo trigonal bipiramit geometriye sahip oldugu
belirlenmistir. Tiim monomerik yapilarin antimon-halojeniir ({[SbCly(n2-C)(IMT),].}, {[SbBra(u.-
Br)(IMT),].} ve {[Sblx(u-1)(IMT),].}) ve bizmut-halojeniir ({[BiCly(po-Cl)(IMT),]2, ({[BiBra(u,-
Br)(IMT),], ve ({[Bilx(n2-1)(IMT),],) kopriileri sayesinde birbirine baglanarak dimerik veya polimerik

yapilar1 olusturdugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Anorganik Kimya, Koordinasyon Kimyasi, VA Grubu Halojeniirler, 2-
Imidazolidintiyon

2018, 126 Sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF VA Group Halides (MX3; M: Sb ve Bi, X:
Cl, Brand I) COMPLEXES WIiTH 2-IMiDAZOLIDINETHIONE

Okan UCAR

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ibrahim Ismet OZTURK

Metal-based drugs have been used for various diseases such as cancer, diabetes and
rheumatism since a few centuries. The VA main group metal compounds including inorganic
and organometallic complexes have been studied in medicine for decades owing to the
interesting physical properties and medical functions. Especially antimony and bismuth
compounds have been very important in the treatment of various diseases since many years.
The thioamide-derived ligands, including the 2-imidazolidinone used in this thesis study, have
a wide range of applications in coordination chemistry. It is also known today that thioamide
derivative ligands are the agents of many drugs. Within the scope of this thesis study six new
coordination compounds have been synthesized with 2-imidazolidinone with antimony (I11)
and bismuth (II1) halides (SbXs, BiXs, X: Cl, Br and 1). The chemical structures of
synthesized complexes have been characterized by melting point, molar conductivity, FT-IR
spectroscopy, FT-Raman spectroscopy, *H and *C-NMR spectroscopy, TG-DTA analysis.
Reactions of 2-imidazolidinethion with antimony (I11) chloride, antimony (I11) bromide,
bismuth (111) chloride and bismuth (I11) bromide reactions at 2: 1 stoichiometric ratios with
antimony (I11) iodide and bismuth (Il1) iodide 1: 1 stoichiometric ratios. The chemical
structures of compounds [SbCI3(IMT);], [SbBr3(IMT),], [BICl3(IMT)2] and [BiBrs(IMT),]
were found to have square pyramid (SP) geometry and the chemical structure of compound
[SbI3(IMT)] and [Bil3(IMT)] had pseudo trigonal bipyramide geometry. All monomeric
structures have been found to form dimeric or polymeric structures by bonding to each other

through antimony-halide and bismuth-halide bridges.

Keywords: Inorganic Chemistry, Coordination Chemistry, VA Group Halides, 2-

Imidazolidinethione

2018, 126 Pages
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ONSOZ

Gergeklestirilen bu calismada antimon(IIl) ve bizmut(IIl) halojeniir bilesiklerinin
koordinasyon kimyasi hakkinda genel bilgi verilmis, antimon(Ill) ve bizmut(III)
halojentirlerin (SbX3 ve BiX; X: CI, Br ve 1) tiyoamid grubu bir ligand olan 2-
imidazolidintiyon (IMT) ile olusturduklar1 yeni bilesikler sentezlenmis ve sentezlenen bu
bilesiklerin kimyasal yapilar1 ¢esitli spektroskopik yontemler ile aydinlatilarak literatiirde yer
alan diger antimon(IIl) ve bizmut(Ill) halojeniir bilesiklerinin kimyasal yapilar1 ile

karsilastirilmistir.

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu c¢alisma Tekirdag Namik Kemal
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Anorganik Kimya Laboratuvarinda Dog.

Dr. ibrahim Ismet OZTURK danismanhginda gergeklestirilmistir.

Tez galismam siiresince tiim desteklerinden dolayr danisman hocam Dog. Dr. ibrahim
Ismet OZTURK ’e, bu ¢alismay1 destekleyen Tekirdag Namik Kemal Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri birimine (NKUBAP.01.YL.18.146) tesekkiir ederim.



1. GIRIS

Saglikl1 canlilarda protein ve enzimlerin yaklasik {icte ikisinin normal fonksiyonlarini
yerine getirebilmeleri i¢in metallere ihtiya¢ duyduklar1 bilinmekte ve bundan dolayi ilaglarin
bliyiik bir kism1 metal icermektedir. Modern tipta, hastaliklarin teshisi i¢in metaller cok biiytlik
bir oneme sahiptir. Manyetik rezonans goriintileme (MR) ydnteminde, bazi metallerin
katyonik formlarina o6zgii Ozelliklerinden (yiiksek paramanyetizma gibi) Yyararlanilir.
Gadolinyum (I11) ve mangan (II) ortaklanmamuis elektron ¢iftleri igerdiginden MR yonteminde
kontrast maddeleri olarak kullanilir (Gielen ve Tiekink 2005). Benzer sekilde, non-invaziv
radyofarmasotikler, 6rnegin kobalt, galyum, renyum, rodyum, rutenyum ve teknesyum-99’un
cesitli izotoplarini igeren bilesikler, hedeflenen bolgelere sterilize radyasyon saglamak i¢in
kullanilabildiklerinden tipta uygulamalar1 giderek artmaktadir. Bor ile nétron yakalamali
terapi (BNCT), beyin ve cilt tiimorleri tedavilerinde halen kullanilan bir yontemdir (Miyatake
ve ark. 2016). Arsenik, altin ve demir gibi metallerin tipta ¢esitli rahatsizliklar1 tedavi etmek
icin kullanildig1 eski ¢aglardan beri bilinmektedir. Daha modern zamanlarda ise Paul Ehrlich
tarafindan gelistirilen ilk metal bazli ilag olan Salvarsan (arsenik igeren) frengi hastaliginin
tedavisinde kullamilmustir (Zaffiri ve ark. 2012). Tipta kullanilan metallerin en Onemli
dezavantajlarindan biri toksisitedir. Metal iyonlar1 6rnegin civa ve kursun gibi agir metaller
insanlar icin toksisite olusturabilir. Biyolojik olarak gerekli olan metal iyonlar1 asiri
miktarlarda toksik olabilmektedir. Cogu insan arsenik metalini zehir ile iliskilendirmektedir
ancak arsenik oksit, promiyelostik 16semi tedavisinde bir ilag olarak gelistirilmistir. Selasyon
terapisi ile 6rnegin Wilson hastaliginin (bakir zehirlenmesi) tedavisi icin ¢inko takviyeleri

uygulanmaktadir (Gielen ve Tiekink 2005).

Anemi (demir), astim (altin ve magnezyum), bipolar bozukluk (lityum), diyabet
(vanadyum), romatoid artrit (altin), fel¢ (magnezyum), tropikal hastaliklar (antimon ve
rodyum), kanser (platin) ve iilser (bizmut) gibi hastaliklarin hepsinin tedavilerinde metal
igeren ilaglar kullanilmaktadir (Tiekink 2002). Aralarindaki en onemli ilaglardan birisi,
antikanser ilact olarak kullanilan metal bir merkez igeren cisplatindir. Cisplatinin antikanser
Ozellikte olmasina karsin toksik etkisi nedeniyle arastirmacilar diger platin bilesikleri ve farkli
metallerin bilesikleri (palladyum gibi) tizerine ¢alismalarini yogunlastirmiglardir (Gielen ve
Tiekink 2005).



2. ANTIMON VE BiZMUT ELEMENTLERININ KIMYASAL OZELLIKLERI

2.1. Antimon Elementi ve Kimyasal Ozellikleri

Antimon periyodik tablonun on besinci grubunda yer alan,

51 121.75

atom numarast 51, atomik kitlesi 122 gram olan ve oda J4587 1.8

sicakliginda 6,697kg/m® yogunluga sahip bir elementtir (Sekil 1) 6317

(Anderson 2012). Antimon dogada kayalarda, suda ve toprakta
sirastyla, 0,15-2mg/kg, <lpg/ml ve 0,3-8,6 mg/kg diizeylerinde

bulunmaktadir (Pierart ve ark. 2015). Antimon elementi dogada

_ o _ [Kr]4d'®5s25p*®
nadiren bulunmakta ve bu elemente Sh,S;3 (Stibnit) minerali 6.69 +3.5
seklinde rastlanmaktadir (Lide 2007). Sekil 2.1. Antimon elementi

Antimon isminin kdkeni yunanca “anti” ve “monos” kelimelerinden gelmekte ve
yalniz bulunmayan metal anlamini tagimaktadir. Antimonun simgesi Sb ise Latince Stibium
kelimesindeki S ve b harflerinden gelmektedir. Antimon ve bilesikleri, ¢ok eski ¢aglardan
(yaklasik 6000 sene dncesinden beri) bu yana bilinmekte ve kullanilmaktadir. Eski Misir’da
sentetik antimonat bilesiklerinin basta goz far1 olmak iizere cam ve diger birgok malzeme i¢in
renklendirici olarak kullanilmasi antimonun tarihinin ¢ok eskilere dayandiginin bir kanitidir

(Shortland 2002, Multani ve ark. 2016).

Antimon metali giimiis rengine sahiptir (Sekil 2) ve erime noktas: 630,6°C’dir. Bu
erime noktas1 bir metal i¢in oldukg¢a diisiik bir sicakliktir. Antimon kolay kirilgan bir yapida

bulunmaktadir, elektrik ve 1s1 iletkenligi son derece zayif bir metaldir (Multani ve ark. 2016).

Sekil 2.2. Antimon elementinin goriinimii



2.2. Bizmut Elementi ve Kimyasal Ozellikleri

Paracelsus (1493-1541) yazilarinda bizmut metalinden

208.98038 83
4f“5d1%6s26p>

bahsetmistir. 15. ylizyilin ortalarinda bizmut Alman bir rahip
olan Basilus Valentinus tarafindan tarif edilmis ve Almanca
beyaz madde anlaminda gelen wismut masse seklinde
isimlendirmistir (Krebs 2006) . Bizmut elementi 1753 yilinda
Fransiz bilim adami Claude Frangois Geoffroy tarafindan

— - - BISMUTH
kesfedilmistir (Keogan ve Griffith 2014). Bizmut, atom U amet Bl reithtns

numarasi 83, atomik kiitlesi 208,980 gram olan ve periyodik . .
_ _ Sekil 2.3. Bizmut elementi
tabloda 15.grupta bulunan bir elementtir. En kararli izotopu
olan ?®Bi (1=9/2), ilging bir sekilde 1,9x10™ yil yarilanma 6mriine sahiptir. Bizmut, [Xe] 4f**
5d'° 6s® 6p® elektron konfigiirasyonuna sahiptir ve yapisinda bulunan 4f elektronlarindan
dolay1 bizmut(IIT) bilesikleri lewis asidi olarak davranabilmektedirler (Sekil 3). Agir metaller
grubunda bulunmasina karsin bizmut diigiik toksisitesi ve kanserojen olmayan o6zellikleri
nedeniyle nispeten daha gilivenli sayilabilmektedir (Leonard ve ark. 2002, Marcillac ve ark.

2003).

Elemental bizmut, giimiisi beyaz renkli ve kirtllgan bir metaldir (Sekil 4). Havadaki
yiizey oksidasyonu sebebiyle genellikle pembe bir renkte goriilmektedir. Bizmut elementinin
diisiik erime noktas1 (E.N. 271,3°C) ve 1s1 iletkenligi gibi o6zellikleri diger metallerden
oldukga farklidir. Ayrica bizmutun toksik etkisinin oldukc¢a diisiik olmasindan dolay1 6zellikle
tip alaninda kullanimi yaygindir (Ni 2017).

Sekil 2.4. Bizmut elementinin gériniimii



3. ANTIMON VE BiZMUT BILESIKLERI
3.1. Antimon Bilesikleri

Antimon, -3, 0, +3 ve +5 yiikseltgenme basamaklarina sahiptir. Antimonun en yaygin ve en
kararli yiikseltgenme basamaklari Sb(IIl) ve Sb(V)’dir (Li 2018). Antimonun dogada
stilfiirleri, oksitleri, halojeniirleri, asetatlari, nitratlar1 vb. bir¢ok bilesigi mevcuttur. Sb,03
(valentinit) ve Sb,Ss (Stibnit, antimonit) dogada antimonun en yaygin goriilen bilesikleridir
(Sekil 5). Antimonun bu bilesikleri, daha ¢ok bakir, glimiis ve kursun cevherleriyle birlikte
yaygin olarak kullanilmaktadir (Nelson ve ark. 2002).

Sb Sb
\\\\\\ \\\\\\ ‘,/”’/
Z Do o N N
Sekil 3.1. Antimon trioksit (Sb,03) ve antimon trisiilfitin (Sb,S3) molekiiler yapisi

Antimonun halojeniirlerle olusturdugu bilesikler ise iki tiptir: Bunlar antimon (I11)
halojeniirler SbX3 (X: F, Cl, Br ve I) ve antimon (V) halojeniirler SbXs (X: F ve Cl)’dir.
Antimon (III) halojeniirler liggen piramit geometriye sahip ise antimon (V) halojeniirler iicgen
cift piramit geometriye sahiptir. (Sekil 6,7) (Anonim (1970-1979)). SbF; bilesigindeki Sb-F
bag uzunluklar1 1,92-2,61 A, SbCls bilesigindeki Sb-CI bag uzunluklar1 2,36-3,50 A, SbBr;
bilesigindeki Sb-Br bag uzunluklar1 2,50-3,75 A ve Sblz bilesigindeki Sb-1 bag uzunluklar1 ise
2,87-3,32 A degerlerindedir (Greenwood ve Earnshaw 1984). Bu bilesiklere ait bag acilari ise

Tablo 1°de verilmistir.

Sh.,, Sb. Sh, Sb
/ 1 "y 'II//
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Sekil 3.2. Antimon(IIT) halojeniirlerin molekiiler yapisi

]i? |
_|\\\\F \\\\
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F

Sekil 3.3. Antimon(V) halojeniirlerin molekiiler yapisi
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Tablo 3.1. Antimon trihalojeniirlerin yapisal bilgileri

Bilesik Bag Uzunluklari (A) Bag Acilan
SbF; 1,92-2,61 87°
SbCls; 2,36-3,50 95°
SbBr; 2,50-3,75 95°
Sbls 2,87-3,32 96°

Antimon (III) halojentirlerin ve antimon (V) halojeniirlerin baz1 fiziksel 6zellikleri
Tablo 2°de yer almaktadir. +5 degerlikteki antimonun kloriir ve floriir bilesikleri oda
sicakliginda sivi, antimon (IIT) halojeniirlerin tamami ise oda sicakliginda kati haldedir

(Greenwood ve Earnshaw 1984).

Tablo 3.2. Antimon (III) ve (V) halojeniirlerin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Renk Erime Noktas1 (°C) | Kaynama Noktasi (°C)
SbF; Renksiz 290 345

SbCl; Beyaz 73,4 223

SbBr3 Sar1 96,0 288
Shl; Kirmiz1 170,5 401

ShFs Renksiz 8,3 141

SbCls Beyaz 2,8 92

3.2. Bizmut Bilesikleri

Bizmut, Bi(Ill) ve Bi(V) olmak f{izere iki yaygin ylikseltgenme basamagina sahiptir
(Keogan ve Griffith 2014). Bizmut, dogada yalniz ¢ok nadiren goriilmekte ve genelde bizmut
oksit (Bi,O3) ve bizmut siilfit (Bi,S3) seklinde (Sekil 8) bulunmaktadir (Kearns ve Turner

2016). Bizmut (I111) oksit (Bi,O3), dielektrik gecirgenligi, kirilma indisi, genis enerjili bant
5




araligi, fotoelektrik ve fotoliminesans gibi elektriksel ve optik o6zellikleri ile bilinmektedir
(Hassani ve ark. 2015).

Bi Bi

Bi Bi
NN, NN
Sekil 3.4. Bizmut (III) oksit ve bizmut (III) siilfitin molekiil yapilar

Bizmut (V) oksidin (Bi,Os) hazirlanmasi i¢in bizmut (III) oksit, peroksodisiilfat iyonu
gibi kuvvetli bir yiikseltgen madde ile yiikseltgenir ve bizmutat iyonu [Bi' (OH)e]™ olusur.
Cozeltiye asit ilave edildigi zaman bizmut (V) oksit (Sekil 9) elde edilir (Chambers ve
Holliday 1975).

(0] (0]
- | |
Bi,0; + S,04" —» Bi,05 O0=—=Bi—O0——Bi=—=0

Sekil 3.5. Bizmut (V) oksidin olusum reaksiyonu ve molekiil yapisi

Bizmut (III) ve bizmut (V) halojeniirlerin renkleri, erime noktalari, kaynama noktalari,
yogunluk ve AH gibi bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3’te verilmistir. Bu bilesiklerin tamami
oda sicakliginda kati1 halde bulunmaktadir (Greenwood ve Earnshaw 1984). Bizmut (l11)
halojeniir bilesikleri iggen piramit geometriye sahiptir. (Sekil 10). BiF; bilesigindeki bizmut-
flor bag uzunluklar1 2,233 A, BiCls bilesigindeki bizmut-klor bag uzunluklari 2,500 A, BiBr;
bilesigindeki bizmut-brom bag uzunluklar1 2,663 A ve Bils bilesigindeki bizmut-iyot bag
uzunluklari ise 3,100A°dur (Sykes 1990).

Tablo 1.3. Bizmut (IIT) halojentiirlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Erime Kaynama Yogunluk AH

Bilesik Renk ve yapisi 3
Noktasi (°C) | Noktasi (°C) (g/cm?) (kJ/mol)

BiFs3 Gri, Toz 649 900 5,3 -900
BiCls Beyaz, Kristal 2335 441 4.75 -379
BiBrs Sari, Kristal 219 462 5.72 -276
Bil3 Siyah, Toz 408 542 5.64 -150
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Sekil 3.6. Bizmut(III) halojeniirlerin molekiil yapilar

Bizmut (V) floriir (BiFs), bes degerlikli bizmutun tek halojentir bilesigidir (Keogan ve
Griffith 2014). Bizmut (V) floriir 154.4 °C erime noktasina ve 230 °C’lik kaynama noktasina
sahiptir. Uggen c¢ift piramit geometriye sahip bizmut (V) floriiriin geometrik yapis1 Sekil
11°deki gibidir (Greenwood ve Earnshaw 1984).

F
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Sekil 3.7. Bizmut (V) floriiriin molekiil yapis1



4. ANTIMON (11I) ve BIZMUT (I11) HALOJENURLERIN KOORDINASYON
KiMYASI

4.1. Antimon (III) Halojeniirlerin Koordinasyon Kimyasi

Periyodik tabloda p-blogunda yer alan elementlerin koordinasyon kimyasi ¢alismalari
gecis metallerine gore daha az olup, 15.grup elementlerinden antimon, bizmut ve arsenige
gore daha az incelenmistir (Barnes ve ark. 2008). Antimon(lll) bilesikleri sulu ¢6zeltilerde
genellikle hidroliz olduklarindan bu bilesiklerle ¢alismak zordur. Ayrica, M-X G antibag
orbitali, ikincil baglar1 olusturarak yapisal cesitlilige katkida bulunmaktadir (Oztiirk ve ark.
2012). Antimon (I1) tiyon/tiyolat bilesikleri gibi siilfiir dénor atomu igeren antimon (III)
bilesikleri, antitimor 6zellikler gostermesi bakimindan oldukga onemlidir (Barnes ve ark.
2008). Antimon (III) halojeniirlerin, yapisinda kiikiirt dénor atomu bulunduran ligandlar ile
olusturduklart reaksiyonlarda antimon(lll) iyonu Lewis asidi olarak davranmaktadir ve
antimon (III) iyonunun bu o6zelliginden dolayr antimon (III) halojeniirlerin kiikiirt donor

atomu igeren ligandlar ile olusturduklar bilesikler ¢cok farkli geometrik yapilara sahiptir.

Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda antimon (III) halojeniirlerin kiikiirt doénor
atomu igeren ligandlarla olusturduklar bilesiklerin, tiggen piramit (TP), W-iiggen ¢ift piramit
(Y-TBP) , kare piramit (SP), oktahedral (Oh) ve besgen piramit (PP) geometrilerde olduklari
gbzlemlenmistir (Sekil 12).
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Sekil 4.1. Antimon(III) halojeniirlerin siilfiir iceren ligandlarla olusturduklar1 bilesiklerin olas1
geometrileri



4.1.1. Uggen Piramit Geometriye Sahip Antimon (III) Bilesikleri

Dibenzostibosin tiirii ligandlarin antimon(III) halojeniirler ile olusturduklar1 bilesikler
(formiilleri yaz) iiggen piramit geometriye sahip antimon (III) halojeniir bilesiklerine 6rnek
olarak verilebilir (Sekil 13). Antimon (III) halojeniirlerin Dibenzostibosin tiirii ligandlar ile
olusturdugu bilesiklerde antimon (III) iyonuna ligandda bulunan iki siilfiir atomu ile bir
halojen atomu kovalent baglarla baglanarak antimon (III) iyonu ¢evresinde licgen piramit
geometriyi olusturmaktadir. Monomerik yapidaki bu bilesiklerin bag uzunluklar1 ve bag

acilar1 Tablo 4’te yer almaktadir (Rodriguez ve ark. 2003).

(®) (D)

Sekil 4.2. Ucgen piramit geometrideki antimon bilesiklerin kristal yapilari



Tablo 2.1. S(CgH4S),SbHal (A,B,C) ve O(CsH4S),SbHal (D) bilesiklerinin bag uzunluklari ve

bag agilar
Bilesikler |[SbCI(S(CsH4S)2)] |[SPBr(S(CsHaS)2)] | [SbI(S(CsH4S)2)] | [SbCI(O(CsHa4S),)]
Sb-S(1) 2.4569 2.4575 2.4602 2.4295
Sb-S(2) 2.4640 2.4637 2.4445 2.4280
Sb-X 2.4807 2.6373 2.8603 2.4066
S(1)-Sb-S(2) 98.39 98.66 95.71 100.15

4.1.2. ¥-Ucgen Cift Piramit Yapiya Sahip Antimon (III) Bilesikleri

Yapilan literatiir ¢alismasinda antimon (III) halojentirlerin kiikiirt dondr atomu igeren
ligandlar ile 1:1 ve 2:1 stokiyometrik oranlarda olusturduklari bilesiklerin kimyasal
yapilarinin W-iiggen ¢ift piramit geometriye sahip olduklar1 gériinmektedir. 1:1 stokiyometrik
oranlarda elde edilen W-ii¢gen ¢ift piramit geometriye sahip antimon (III) halojeniir bilesikleri
notral yapidaki iken 2:1 stokiyometrik oranlarda elde edilen Y-iiggen ¢ift piramit geometriye
sahip antimon (III) halojeniir bilesikleri iyonik yapida bulunmaktadir. Notral ve iyonik
yapidaki W-iiggen cift piramit geometriye sahip antimon (III) bilesiklerinin ikiser farkli
izomerik yapist oldugu belirlenmistir (Sekil 4.3.). Notral yapidaki W-iiggen ¢ift piramit
geometriye sahip bilesiklerin izomerik yapilariin birinde iki halojen atomu, digerinde bir
halojen ve bir siilfiir donér atomu trans konumda yer almaktayken iyonik yapidaki W-liggen
cift piramit geometriye sahip bilesiklerin izomerik yapilarindan birinde iki halojen atomu,
digerinde ise iki siilfiir donor atomu trans konumda yer almaktadir (Han ve ark. 2014).
Yapilan literatiir calismasi sonucu nétral ve iyonik yapidaki W-liggen ¢ift piramit geometriye
sahip tiim antimon (III) halojeniir bilesiklerinin monomerik yapilarinin birbirlerine po-X
ve/veya Wp-S kopriileri ile baglanarak polimerik yapiya sahip bilesikleri olusturduklar

goriinmektedir.
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Sekil 4.3. W-iiggen ¢ift piramit geometrideki antimon (111) bilesiklerinin izomerleri

Notral yapidaki W-iiggen ¢ift piramit geometriye sahip antimon (III) halojeniir

bilesiklerine asagidaki yapilar 6rnek olarak verilebilir.

Tetrametiltiyotirenin (TMTU) antimon (III) bromiir ile 1:1 stokiyometrik oranlarda
olusturdugu nétral yapidaki antimon (III) halojeniir bilesiginin kristal yapist Sekil 4.4.’de
gosterilmektedir. Bir ligand molekiiliinden gelen bir kiikiirt atomu ve ti¢ brom atomu antimon
iyonu c¢evresinde notral yapidaki W-iicgen ¢ift piramit geometriyi olusturmaktadir. Bu yapida
iki brom atomu birbirine gore trans konumda yer almaktadir. W-liggen cift piramit geometriye
sahip monomerik yapilar birbirlerine po-Br kopriileri ile baglanarak polimerik yapiy1 meydana
getirmektedir. Ve olusan bu polimerik yap1 sonucu antimon iyonu ¢evresinde bozulmus kare
piramit geometri meydana gelmektedir. Literatiirde yer alan nétral yapidaki W-liggen cift
piramit geometriye sahip bir diger antimon (III) halojeniir bilesigi ise pirimidin-2-tiyonun
(PYT) antimon (III) iyodiir ile 1:1 stokiyometrik oranlarda olusturdugu bilesiktir. Bu bilesigin
kristal yapisi Sekil 4.5.’te gosterilmektedir. [SbI3(PYT)], bilesiginin [SbBr3(TMTU)],
bilesiginden farki [SbI3(PYT)], bilesigindeki monomerik yapilarin birbirlerine po-I ile
baglanarak olusan polimerik yapidaki antimon iyonu c¢evresinde bozulmus oktahedral

geometrinin meydana gelmesidir (Oztiirk ve ark. 2010).
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(A)

SB1

Sekil 4.4. [SbBr3(TMTU)], bilesiginin monomerik (A) ve polimerik (B) yapisi
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(B)

Sekil 4.5. [Sbl3(PYT)], bilesiginin monomerik (A) ve polimerik (B) yapisi

Notral yapidaki ‘P-liggen ¢ift piramit geometriye sahip antimon (III) halojeniir
bilesiklerinin bir diger izomerik yapisina 6rnek ise 2-merkaptotiazolidinin (MTZD) antimon
(II) halojeniir ile olusturdugu bilesiktir. Bu bilesigin kristal yapist Sekil 4.6.’da
goriilmektedir. 2-merkaptotiazolidin ligandindan gelen bir kiikiirt atomu ve {i¢ halojen atomu
antimon iyonu ¢evresinde P-liggen c¢ift piramit geometriyi olusturmaktadir. Liganddan gelen
bir kiikiirt atomu ile bir iyot atomu birbirine gore trans konumdadir. Bilesikteki monomerik
yapilar birbirlerine p-S ve po-l ile baglanarak polimerik yapiyr meydana getirmekte ve bu
polimerik yapidaki antimon iyonu g¢evresinde bozulmus oktahedral geometriyi meydana

gelmektedir (Oztiirk ve ark. 2010).
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(A)

Sekil 4.6. [Sbl3(MTZD)], bilesiginin monomerik (A) ve polimerik (B) yapilari

Iyonik yapidaki W-iicgen ¢ift piramit geometriye sahip antimon (III) halojeniir
bilesiklerine ise 2:1 stokiyometrik oranlarda dietiltiyolire (DETU) ligandinin antimon (III)
bromiir ile olusturdugu {[SbBr(DETU),]'Br}, bilesigi ornek olarak verilebilir. Iki ayr
liganddan gelen iki kiikiirt atomu ve iki halojen atomu antimon iyonu ¢evresinde P-liggen ¢ift
piramit geometriye sahip katyonik yapiyt olustururken bir diger halojen anyonu yapiyi
notrallestirmektedir (Sekil 4.7.). [SbBro(DETU),]" iyonunda iki brom atomu birbirine gére
trans konumda iken, iki ayr1 liganddan gelen iki siilfiir atomu birbirine gore cis konumda yer
almaktadir. Katyonik yapiyr nétrallestiren brom iyonu sayesinde W-liggen cift piramit
geometriye sahip monomerik yapilar birbirlerine po-1 ile baglanarak polimerik yapiy1

meydana getirmekte ve polimerik yapidaki antimon iyonu cevresinde bozulmus oktahedral

geometri olugsmaktadir (Han ve ark. 2014).

Sekil 4.7. {[SbBry(DETU),] Br '}, bilesiginin monomerik (iistte) ve polimerik (altta) yapilari
14



Literatiirde, antimon (III) halojeniirlerin kiikiirt dondr atomu igeren ligandlarla
olusturdugu W-iiggen ¢ift piramit geometriye sahip baska bilesikler de bulunmaktadir. Bu
bilesikler, [SbCl3(TMTU)], (trans-Cl, CI) ve [SbCI,(tHMPT),]'CI" (trans-Cl, Cly’dir. Bu
bilesiklerin molekiil yapilar1 Sekil 4.8.’de verilmistir. Literatiirde yer alan tiim W-licgen ¢ift

piramit geometriye antimon (III) bilesiklerinin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 5°

Sekil 4.8. [SbCI3(TMTU)], ve [SbCI,(tHMPT),] CI  bilesiklerinin molekiil yapilar:
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Tablo 4.2. Psodo tiggen ¢ift piramit geometrideki antimon bilesiklerinin bag uzunluklari ve agilari

[SbBr3(TMTU)], [Sbls(PYT)In [Sbl;(MTZD)I,
Bag uzunluklari ve acilar Bag uzunluklari ve acilar Bag uzunluklari ve acilar
Sb-S: 2,5114 A Sb-S: 2,556 A Sb-11: 2,7905 A
Sh-Bri: 2,6840 A Sb-11: 3,1231 A Sb-12: 2,8870 A
Sh-Br2: 2,5860 A Sb-12: 2,8046 A Sh-12a: 3,1567 A

Brl-Sh-Br2: 172,32°

11-Sb-12: 101,01°
11-Sb-13: 166,37°
12-Sb-13: 90,97°

Sh-13: 2,7767 A
Sb-S1:2,9660 A
Sb-Sla: 3,1940 A

[SbCI3(TMTU)],

[SbCl,(tHMPT),]*CI

{[SbBr,(DETU),]'Br},

Bag uzunluklar ve acilar
Sb-S: 2,4988 A
Sb-Cl12: 2,5130 A
Sb-Cl13: 2,4225 A
Cl2-Sb-Cl1: 171,37°

Bag uzunluklan ve acgilar
Sb-S1:2,4810 A
Sb-S2: 2,5550 A
Sb-Cl11: 2,5140 A
Sb-Cl12: 2,6700 A
Cl1-Sb-S1: 92,42°

Cl1-Sb-Cl2: 163,60°
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Bag uzunluklan ve acgilar
Sb-S2a: 2,5420 A
Sb-S2b: 2,5480 A
Sb-Bri: 2,7298 A
Sb-Br2: 2,7859 A

Sb-Br3: 3,321 A
Sb-Br3’: 3,3840 A
Br3-Sb-S2b: 176,20°
S2b-Sbh-S2a: 159,75°



4.1.3. Kare Piramit Geometriye Sahip Antimon (I1I) Bilesikleri

Yapilan literatiir taramasi sonucunda antimon (III) halojeniirlerin kiikiirt donér atomu
iceren ligandlarla olusturduklar1 2:1 stokiyometrik orandaki bilesiklerin kimyasal yapilarinin
kare piramit geometriye sahip olabildigi gozlenmistir. Kare piramit geometriye sahip antimon
(IIT) bilesiklerinin ii¢ farkli izomeri oldugu belirlenmistir (Sekil 4.9). Bu izomerik yapilarin
ilkinde kare piramit geometrinin tepe noktasinda bir halojen atomu ile ekvatoriyel konumda
birbirlerine trans pozisyonda iki halojen atomu ve yine birbirlerine trans pozisyonda iki
kiikiirt atomu bulunmaktadir. izomerik yapilarin ikinci tiiriinde kare piramit geometrinin tepe
noktasinda bir halojen atomu ile ekvatoriyel konumda birbirlerine cis pozisyonda iki halojen
atomu ve yine birbirlerine cis pozisyonda iki kiikiirt atomu yer almaktadir. Kare piramit
geometriye sahip antimon (III) bilesiklerinin ii¢lincli izomerik yapisinda ise tepe noktada bir
kiikiirt atomu ile ekvatoriyel konumda {i¢ halojen atomu ve bir kiikiirt atomu bulunmaktadir.
Yapilan literatiir ¢alismas1 sonucunda kare piramit geometriye sahip monomerik yapidaki
antimon (III) bilesiklerinin p,-X ve/veya pp-S kopriileri ile baglanarak dimerik veya polimerik

yapiya sahip bilesikleri olusturabildigi tespit edilmistir (Han ve ark. 2014).

A

E//II:, Sb“‘\\\B

o ¢

X X S

S//Ill,S|b.\\\\\X X//II,S|b.\\\\\S X’/Ii,s|b‘\\\\\s

trans-X,trans-S cis-X,cis-S c,d,e-X

Sekil 4.9. Kare piramit yapidaki antimon (III) bilesiklerinin izomerleri

5-etoksi-2-merkapto-benzimidazolin (EtMBZIM) antimon (Ill) bromiir ile 2:1
stokiyometrik oranlarda olusturdugu antimon (III) bilesiginin kristal yapis1 Sekil 4.10.’da
gosterilmektedir. Iki ayr1 ligand molekiiliinden gelen iki kiikiirt atomu ve ii¢ klor atomu
antimon iyonu ¢evresinde kare piramit geometriyi meydana getirmektedir. Bu kare piramit
yapinin tepe noktasinda bir klor atomu ile ekvatoriyel konumda birbirlerine trans pozisyonda

iki klor atomu ve yine birbirlerine trans pozisyonda iki kiikiirt atomu bulunmaktadir (Ozturk
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ve ark. 2007). Kare piramit geometriye sahip antimon (III) bilesiklerinin monomerik yapilari
birbirlerine p,-Br kopriileri ile baglanarak dimerik yapiy1 olusturmaktadir. Yapilan literatiir
taramasini sonucuna gore kare piramit geometriye sahip tiim antimon (III) halojeniir
bilesiklerinin monomerik yapilar1 pp-X kopriileri ile birbirlerine baglanarak dimerik yapilari

meydana getirmektedir.

Sekil 4.10.{[SbBry(u-Br)(EtMBZIM);], MeOH} bilesiginin kristal yapisi

Kare piramit geometriye sahip antimon (III) halojeniir bilesiklerinin bir diger izomerik
yapisina ornek ise metil-2-merkaptobenzotiazolin (MMBZT) antimon (l11) bromiir ile 2:1
stokiyometrik oranlarda olusturdugu bilesiktir. Bu bilesigin kristal yapist Sekil 4.11.’de
gosterilmektedir. Iki ayr1 liganddan gelen iki kiikiirt atomu ve ii¢c brom atomu antimon iyonu
cevresinde kare piramit geometriyi olugturmaktadir. Ekvatoriyel konumda bulunan liganddan
gelen iki kiikiirt atomu birbirine gore cis pozisyonda iken, ekvatoriyel konumda bulunan iki
brom atomu birbirine gore cis pozisyondadir. Ayrica kare piramit geometrinin tepe noktasinda
bir brom atomu bulunmaktadir (Ozturk ve ark. 2012). Literatiirde yer alan bir diger kare
piramit geometriye sahip bir diger antimon (III) bilesigi ise 2-merkapto-tiazolidinin (MTZD)
antimon (IIT) bromiir ile 2:1 stokiyometrik oranlarda olusturdugu bilesiktir (Sekil 4.12).
[SbBr3(MMBZT),] bilesigi monomerik yapida bulunmaktadir. [SbBra(u-Br)(MTZD),],
bilesiginde ise monomerik yapilarin birbirlerine pp-Br ile baglanarak olusan polimerik
yapidaki antimon iyonu c¢evresinde bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir
(Ozturk ve ark. 2009).
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Sekil 4.12. {[SbBry(u,-Br)(MTZD)],} bilesiginin monomer ve polimer yapisi

Kare piramit geometriye sahip antimon (III) halojeniir bilesiklerinin diger izomerik
yapisina ornek olarak 2-merkaptopiridinin (PYT) antimon (III) kloriir ile 2:1 stokiyometrik
oranlarda olusturdugu [SbCl(u2-S)(PYT),]. bilesigidir. Iki ayr1 liganddan gelen iki kiikiirt
atomu ve ti¢ klor atomu antimon iyonu g¢evresinde kare piramit geometriyi olusturmaktadir.
Kare piramit geometrinin tepe noktasinda bir kiikiirt atomu bulunurken ekvatoriyel konumda
tic klor atomu ve bir kiikiirt atomu bulunmaktadir. [SbCls(u2-S)(PYT),]. bilesiginde
monomerik yapilar birbirine p-S kopriileri ile baglanarak dimerik yapilari meydana
getirmektedir. Bu dimerik yapilarda antimon iyonu ¢evresinde bozulmus oktahedral geometri
olusmaktadir (Sekil 4.13a.). Ayrica literatiirde yer alan diger bir bilesik ise 2-merkapto-
3,4,5,6-tetrahidro-pirimidinin (tHPMT) antimon (III) bromiir ile 2:1 stokiyometrik oranlarda
olusturdugu kare piramit geometriye sahip {[SbBrs(u,-S-tHPMT)(tHPMT)],} bilesigidir
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(Sekil 4.13b.). {[SbBr3(up-S-tHPMT)(tHPMT)].} bilesigi ise monomerik yapilarinin
birbirlerine p,-S ile baglanmasi sonucu polimerik yapida bulunmaktadir. Bu polimerik yapida

antimon iyonu g¢evresindeki geometri bozulmus oktahedral geometridir (Ozturk ve ark. 2009,
2011)..

(@) ®)

Sekil 4.13. [SbCl3(p2-S)(PYT)2] (a) {[SbBr3(p-S-tHPMT)(tHPMT)],} (b) bilesiklerinin
kristal yapilari

Literatiirde yer alan kare piramit geometriye sahip baska antimon (III) bilesikleri de
bulunmaktadir. Bu bilesikler, {[SbBra(u2-Br)(MMBZIM),].} (trans-Br, trans-S) (Ozturk ve
ark. 2009), [Sbly(u-1)(EtMBZIM),]2.H,0} (trans-1, trans-S) (Ozturk ve ark. 2010),
{[(SbBr,(u-Br)(Hthcl),)21} (trans-Br, trans-S), {[(Sbla(po-1)(Hthcl),).]} (trans-I, trans-S)
(Ozturk ve ark. 2012), [SbCI3(MTZD),] (cis-Cl, cis-S) (Ozturk ve ark. 2007),
[SbBr3(MMBZT),], (cis-Br, cis-S)’dir (Ozturk ve ark. 2012). Literatiirdeki kare piramit
geometriye sahip tim antimon (III) bilesiklerinin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 degerleri

Tablo 6’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. {[SbBr(u,-Br)(MMBZIM),],} bilesiginin monomer ve polimer yapilari

Sekil 4.15. [Sbly(ue-1)(EtMBZIM),]2.H,0} bilesiginin dimerik yapisi
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A) (B)

Sekil 4.16. {[(SbBra(u2-Br)(Hthcl)2)21} (A) ve {[(Sbl(uz-1)(Hthel);),]} (B)bilesiklerinin
monomerik ve polimerik yapilari
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Tablo 4.3. Kare piramit geometriye sahip tiim antimon (III) bilesiklerinin bag agilar1 ve bag uzunluklari

[SbCI;(EtMBZIM),]

{[SbBr,(1n,-Br)(MMBZIM),],}

{[SbBrg(ug-Br)(EtM BZI M)Q]Z
MeOH}

[SbCI3(MBZIM),]

Bag uzunluklar: ve acgilar:
Sb1-Cl1: 2,5169 A
Sb1-Cl2: 2,7840 A
Sb1-S2A: 2,7728 A

CI1-Sb1-Cl2: 171,53°
Cl1-Sb1-CI3: 89,93°

Bag uzunluklari ve acilari
Sb1-Bri: 2,8490 A
Sb1-Br3: 2,8294 A
Sb1-S1: 2.7590 A
Sb1-S2:2.7840 A

Br1-Sb1-Br3: 94.76°

Bag uzunluklar ve agilari
Sb-Bri: 2.5779 A
Sb-Br2: 2.9914 A
Sb-S5: 2.8085 A
Sb-S6: 2,7002 A

Br1-Sb-Br2: 87.63°

Bag uzunluklari ve acilar
Sb-S2A: 2,775 A

Sb-S2B: 2,775 A
Sb-Cl1: 2,464 A
Cl1-Sh1-Cl2: 91.80°
Cl1-Sh1-S2A: 78.34°

[Sblo(mo-D(EtMBZIM),]».
H.,O}

{[(SbBr,(u,-Br)(Hthcl),) 1}

{[(Sbly(u,-N(Hthc),)o]}

[SbCI;(MTZD),]

Bag uzunluklari ve agilar
11-Sh1: 3.1970 A
I1-Shla: 3.2295 A
11-Sb1-12: 85.99°
11-Sb1-S1: 90.72°

Bag uzunluklar ve ac¢ilan
Sb2-S1: 2,756 A
Sb2-S4: 2,734 A
Sb2-Brl: 3,149 A

Sb2-Bri#: 3,159 A
Brl-Sh2-Br2: 176.65°
Brl-Sh2-Br3: 85.61°

Bag uzunluklari ve agilar
Sb-S1: 2,775 A

Sb-S2: 2,807 A
Sb-11: 2,816 A
Sb-13#: 3,310 A
11-Sbh-13: 89.67°
11-Sbh-13#: 175.47°

Bag uzunluklari ve acgilarn
Sb-S2A: 2,849 A
Sb-S2B: 2,816 A
Sh-Cl1: 2,573 A

Cl1-Sb1-Cl2: 90.22°
Cl1-Sh1-S2A: 93.22°
Cl2-Sh1-S2A: 168.51°

[SbBr3(MMBZT),] {[SbCl3(tHPMT),]} [SbCl3(up-S)(PYT),] {[SbBrs(u,-S-tHPMT)(tHPMT)]}
Bag uzunluklari ve agilar Bag uzunluklari ve agilan Bag uzunluklari ve agilar Bag uzunluklari ve agilar
Sb-S1: 2,882 A Sb-S1B: 2.4823 A Sb1-Cl2: 2.6102 A Sb-Br1:2.6723 A
Sh-S3: 2,901 A Sb-S1A: 2.5527 A Sb1-S1: 2.7724 A Sb-S1:2.8115 A

Sb-Brl: 2,6276 A
Br1-Sh1-Br3: 91.38°
S3-Sh1-Br3: 84,93°

S1-Sb-Cl1: 92,41°
S1-Sh1-S2: 92,59°

Cl1-Sh1-S1: 85.61°
S1-Sbh1- S2: 86.43°

Sbh-S2:2.5177 A
Br1-Sh-Br2: 165.33°
S1-Sh-S2: 87.76°
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4.1.3 Oktahedral Geometriye Sahip Antimon (III) Bilesikleri

Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda antimon (III) halojeniirlerin kiikiirt donor
atomu igeren ligandlar ile 3:1, 4:1 ve 3:2 stokiyometrik oranlarda olusturduklar bilesiklerin
kimyasal yapilarinin oktahedral geometriye sahip olabildigi gozlenmistir. 4:1 stokiyometrik
oranlarda oktahedral geometriye sahip antimon (III) bilesikleri iyonik, 3:1 ve 3:2
stokiyometrik oranlarda oktahedral geometriye sahip antimon (III) bilesikleri ise ndtraldir
(Sekil 4.17.). Notral yapidaki oktahedral geometriye sahip antimon (III) bilesiklerinin fasiyel
ve meridyonel olmak iizere iki izomeri bulunmaktadir. Ayrica 4:1 ve 3:1 stokiyometrik
oranlardaki oktahedral geometriye sahip tiim antimon (III) bilesiklerinin monomerik yapida

bulunduklar tespit edilmistir (Ozturk ve ark. 2012).
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S/ | \S S/ | \X S( | \X
X S X
trans-X fac mer
[SbX;L,] [SbX;L;]

Sekil 4.17. Oktahedral geometrideki antimon (III) bilesiklerinin izomer ¢esitleri

2-merkaptobenzimidazoliin (MBZIM) antimon (III) klortir ile 4:1 stokiyometrik
oranlarda olusturdugu {[SbCl(MBZIM)4]*.CI".2H,0.(CH3OH)} bilesiginin kristal yapisi
Sekil 4.18°de gosterilmektedir. Dort ayri liganddan gelen dort kiikiirt atomu ve iki klor atomu
antimon iyonu ¢evresinde oktahedral geometriye sahip katyonik yapiy1 olustururken bir diger
klor anyonu yapiy1 nétrallestirmektedir. Oktahedral yapidaki [SbCl,(MBZIM),4]* katyonunda

iki klor atomu birbirlerine gore trans konumda bulunmaktadir (Ozturk ve ark. 2007).
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Sekil 4.18.{[SbCI,(MBZIM),]".CI".2H,0.(CH30H)} bilesiginin kristal yapisi

1,3-diizopropil-2-tiyoiirenin (DIPTU) antimon kloriir ile 3:1 stokiyometrik oranlarda
olusturdugu antimon (III) bilesiginin kristal yapis1 4.19.’da verilmistir. U¢ ayr1 liganddan
gelen kiikiirt atomu ile ii¢ klor atomu antimon iyonu c¢evresinde oktahedral geometriyi
olusturmaktadir. Oktahedral geometrideki antimon (III) bilesigindeki {i¢ kiikiirt ve ii¢ klor
atomu fasiyel konformasyonda dizilmislerdir (Han ve ark. 2014).

Sekil 4.19. {[SbCIl3(DIPTU)3].CsHs} bilesiginin kristal yapisi
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N,N-dimetiltiyotirenin (DMTU) antimon (III) bromiir ile olusturdugu 3:1
stokiyometrik oranlardaki [SbBr3(DMTU)s] bilesiginde antimon iyonu ¢evresinde oktahedral
geometri bulunmaktadir (Sekil 4.20.). Oktahedral geometrideki antimon (III) bilesiginde
bulunan ii¢ ayr1 liganddan gelen {i¢ kiikiirt atomu ve ii¢ brom atomu meridyonel

konformasyonda dizilmislerdir (Ozturk ve ark. 2017).

Sekil 4.20. [SbBr3(DMTU)3] bilesiginin kristal yapisi

Cift disli bir ligand olan N,N-disikloheksilditiyoksamidin (HDTOA) antimon (lII)
kloriir ile 3:2 stokiyometrik oranlarda olusturdugu {[SbCl3(HDTOA); 5]} bilesiginin kristal
yapist Sekil 4.21.’de gosterilmektedir. Bu bilesikte antimon iyonuna ii¢ ayr1 liganddan gelen
ti¢ kiikiirt atomu ve li¢ klor atomu baglanarak oktahedral geometriyi meydana getirmektedir.
Oktahedral geometriye sahip antimon (III) bilesiginde bulunan ii¢ kiikiirt atomu ve ii¢ klor
atomu fasiyel konformasyonda dizilmistir. Ligandda bulunan iki siilfiir atomu antimon

iyonlarimi birbirlerine baglayarak polimerik yapilari olusturmaktadir (Ozturk ve ark. 2013).
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Sekil 4.21. {[SbCI3(HDTOA); 5]} bilesiginin kristal yapist

Literatiirde yer alan bagka oktahedral geometriye sahip antimon (III) bilesikleri de
bulunmaktadir (Sekil 4.22.). Bu bilesikler, {[SbClo(MBZIM)4]*.CI".3H,0.(CHsCN)} (trans-
Cl) (Ozturk ve ark. 2007), {[SbBra(MBZIM)4]*[Br] (H,0)} (trans-Br) (Ozturk ve ark. 2009),
[SbCI3(DMTU);3] (fac) Ozturk ve ark. 2017), [SbCI3(DIPTU)s] (mer) (Han ve ark. 2014),
{[Sbl3(tHPMT)3].MeOH} (mer) (Ozturk ve ark. 2010)’dir. Oktahedral geometriye sahip tim

antimon (III) bilesiklerinin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Tablo 7°de gosterilmektedir.

Sekil 4.22. {[SbCI,(MBZIM),]".CI".3H,0.(CH3:CN)} (A), {[SbBra(MBZIM)]'[Br] (H.0)}
(B), fac-[SbCl3(DMTU)3] (C), mer-[SbCl3(DIPTU)s] (D) ve {[Sbl3(tHPMT)3].MeOH} (E)
bilesiklerinin kristal yapilari
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Tablo 4.4. Oktahedral geometrideki antimon (III) bilesiklerinin bag uzunluklar1 ve bag agilari

{[SbCl,(MBZIM),]*.CI

.2H,0.(CH;0OH)}

fac-{[SbCl3(DIPTU)3].CsHe}

mer-[SbCIl;(DIPTU)s]

{[SbCI3(HDTOA)1 5]}n

Bag uzunluklari ve acilari
Sb1-Cl1: 2.457 A
Sb1-ClI2: 3.010 A
Sb1-S12: 2.733 A

ClI1-Sb1-S12: 91.50°
S12-Sh1-S32: 174.17°

Bag uzunluklar ve agilari
Sb-S:2.761 A
Sb-Cl: 2.653 A

Cl-Sb-S: 175.02°

Bag uzunluklar ve agilari
Sb-S:2.704 A
Sb-Cl: 2.537 A

Cl-Sb-S: 175.74°
ClI-Sb-ClI: 173.24°
S-Sh-S: 171.00°

Bag uzunluklar: ve acilan
Sb1-11:2.807 A

Sb1-12: 2.786 A
Sb1-S2A:3.095 A
Sbh1-S2B:3.091 A
12-Sh1-13: 96.93°

S2A-Sb1-11: 166.34°

{[SbCl,(MBZIM),]*.CI
.3H,0.(CH;CN)}

fac-[SbCl;(DMTU)s]

mer-[SbBr3(DMTU)s]

{[Sbl5(tHPMT)3].MeOH}

Bag uzunluklar ve agilan
Sb1-Cl1: 2.464 A
Sb1-Cl2:2.949 A
Sb1-S12:2.752 A
Sb1-S22:2.775 A

Cl1-Sb1-S12: 91.70°
S12-Sbh1-S22: 90.30°

Bag uzunluklari ve acgilan
Sb1-Cl1: 2.5555 A
Sb1-Cl2: 25031 A
Sb1-S1:2.5796 A
Sb1-S2:2.8403 A

Cl1-Sh1-CI2: 90.38°
S1-Sh1-S2: 88.26°

Bag uzunluklar ve acilar1
Sb1-Brl: 3.006 A

Sb1-Br2:3.180 A
Sb1-S1:2.552 A
Sh1-S2:2.820 A
Br1-Sh1-Br3: 170.48°
S1-Sh1-S2: 88.84°

Bag uzunluklari ve agilar
Sb(1)-S(1): 2.610 A
Sb(1)-S(2): 2.988 A
Sb(1)-1(1): 2.9630 A
Sb(1)-1(2): 3.0107 A

S(3)-Sh(1)-S(1): 88.45°
1(1)-Sb(2)-1(2): 172.63°
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4.1.4. Besgen Piramit Geometriye Sahip Antimon (IIT) Bilesikleri

2-merkapto-pirimidin (PMT) ligandinin antimon (III) kloriir ile 3:1 stokiyometrik
oranlarda olusturdugu [Sb(PMT)3].0.5(CH30H) bilesiginin kristal yapisi Sekil 4.23.°de
gosterilmektedir. Reaksiyon ortamina eklenen potasyum hidroksit (KOH) sayesinde klor
atomlar1 uzaklastirilmistir. 2-merkapto-pirimidin ligandinda bulunan hem azot hem de kiikiirt
donér atomlar1 antimon iyonuna baglanarak besgen piramit geometriyi meydana getirmektedir
(Hadjikakou ve ark. 2005). [Sb(pmt)3].0.5(CH30H) bilesiginin bag uzunluklar1 ve bag agilari
Tablo 8’de gosterilmektedir.

Sekil 4.23. [Sb(PMT)3].0.5(CH3OH) bilesiginin kristal yapisi

Tablo 4.5. [Sb(PMT)3].0.5(CH3OH) bilesiginin bag agilar1 ve bag uzunluklar

[Sb(PMT)3].0.5(CH3;0OH)
Bag uzunluklari ve acgilan
Sb(1)-S(12): 2.532 A
Sb(1)-S(22): 2.4578 A
Sb(1)-N(11): 2.563 A
Sb(1)-N(21): 2.832 A
S(12)-Sb(1)-S(22): 92.70°
S(12)-Sb(1)-N(11): 61.44°
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4.2. Bizmut (II1) Halojeniirlerin Koordinasyon Kimyasi

Periyodik cetvelin VA grubunda bulunan metallerin, organik yapidaki ligandlarla
olusturduklar1 bilesikler, fiziksel ve medikal o6zellikleri nedeniyle wuzun yillardir
calistlmaktadir. (Luan ve ark. 2010). Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda bizmut (III)
halojentirlerin, kiikiirt dondr atomu igeren ligandlarla olusturduklari bilesiklerin ¢esitli
geometrilerde bulanabildikleri gozlemlenmistir. Bu bilesikler, sirasiyla psodo iiggen cift
piramit (W-TBP), kare piramit (SP), oktahedral (Oh), besgen piramit (PP), besgen bipiramit
(PBP) ve iki sapkali iggen prizma geometrilerinde bulunabilmektedirler (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. Bizmut(III) bilesiklerinin olas1 geometrileri

4.2.1. Psédo Ucgen Cift Piramit Geometriye Sahip Bizmut (IIT) Bilesikleri

Florobenzentiyolato (SCeFs) ligandinin  bizmut iyonu ile olusturdugu 3:1
stokiyometrik oranlardaki bilesigin kristal yapis1 Sekil 4.25.°de gosterilmektedir. Iyonik
yapida bulunan bizmut (III) bilesiginde dort ayr liganddan gelen dort siilfiir atomu bizmut
iyonuna baglanarak W-liggen ¢ift piramit geometriyi olusturmaktadir. Psédo tiggen cift piramit
geometriye sahip bizmut (III) bilesiginin monomerik birimleri u-S kopriileri ile baglanarak
dimerik yapilar1 olugturmaktadir (Charmant ve ark. 2005). Bu bilesige ait bag uzunluklari ve

bag agilar1 Tablo 9°da verilmektedir.
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Sekil 4.25. [PPh,][Bi2(SCeFs)s(p-SCsFs)] bilesiginin anyonunun Kristal yapisi

Tablo 4.6. [PPhy][Bi2(SCesFs)s(n-SCsFs)] bilesiginin bag uzunluklar: ve bag agilar

[PPh,][Bip(SCesFs)s(-SCeFs)1
Bag uzunluklar ve acilar1
Bi(1)-S(1): 2.586 A
Bi(1)-S(2): 2.549 A
Bi(1)-S(6): 3.482 A
S(3)-Bi(1)-S(7): 157.05°
S(5)-Bi(2)-S(7): 162.68°
Bi(1)-S(7)-Bi(2): 95.92°

4.2.2. Kare Piramit Geometriye Sahip Bizmut (III) Bilesikleri

Bizmut (III) halojentirlerin kiikiirt dondr atomu iceren ligandlar ile 2:1 stokiyometrik
oranlarda olusturduklart bilesiklerin kimyasal yapilari kare piramit geometridedir. Bu kare
piramit geometriye sahip bizmut (III) bilesiklerinin {i¢ farkli izomerik yapis1 bulunmaktadir
(Sekil 4.26). Izomerik yapilarin ilkinde kare piramit geometrinin tepe noktasinda bir halojen
atomu, ekvatoriyel konumda birbirlerine gore cis pozisyonda iki halojen atomu ve yine
birbirlerine gore cis pozisyonda iki kiikiirt atomu yer almaktadir. Kare piramit geometrideki
bizmut (III) bilesiklerinin diger bir izomer tiirlinde ise tepe noktada bir halojen atomu,
ekvatoriyel konumda birbirlerine gore trans pozisyonda iki halojen atomu ve yine birbirlerine
trans pozisyonda iki kiikiirt atomu bulunmaktadir. Son izomerik yapida ise kare piramit
geometrinin tepe noktasi liganddan gelen bir kiikiirt atomu ile ekvatoriyel konumda ii¢

halojen atomu ve bir kiikiirt atomu dizilmistir (Yarar ve ark. 2018).
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Sekil 4.26. Kare piramit geometrideki bizmut (III) bilesiklerinin izomerleri

2-merkaptobenzotiazol (MBZT) ligandinin bizmut (III) kloriir ile olusturdugu 2:1
stokiyometrik oranlardaki bizmut (IIT) bilesiginin kristal yapisi Sekil 4.27’de gosterildigi
gibidir. Iki ayr1 liganddan gelen iki kiikiirt atomu ve ii¢ klor atomu bizmut iyonu ¢evresinde
kare piramit geometriyi olusturmaktadir. Kare piramit geometriye sahip bu bizmut (III)
bilesiginde bir klor atomu tepe noktada, ekvatoriyel konumda ise birbirlerine gore trans
pozisyonda iki klor atomu ile birbirlerine gore trans pozisyonda iki kiikiirt atomu yer

almaktadir (Yarar ve ark. 2018).

BL1 St

Sekil 4.27. {[BiCl3(MBZT),].H,O} bilesiginin kristal yapist

Dimetilditiyokarbamat (Me2DTC) ligandinin bizmut (III) kloriir ile olusturdugu
{[BiCI(Me,DTC);].} bilesiginin kristal yapis1 Sekil 4.28.’de gosterilmektedir. iki liganddan
gelen dort kiikiirt atomu ve bir klor atomu bizmut iyonuna baglanarak kare piramit geometriyi
meydana getirmektedir. Kare piramit geometriye sahip bizmut (III) bilesiginin monomerik
birimleri p-Cl kopriileri ile birbirlerine baglanarak polimerik yapilar1 olusturmaktadir.
Polimerik yapilarda bizmut iyonu cevresinde besgen ¢ift piramit geometri bulunmaktadir

(Ozturk ve ark. 2014).

32



N2
L

c3

5 53 s4
P M 3 C'.‘" S2 \
\

S1 V‘

CL

Sekil 4.28. {[BiCI(Me,DTC),]} bilesiginin kristal yapist

Ayrica literatiirde yer alan bizmut (III) halojeniirlerin kiikiirt donér atomu ile 2:1
stokiyometrik oranlarda olusturdugu kare piramit geometrideki bizmut (III) bilesikleri po-X
yada pp-S kopriileri ile birbirlerine baglanarak dimerik yapilari olusturabilmektedir (Sekil
4.29). Bu dimerik yapilarda bizmut iyonu c¢evresinden bozulmus oktahedral geometri
bulunmaktadir. Dimerik yapidaki bizmut (III) bilesiklerine ait izomer tiiriiniin ilkinde iki
bizmut atomu birbirlerine p,-X kopriileri ile baglanmistir. Olusan bozulmus oktahedral
geometride iki halojen atomu birbirlerine gore trans pozisyonda ve iki ayri liganddan gelen iki
siilfiir atomu birbirlerine gore cis pozisyonda bulunmaktadir. Diger izomer tiiriinde ise iki
bizmut atomu birbirlerine p,-S kopriileri ile baglanarak bozulmus oktahedral geometrideki

dimerik yapilar meydana getirmektedir (Yarar ve ark. 2018).

X X X X
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S/|\x/|\s x/|\s/|\s
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trans-X / cis-S kopri-S

Sekil 4.29. Oktahedral geometrideki dimerik yapidaki bizmut (IIT) bilesiklerin izomerleri

2-merkapto-1-metilimidazolin (MMI) bizmut (III) kloriir ile olusturdugu 2:1
stokiyometrik oranlardaki bizmut (III) bilesiginin kristal yapis1 Sekil 4.30°da
gosterilmektedir. Iki ayr1 liganddan gelen iki kiikiirt atomu ve ii¢ halojen atomu bizmut iyonu
cevresinde kare piramit geometriyi meydana getirmektedir. Kare piramit geometrinin tepe
noktasinda bir siilfiir atomu ve ekvatoriyel konumda ise ii¢ klor atomu ile bir klor atomu

bulunmaktadir. Kare piramit geometriye sahip bizmut (III) bilesiginin monomerik birimleri
33



birbirlerine p,-Cl kopriileri ile baglanarak dimerik yapilart olusturmaktadir (Yarar ve ark.
2018).

Sekil 4.30. {[BiCl;(u2-Cl)(MMI),]..(CH3),CO}’in molekiiler yapisi

2-merkaptopiridinin (PYT) bizmut (III) kloriir ile 2:1 stokiyometrik oranlarda
meydana getirdigi {[BiCl3(u2-S-PYT)(PYT)].} bilesiginin kristal yapist Sekil 4.31°de
gosterilmektedir. 1ki ayr1 liganddan gelen iki kiikiirt atomu ile ii¢ klor atomu bizmut iyonu
cevresinde kare piramit geometriyi olusturmaktadir. Kare piramit geometriye sahip bizmut
(III) bilesiginin monomerik birimleri birbirlerine p,-S kopriileri ile baglanarak dimerik
yapilart meydana getirmektedir. Bu dimerik yapilarda bizmut iyonu ¢evresindeki geometri

bozulmus oktahedral geometridir(Yarar ve ark. 2018).

Literatiirde yer alan kare piramit geometriye sahip tiim bizmut (III) bilesiklerinin bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 10°da gosterilmektedir.

Sekil 4.31. {[BiCls(u-S-PYT)(PYT)].} in molekiiler yapisi
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Tablo 4.7. Kare piramit geometrideki bizmut (IIT) bilesiklerinin bag uzunluklari ve bag agilari

{[BiCl3(MBZT),].H,O}

{[BiCI(Me,DTC),]n}

Bag uzunluklari ve acilar
Bil-Cl1: 2.706 A
Bil-Cl2: 2.695 A
Bil-S1:2.888 A

Cl1-Bi1-Cl2: 166.58°
Cl1-Bil1-S1: 91.36°

Bag uzunluklari ve acilar
Bi-Cl: 2.8159 A
Bi-S1: 2.6834 A
Bi-S2:2.7014 A
CIl-Bi-S1: 80.33°

S1-Bi-S2: 67.07°

{IBiCl(n,-CH(MMI),]5.(CH-),COl

{[BiCl3(ur-S-PYT)(PYT)]-}

Bag uzunluklari ve acilar
Bi-Cl1: 2.586 A
Bi-ClI2: 2.846 A
Bi-S1: 2.697 A
Bi-S2:2.730 A

Cl1-Bi-Cl2: 93.10°
S1-Bi-S2: 94.08°

Bag uzunluklari ve acilar
Bi1-Cl1: 2.6958 A
Bi1-ClI2: 2.6423 A
Bil-S1:2.6621 A
Bi1-S2:2.9160 A

Cl1-Bi1-Cl2: 87.25°
S1-Bi1-S2: 85.71°

4.2.3. Oktahedral Geometriye Sahip Bizmut (III) Bilesikleri

Bizmut (III) halojeniirlerin kiikiirt donér atomu igeren ligandlarla olusturdugu 2:1, 3:1
ve 4:1 stokiyometrik oranlardaki bilesikler oktahedral geometriye sahip olabilmektedir.
Oktahedral geometriye sahip bizmut (III) bilesikleri monomerik ve polimerik yapilarda

bulunmaktadir.

Cift disli bir ligand olan 1,3-ditiyol-2-tiyon-4,5-ditiyolatin (DMIT) bizmut (III) iyodiir
ile olusturdugu 2:1 stokiyometrik oranlardaki {[EtsN][Bi(dmit),]}, bilesiginin kristal yapisi
Sekil 4.32°de gosterilmektedir. Her bir liganddan gelen ikiser kiikiirt atomu bizmut iyonuna
baglanarak oktahedral geometriyi olusturmaktadir. Oktahedral geometriye bizmut (III)
bilesigindeki monomerik yapilar birbirlerine po-S kopriileri ile baglanarak polimerik birimleri

meydana getirmektedir (Sheng ve ark. 1999).
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Sekil 4.32. [Bi(dmit),]” anyonunun molekiiler yapisi

2-merkaptobenizimidazolin (MBZIM) bizmut (III) kloriir ile 4:1 stokiyometrik
oranlardaki olusturdugu bilesigin kristal yapist Sekil 4.33’de gosterilmektedir. Her bir
liganddan gelen dort siilfiir atomu ile iki klor atomu bizmut iyonuna baglanarak oktahedral
geometrideki katyonik yapiy1 olustururken iki klor atomu ve bir hidronyum (H30)" yapiy1
notrallestirmektedir. Oktahedral geometriye sahip [BiCl,(MBZIM),]" katyonik yapisini

olusturan iki klor atomu birbirlerine gore trans pozisyon yer almaktadir (Yarar ve ark. 2018).

Sekil 4.33. {[(BiCl,(MBZIM),]").2(Cl)".(H30)*.2H,0} bilesiginin katyonik kisminn yapisi
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2-merkapto-3,4,5,6-tetrahidro-pirimidinin (tHPMT) bizmut (III) klorir ile 3:1
stokiyometrik oranlarda olusturdugu bilesigin kristal yapis1 Sekil 4.34°de gosterilmektedir. Ug
ayr1 liganddan gelen ti¢ kiikiirt atomu ve ti¢ klor atomu bizmut iyonuna baglanarak oktahedral
geometriyi olusturmaktadir. Oktahedral geometrideki bizmut (III) bilesiginde ii¢ kiikiirt atomu

ve li¢ klor atomu fasiyel konformasyonda bulunmaktadir (Yarar ve ark. 2018).

Sekil 4.34. [BiCl3(tHPMT)3] bilesiginin kristal yapisi
Tablo 4.8. Oktahedral geometriye sahip bizmut (III) bilesiklerinin bag uzunluklar1 ve bag

acila
{[ELN][Bi(dmit),]}, {[(BiClo(MBZIM),]).2(CI) .(H;0)" 2H,0} ™
Bag uzunluklar: ve agilar: Bag uzunluklar: ve agilar:
Bi-S(1): 2.660 A Bil-Cl1: 2.6821 A
Bil-S(2):3.110 A Bil-S1:2.8324 A
Bil-(2a): 2.800 A Bi1-S2: 2.8327 A
Bi1-S(6): 2.660 A Bil-Cl1 a: 2.6821 A
S(1)-Bi-S(2): 79.30 Cl1-Bil1-S1: 85.55°
S(1)-Bi-S(2a): 81.80 Cl1-Bil-S2: 94.03°
S(1)-Bi-S(7): 150.80° Cl1-Bil-Cl1_a: 180.00°

[BiCl3(tHPMT)s]
Bag uzunluklari ve acilari
Bi1-Cl1: 2.7665 A
Bi1-Cl2: 2.8008 A
Bil-S1: 2.8648 A
Bil-S2: 2.7344 A
Cl1-Bi1-Cl2: 93.41°
Cl1-Bi1-S1: 90.24°
S1-Bil-S2: 83.81°
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4.2.4. Besgen Piramit ve Besgen Cift Piramit Geometrilerine Sahip Bizmut (111)
Bilesikleri

N,N-dimetiltiyokarbamatin (Me;NCS) bizmut (III) iyodiir ile 3:1 stokiyometrik
oranlarda olusturdugu bilesigin kristal yapis1 Sekil 4.35’de gosterilmektedir. Ug ayri

liganddan gelen kiikiirt atomlar1 bizmut iyonuna baglanarak besgen piramit geometrideki

[Bi(Me;NCS,)5] bilesigini olusturmaktadir (Yin ve ark. 2007).

Sekil 4.35 Besgen piramit geometrideki [Bi(Me;NCS;)s] bilesigi
Dietilditiyokarbamatin  (Me;DTC) bizmut (III) kloriir ile olusturdugu 3:1
stokiyometrik oranlarindaki bilesigin molekiiler yapisi1 Sekil 4.36’da gosterilmektedir. Bu
bilesikte ii¢ ayr1 liganddan gelen kiikiirt dondr atomlar1 bizmut iyonuna baglanarak besgen cift
piramit geometriyi meydana getirmektedir. besgen cift piramit geometrinin ekvatoriyel
konumunda bes kiikiirt atomu ile aksiyel konumunda bir kiikiirt atomu bulunmaktadir. Besgen
cift piramit geometriye sahip monomerik yapidaki bizmut (III) bilesiginde bizmut atomlar1 po-

S kopriileri ile birbirlerine baglanarak dimerik yapilart olusturmaktadir (Ozturk ve ark. 2014).

Sekil 4.36. {[Bi(Et,DTC)3],} bilesiginin molekiiler yapisi
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4.2.5. ki Sapkah Ucgen Prizma Geometriye Sahip Bizmut (III) Bilesikleri

1,4,7,10-tetrakis(2-piridilmetil)-1,4,7,10-tetraazasiklododekanin (TPC) bizmut (III)
kloriir ile 1:1 stokiyometrik oranlarda olusturdugu iyonik yapidaki bilesigin kristal yapisi
Sekil 4.37°de gosterilmektedir. Ligandin alt1 azot atomu ile iki klor atomu bizmut iyonuna
baglanarak iki sapkal1 liggen prizma geometrisine sahip bizmut (IIT) bilesigini [Bi(TPC)Cl,]"
olusturmaktadir. Koordinasyon kiiresinin diginda bulunan bir klor atomu yapiy1

notrallestirmektedir (Morfin ve ark. 2009).

Sekil 4.37. [BITPCCI,]CIl.2CH,ClI; bilesiginin kristal yapisi
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5. ANTIMON ve BiZMUT BIiLESIKLERININ TIPTA KULLANIM ALANLARI

Antimon ve bizmut, periyodik cetvelin VA grubunda yer alan elementlerdir (Ferraz ve
ark. 2012). Antimon ve bizmut bilesikleri niikleotidler, amino asitler, peptidler, proteinler ve
enzimlerle etkilesime girerek bu biyomolekiillerin insan viicudunda depolanmasi, taginmasi
ve atilmasi gibi olaylari tetiklerler (Sun 2011). Ayrica antimon ve bizmut bilesiklerinin
yapilan c¢alismalar sonucunda antikanser, antimikrobiyal, antiviral ve antiparazit aktivitelere

sahip oldugu tespit edilmistir (Tiekink 2002).

5.1. Antimon Bilesiklerinin Tipta Kullanim Alanlari K*
Antimonun tiptaki ilk uygulamalar1 on altinc1 yiizyilda © O‘ q ""‘-l’;'o

istifrag ettirici ila¢ olarak kullanimina dayanmaktadir. Gliniimiizde OIS% -

antimon bilesikleri kum sineklerinin memeli canlilara bulastirdigi 0o q

Leishmaniasis hastaliginin tedavisinde kullanilmaktadir (Gielen ve ‘Sb_

Tiekink 2005). Bu hastalik i¢in kullanilan ilk antimon igeren ilag () O’ \ /& 0O

O

olan potasyum antimon (III) tartrat (Tartar emetik) 1910 yilinda K*

gelistirilmigtir (Sekil 5.1). Sodyum stigolukonat (Pentostam) ve Sekil 5.1. Potasyum antimon
meglumin antimonit (Glucantime) halen kullanilmakta olan (1) tartrat

antileishmanial ilaglardir (Sekil 5.2). Bu iki ilacin da toksik etkisi oldukea diisiik oldugu i¢in
kullanim1 devam etmektedir. Antimonun bes degerlikli ve ilag olarak kullanilan bu iki bilesigi
viicutta etki edecegi bolgelerde antimon (III)’e indirgenmektedir. (Gielen ve Tiekink 2005,
Tiekink 2002). Antimon igeren ilaglarin bu farmakokinetikleri, Leishmaniasis hastalig

asilanan hamsterlara meglumin ilacini verilerek kanitlanmistir (Yarbuh ve ark. 1994).

goz‘Na" CO, Na* O gp#°

HO OH

Sekil 5.2. Sirasiyla sodyum stiboglukonat ve meglumin antimonit bilesiklerinin molekiiler
yapilari
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Antimon  bilesikleri tipta alaninda farkli  hastaliklarin  tedavilerinde de
kullanilmaktadir. Ornek olarak potasyum antimon (III) tartrat ates diisiiriicii ve balgam
sOktiiriicti olarak etki etmektedir. Baska bir 6rnek, antimon sodyum subgallatin 1970’lerden
itibaren Schistosomiasis hastaliginin tedavisinde etkilidir (Duffin ve Campling 2002).
Sodyum stiboglukonat ise yapilan bir ¢alismada karacigerde bulunan Hepatit C viriisiiniin
(HCV) etkisini bastirmistir (Yeh ve ark. 2003).
([(NHg4)17Na(NaShgW,10g6)14H20]) bilesigi de AIDS bulunan bir hastada HIV seviyesinin

azalmasinda aktif oldugu rapor edilmistir (Rozenbaum ve ark. 1985).

Antimoniotungstat

Grubumuz tarafindan sentezlenen antimon bilesiklerinin insan rahim kanseri hiicresi
(HeLa), insan gogiis kanseri hiicresi (MCF-7), insan cenin akciger fibrolast hiicresine (MRC-
5) karst sitotoksik aktiviteleri incelenmistir. Bu bilesiklerin IC50 degerleri hesaplanmis ve

ticari olarak satilan kanser ilaci cisplatin ile karsilastirilmistir (Tablo 12).

Tablo 5.1. Antimon bilesiklerinin gesitli hiicrelere kars1 IC50 degerleri

Eompleksler ICsg (HM]

Hela MCF-7 MRC-5
[fae-ShCl(DMTU ] (1), 03+0.4 >3 >30
[mer-SbhBrs( DMTU 4] (2) 10.0 +0.4 205+ 1.8 >30
b,c,d-Cl-[ShCly( DETU ] (3) 91+03 »30 >30
[15bBra( DETU) ] Br}, 124+ 2.1 176+ 1.7
[[mer-5bCl5i DIFTU Y| [fac-ShCls DIFTUY;] CeHs) 7.7 +£1.3 132+1.2
[ISbCI3{TMTUn) 13.6+26 183+ 0.8
[ISbBr3(TMTU) 0} 12.7+25 224+ 1.6
[IESBIEt2DTCI1:)01:)],) 0,07 +0.007 0,04 £ 0.002 -
[I{SbIELDTC )y (Shls) (1s11a1 0.75 £ 0.04 0.5 + 0004 -
(ISbIELDTC); )] 1.8+£0.2 0,05 4 0.005 -
([SbCI(Me;DTC),],) 0.46 £ 0.07 0.02  0.003
{ISbCI{ Me,DTC), ], ) 051 £0.10 0,024 + 0,004
{ISbBr{Me,DTC); ]} 0,046 + 0.004 0,08 + 0,003 0,038 + 0,002
{[Sbl{Me,DTC),],.) 0.037 £ 0.001 0.047 +0.003 0.058 + 0.002
{[(Me,DTC),5b( j15-1)Sh{ Me,DTC), | 15} 0,023 + 0,001 0,019 + 0,002 0.028 +0.003
[15bCl HDTOAY, <1, - 12.4 + 1.56
[15bBra( HDTOA), 5]}, £.49 + 0.65 21.64+1.89
[15bls{ HDTOA), 5].CaHs 1, 11.82 £ 1.10 18.42 + 1.41
[15bClaf -l Hehel 33 ], ) - 122322237
[1{SbBraf pa-Br) Hthel 32 [} - 1.44 + (0L36
[lESBIL ko= HEthel l ) - 076+ 016
Cisplatin 3.9+0.1 55+04 1.1+0.2

5.2. Bizmut Bilesiklerinin Tipta Kullanim Alanlari

Agir metaller ve metalloidler, toksik etkileri ile bilinmektedir (Emsley 1990). Buna
karsin en agir kararli element olan bizmutun toksik etkisi bulunmamakdir. Bizmutun yaygin
medikal uygulamalar1 bulunmaktadir. Bazi bizmut bilesiklerinin antimikrobiyal, insan hiicresi
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sitotoksisite ve mide hastaliklarinda tedavi edici ozellikleri O

bulunmaktadir (Baxter 1989, Sadler ve Guo 1998). Bizmut

subnitrat bilesigi (Sekil 5.3), frengi ve baz1 bakteriyel /_O_N+\
enfeksiyonlarin tedavileri igin ilk kez on yedinci yiizyilda -0 — N+/ BiH%\' -
kullanilmistir (Lazarini 1979). Bizmut bilesiklerinin mide- \ /
bagirsak hastaliklarinda on dokuzuncu yiizyillda kullanildig O =Nt
bilinmektedir. Pepto-Bismol® (bizmut subsalisilat) ve De-Nol® \O_

(kolloidal bizmut subsitrat) mide-bagirsak rahatsizliklarida ve Sekil 5.3. Bizmut subnitrat

steroidal olmayan anti-inflammatuvar ilaglarin yarattiklart hasarlara karst kullanilan
ilaglardandir (Sekil 5.4, 5.5). Bu ilaglar, gastrit ve on iki parmak iilseri (Abrams ve Murrer
1993), Helicobacter Pylori’nin neden oldugu enfeksiyonlar ( Hp, iilser tiirlerinin patogenesisi
bakteri) i¢in de kullanilmaktadir (Marshall 1991). Ranitidin bizmut sitrat bilesigi ise (Sekil
5.6), mide iilseri hastaligi i¢in klaritromisin gibi baska ilaglarla birlikte kullanilan bizmut

igceren bir ilagtir (Sadler ve Sun 1995).

| . H BSITHSHUIAE
Bi. PSS e
SYMPTOM®

Digestive Relief:

K* K+ [ < 1028 Doty
K* :
0. .0 K* Colloidal Bismuth Subcitrate (C.B.5.) Tablets

.D S S YIRS (IO DAY 1T
O Bi¥ 0 -
8] — , Bismojoy”
o= o © i Wlee
OH oH ©
) o K+ it

Sekil 5.5. Kolloidal bizmut subsitratin molekiiler yapisi ve De-Nol ilaci
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Sekil 5.6. Ranitidin bizmut sitrat ve Pylorid ilact

Bizmutun g¢esitli  bilesiklerinin  antitimér  6zellik  gosterdigi  belirlenmistir.
Organobizmut  tiyolat  bilesiklerinden, [MeBi(SMe),], [MeBi(SR®,] ((SR®: 4-
aminobenzentiyol) ve [MeBi(SR*),] ((SR*): 4-metilamonyumbenzen tiyol) sicanlarda bulunan

Ehrlich tiimoriine kars1 incelenmis ve aktivite gosterdigi tespit edilmistir (Tiekink 2002).

Grubumuz tarafindan sentezlenen bizmut bilesiklerinin insan rahim kanseri hiicresi
(HeLa), insan gogiis kanseri hiicresi (MCF-7), insan cenin akciger fibrolast hiicresine (MRC-
5) kars1 sitotoksik 6zellik gosterdikleri kanitlanmistir. Bu bilesiklerin HeLa, MCF-7 ve MRC-
5 hiicrelerine karsi IC50 degerleri hesaplanmis ve cisplatin kanser ilaci ile karsilastirma
yapilmistir (Tablo 13).

Tablo 5.2. Bizmut bilesiklerinin HeLa, MCF-7 ve MRC-5 hiicrelerine karsi sitotoksik
aktiviteleri

[Csp values (un)

Kompleksler

Hela MCF-7 MRC-5
MEBZT =30 =30 =30
vihAl =30 =30 =30
YT »30 =30 »30
tHPFMT =30 =30 >30
[BICl;(MBZT )] Hz0}(1) =30 =30 =30
{1 BiCl{ pz-Cl{ MMI ]z |- CH3 ), COY (2) =30 =30 11.2+£1.0
[1BiCls[pe-5-PYTY PYT)]z} (3) G.1+£02 6.1+0.2 4.7 + 01
[{[BICI,{ MBZIM])4]")-2{CI")(H40") :2H,0]) (4) =30 13.6 =30
[BiCl5{ tHPMT])s] (5] =30 =30 =30
[[BiBr(Me;DTC):] ), (6) 0.2+£0.0M 0.08 £ 0.01 0.25 £ 0.0
[|BiBrz(Et;DTCH s (7) 0.2+£0.0 0.08 = 0.006 0.32 £ 002
[[Bily{Me,DTC)]], (8) 0.3 +0.02 0.1 + 0,003 0.29 +0.01
([Bil(E,DTC):] ), (9) 0.1 +0.01 0.05 + 0.002 0.18 £ 0.01
([Bill -1 ELDTC))2)n (10) 0.05 + 0.006 0.07 % 0.008 0.15 +0.02
{[BiCI{ MeDTCh],) (11) 0.33 £0.03 0,023 £0.003 -
([Bi(Et,DTC)s]2) (12) 0.19 £ 0.02 0,043 + 0.008 -
Cisplatin 39+0.1 55+04 1.1+02
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6. TIYOAMID TUREVI LIGANDLAR ve KIMYASAL OZELLIKLERI

Tiyoamitler, amitlerin Kimyasal yapilarinda bulunan oksijen atomu yerine stlfiir
atomunun bulundugu amit tiirevi bilesiklerdir (Sekil 6.1). Ilk tiyoamit grubu bilesik, 1815
yilinda Gay-Lussak adli bilim adami tarafindan sentezlenmis, daha sonra Later Berzelius

tarafindan tiyoamitlerin hazirlanmasi ¢alisilmistir (Zabicky 1970).

| |
R\C/N\H R\C/N\H
| |
O
Amidler Tiyoamidler

Sekil 6.1 Amitler ve tiyoamitlerin genel formiilleri

Yapisal olarak benzer olmalarina karsin, amidler ve tiyoamidlerin kimyasal
ozelliklerinde biiyliik bir fark bulunmaktadir. Siilfiir atomunun elektronegatifligi, oksijen
atomuna gore daha diisiik olmasina ragmen tiyoamitler, amitlere gore daha polardir.
Tiyoamitler, tiyazollerin, amidlerin, amidrazonlarin ve benzer yapidaki bilesiklerin
hazirlanmasinda ve ayrica metal iyonlart ile koordinasyon bilesikleri olusturmada
kullanilmaktadir (Patai 1989). Tiyoamit grubu ligandlar, metal iyonlarina ¢esitli koordinasyon
tirlerinde baglanabilmektedir (Ozturk ve ark. 2017). Bu baglanma tiirleri; a) tek-disli, b) ¢ift-
disli ve c) kopriilidiir (Sekil 6.2).

(a) (b) (c)

Sekil 6.2. Tiyoamitlerin metallere baglanma tiirleri
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7. 2-IMIDAZOLIDINTIYONUN KOORDINASYON KiMYASI

2-imidazolidintiyon (IMT), -N(H)-C(=S)-N(H)- fonksiyonel grubuna sahip, en basit
kimyasal yapidaki heterosiklik tiyoamit grubu bilesiktir (Lobana ve ark. 2008). Sekil 6.2’de
gosterilen tek disli ve kopriili baglanma sekli 2-imidazolidintiyonun metal iyonlarina
baglanma tiirleri arasindaki en yaygin olanlaridir (Lobana ve ark. 2006). 2-

imidazolidintiyonun gesitli metal iyonlar1 ile olusturdugu bilesikler literatiirde mevcuttur.

2-imidazolidintiyonun platin (II) iyodiir ile 4:1 oranlarinda olusturdugu iyonik
bilesigin kristal yapis1 Sekil 7.1°de gosterilmektedir. Her bir ligand molekiiliinden gelen
toplam dort siilfiir atomu platin iyonuna baglanarak kare diizlem geometriyi olusturmaktadir.
Bilesikte bulunan iki iyodiir anyonu [Pt(IMT)4]** katyonunu nétrallestirmektedir (Lin ve ark.
2008).

)

Sekil 7.1. [Pt(IMT),] I, bilesiginin kristal yapisi

2-imidazolidintiyonun kadmiyum (II) nitrat ile olusturdugu 2:1 stokiyometrik
oranlarda olusturdugu bilesigin kristal yapis1 Sekil 7.2°de gosterilmektedir. Iki ayr1 liganddan
gelen iki azot atomu ve iki ayr1 liganddan gelen kiikiirt atomlar1 kadmiyum iyonu g¢evresinde
bozulmus tetrahedral geometriyi olusturmaktadir. Bu bilesikte yer alan her bir ligandin azot
dondr atomunun bir kadmiyum iyonuna ve kiikiirt dondr atomunun da baska bir kadmiyum

iyonuna baglanmasi ile polimerler meydana gelmektedir (Zhu ve ark. 2010).
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Sekil 7.2. [Cd(IMT),], bilesiginin kristal ve polimerik yapisi

2-imidazolidintiyonun bakir (I) bromiir ile 2:1 stokiyometrik oranlarda olusturdugu
bilesigin kristal yapist Sekil 7.3’de gosterilmektedir. Bilesikteki bakir iyonlar: birbirlerine po-

S kopriileri ile baglanarak dimerik yapilari meydana getirmektedir (Bowmaker ve ark. 2009).

Sekil 7.3. [Cu,Bry(Imt)4] bilesiginin kristal yapisi
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8. TIYOAMID TUREVI LIGANDLAR ve METAL BILESIKLERININ TIPTA
KULLANIM ALANLARI

Azot ve kiikiirt dondr atomlar1 igeren heterosiklik tiyoamitlerin, metallerle
olusturduklar1 bilesikler biyolojik olarak biiyiik 6neme sahiptir (Lobana ve ark. 2010).
Ornegin, tiyourasiller hem memelilerde hem de Escherichia Coli’de tRNA ic¢in minor
bilesenlerdir. Ayrica 2-tiyourasil tiirevi bilesikler hipertiroid tedavisinde kullanilan ilaglardir
ve tiyourasil igeren bilesiklerin in vivo ortamda antitimdr ve anti-artritik etkiler gosterdigi

belirlenmistir (Sultana ve ark. 2010).

Tiyoamid ilaglardan etiyonamid (ETH) ve protiyonamid (PTH) (Sekil 8.1) uzun yillar
boyunca Mycobacterium tuberculosis, M.leprae ve M.avium 'un neden oldugu mikrobakteriyel

enfeksiyonlarin tedavisi igin kullanilmaktadir (Wang ve ark. 2007).

H,N S H,N S

X X

\

G
N N

Etinoamid Protiyonamid

Sekil 8.1 Etiyonamid ve protiyonamidin molekiiler yapilari

Heterosiklik tiyoamidlerin metallerle olusturduklari bilesikler biyolojik olarak aktif
olmasindan dolay1 arastirmacilar tarafindan ilgi gormektedir. Ornegin piridintiyonun platin ile
olusturdugu bilesik kanser tedavisinin klinik uygulamalar1 i¢in patent almistir. Ayrica bu
bilesigin mantar hastaligina karst da tedavi edici etkilerinin oldugu literatiirde yapilan

calismalar sonucunda kanitlanmistir (Hadjikakou ve ark. 2008).

Tiyoamid tiirii bilesiklerden 6-merkaptopurinin (SR*) bizmut bilesiklerinin antitiméor
denemeleri yapilmustir. Bi(SRY)3%iin sican ve tavsanlarda L1210 1semi ve dunning askitik
16semiye kars1 etkisi Tablo 14’de verilmistir (Tiekink 2002).
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Tablo 8.1. Bi(SR"); bilesiginin biyolojik aktivitesi

Bilesik Doz (mg/kq) T/C%(%)

Farelere agilanmig L1210 16semi

Bi(SR')3 100 150
200 142
400 149
HSR* 100 149
200 151
400 83

Tavsanlara agilanmis Dunning a.leuk.

Bi(SR')3 20 267
50 108
100 83
HSR' 20 208
50 100
100 67

Antitiroid ilaglar, heterosiklik yapinin i¢inde bir siilfidril grubu ve bir tiyoiire grubu
iceren tiyoamidler olarak bilinen molekiillerdir. Propiltiyourasil (6-propil-2-tiyourasil) ve
metimazol (1-metil-2-mercaptoimizaol, Tapazol) Amerika Birlesik Devletlerinde kullanilan
antitiroid ilaglardir (Sekil 8.2). Metimazol, asya ile avrupanin ¢ogunda ve metimazol analogu

olan karbimazol ise Ingiltere’de kullanilmaktadir (Cooper 2005).

H

Sekil 8.2. Propiltiyourasil ve metimazoliin molekiiler yapilari

CH,CH,CH,
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9. DENEYSEL KISIM

9.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez caligmasi kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler: antimon (III) kloriir
(SbCl3) (Aldrich), antimon (III) bromiir (SbBrs) (Aldrich), antimon (III) iyodiir (Sbls)
(Aldrich), bizmut (III) kloriir (BiCl3) (Aldrich), bizmut (III) bromiir (BiBr3z) (Aldrich), bizmut
(II1) iyodiir (Bil3) (Aldrich), 2-imidazolidintiyon (IMT) (Aldrich), metanol (CH3OH) (Merck),
asetonitril (CH3CN), (Merck) ve diklorometan (CH2Cly) (Merck)’dir (Sekil 9.1). Kimyasal

maddeler kullanilmadan 6nce herhangi bir saflagtirma islemi yapilmamustir.

Sb.,,, Sb., Sb.,
/ 1y Hy
NI N TN
Bi.,,, Bi.,,, Bi..,,,
e \/ - \ l/ \I]

N

H,C— \.

| C—
e/
H

Sekil 9.1 Kullanilan VA grubu halojentirlerin ve 2-imidazolidintiyonun kimyasal yapilari

9.2. Kullanilan Cihazlar

Bilesiklerin erime noktalarinin tayini i¢in Stuart SMP30 erime noktasi cihazi
kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerdeki C,H,N ve S atomlarinin elementel analizlerinde
Carlo Erba EA Model 1108 elementel analiz cihazi kullanilmistir. VWR marka Phenemenal
kondiiktometre ile sentezlenen bilesiklerin molar iletkenlik degerleri dl¢lilmiistiir. 4000-400
cm™ araliginda Bruher Optics, Vertex 70 model FT-IR spektroskopisi cihaziyla sentezlenen
bilesiklerin infrared spektrumlar1 alinmistir. Raman Spektrumlari, oda sicakliginda diistik
giicli (~30mW) yesil (780) mm lazer kullanilarak Renishaw raman spektroskopisi cihazi ile

elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin diferansiyel termal analizleri Serko SII TG/DTA 7200
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cihaz1 ile azot gazi altinda ve 10°C/dk 1sitma oraninda yapilmistir. 'H ve *C-NMR
spektrumlart Dimetilsiilfoksit (DMSQO) ¢ozeltisinde Varian Unity Inova 500 MHz model
NMR spektroskopisi cihazi ile elde edilmistir.
9.3. Antimon (I11) ve Bizmut (IIT) Halojeniir (MX3; M: Sb ve Bi, X: Cl, Br ve 1)
Bilesiklerinin Sentezi

Antimon (III) ve bizmut (III) halojeniir bilesikleri ile tiyoamid tiirevi bir ligand olan 2-
imidazolidintiyon (IMT) 1:1 ve 2:1 ligand/metal stokiyometrik oranlarinda uygun ¢o6ziiciiler

kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 9.2).

9.3.1. [SbCI3(IMT),] (1) Bilesiginin Sentezi

1,00 mmol 2-imidazolidintiyon (IMT) 10 cm?® diklorometan ¢ézeltisi igerisinde kismen
¢oziindii. 0,50 mmol antimon (III) kloriir (SbCls) 10 cm® diklorometan icerisinde tamamen
¢oOziinerek yukarida hazirlanan ligand ¢ozeltisine ilave edildi. Olusan agik sar1 renkli ¢ozelti 3
saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. 3 saat sonunda ¢ozelti icerisindeki ¢oziicii tamamen
ucurularak elde edilen kat1 24 saat boyunca vakum etiiviinde kurutuldu. Bu islem sonras1 kati
madde 10 cm? asetonitril icerisinde ¢dziinerek 2 saat boyunca 370 °C’de geri sogutucu altinda
karistirildi. 2 saat sonunda ¢dzelti siiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bir giin

sonunda % 91°lik verim ile sar1 renkli kristaller elde edildi.
9.3.2. [SbBr3(IMT).] (2) Bilesiginin Sentezi

1,00 mmol 2-imidazolidintiyon (IMT) 10 cm?® diklorometan ¢ozeltisi ierisinde
karistirtlarak kismen ¢oziindii. 0,50 mmol antimon (III) bromiir (SbBrs) 10 cm® diklorometan
igerisinde tamamen ¢oziinerek hazirlanan ligand ¢6zeltisine ilave edildi. Olusan turuncu renkli
¢ozelti 3 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. 3 saat sonunda ¢dzelti igerisindeki ¢oziicii
tamamen ugurularak elde edilen toz 24 saat boyunca vakum etiiviinde kurutuldu. Bu islemden
sonra toz 10 cm® asetonitril icerisinde ¢dziinerek 3 saat boyunca 370 °C’de geri sogutucu
altinda karistirildi. 3 saat sonunda ¢ozelti siiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi.

Bes giin sonunda % 83’liik verimle turuncu renkteki kristaller elde edildi.
9.3.3. [SbI3(IMT)] (3) Bilesiginin Sentezi

0,50 mmol 2-imidazolidintiyon (IMT) 10 cm® diklorometan ¢ézeltisinde karistirilarak
kismen ¢oziindi. 0,50 mmol antimon (III) iyodiir (Sbls) 10 cm® diklorometan igerisinde

kismen c¢oziinerek {izerine hazirlanan ligand cozeltisi ilave edildi. Olusan turuncu renkteki
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¢ozelti 3 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. 3 saat sonunda ¢ozelti icerisindeki ¢oziicii

tamamen ugurularak elde edilen kat1 vakum etliviinde kurutuldu. Reaksiyon verimi % 96’dur.
9.3.4. {[BiCla(u2-Cl)(IMT)2]2} (4) Bilesiginin Sentezi

0,50 mmol 2-imidazolidintiyon (IMT) 10 cm® metanol ¢dzeltisi icerisinde
karistirilarak tamamen ¢oziindii. 0,250 mmol bizmut (III) kloriir (BiCls) 10cm® asetonitril
icerisinde tamamen ¢Oziinerek iizerine yukarida hazirlanan ligand c¢ozeltisi ilave edildi.
Olusan sar1 renkli ¢ozelti, 3 saat, 50 °C’de karistirildi. 3 saat sonunda agik sar1 renkli ¢ozelti
stiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. 3 giin sonunda % 83’lik verimle sari

renkli kristaller elde edildi.
9.3.5. {[BiBra(uz-Br)(IMT).]2} (5) Bilesiginin Sentezi

1,00 mmol 2-imidazolidintiyon (IMT) 10 cm® diklorometan igerisinde kismen
¢oziindii. 0,50 mmol bizmut (III) bromiir (BiBrs) 10 cm® asetonitril igerisinde tamamen
¢oOziinerek hazirlanan ligand ¢ozeltisine ilave edildi. Olusan sar1 renkli ¢ozelti, 3 saat, oda
sicakliginda, karistirildiktan sonra ¢ozeltisi igerisindeki ¢dziicii tamamen ugurularak kat1 elde
edildi. Elde edilen kat1 24 saat boyunca vakum etiiviinde kurutulduktan sonra iizerine 10cm®
asetonitril eklenerek 3 saat, 370 °C’de karistirildi. Cozelti siiziilerek oda sicakliginda
kristallenmeye birakildi. 24 saat sonunda % 91 verimle sari renkli kristaller elde edildi.

9.3.6. {|Bil(u2-1)2(IMT)]} (6) Bilesiginin Sentezi

0,50 mmol 2-imidazolidintiyon (IMT) 10 cm?® diklorometan igerisinde kismen
¢oziindii. 0,50 mmol bizmut (III) iyodiir (Bils) 10 cm? asetonitril igerisinde kismen ¢oziinerek
lizerine hazirlanan ligand ¢ozeltisi ilave edildi. Olusan kirmizi renkli ¢ozelti, 3 saat boyunca
oda sicakliginda karistirildi. 3 saat sonunda ¢ozeltideki ¢6ziicli tamamen ugurularak elde
edilen kat1 24 saat boyunca vakum etiiviinde kurutuldu. Bu islemden sonra kati iizerine 10
cm® asetonitril eklenerek 3 saat boyunca 370 °C’de karistirildi. 3 saat sonunda c¢dzelti
stiziilerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bir giin sonra %98 verimle kirmizi

renkteki kristaller toplandi.
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) e L CH,(l,
2 2-Imidazolidintiyon (IMT) + SbCl3 —»[SbCl:,(IMT)Z]

CH,CI
2 2-Imidazolidintiyon (IMT) + SbBr;— 223 [SbBr;(IMT),]

CH,Cl,
2-Imidazolidintiyon IMT) + Sbl; ——— [SbI;(IMT)]

CH;0H
2 2-Imidazolidintiyon IMT) + BiCly CHsW»[BiCb(IMT)Z]
3

2 2-Imidazolidintiyon IMT) + BiBr; %[BiBQ(IMT)Z]
3

. e . CH,(Cl,
2-Imidazolidintiyon (IMT) + Bil; ———[Bil;(IMT)]
CH;CN

Sekil 9.2. Elde edilen bilesiklerin sentez yontemleri

9.4. Sentezlenen Bilesiklerin Kalitatif Analizleri

Sentezlenen bilesiklerdeki antimon ve bizmut elementinin varligini kanitlamak igin bir
kalitatif analiz yontemi gelistirildi. Bu yontemde bir deney tiipiine sentezlenen antimon (IIT)
halojeniir bilesiginden bir miktar konuldu. Bu bilesik derisik HCI igerisinde tamamen
¢Oziindli. Bu ¢ozeltinin igerisine bir miktar saf su ilave edildi. Elde edilen karisima 1M’lik
tiyoasetamid ¢ozeltisi eklendi. Bir siire sonra deney tiipiinde sar1 renkli ¢okelti meydana geldi.
Olusan bu sar1 renkli ¢okelti sentezlenen bilesikte antimon elementinin var oldugunu

gostermektedir.

Bir deney tiipiine sentezlenen bizmut (III) halojeniir bilesiginden bir miktar konuldu.
Bu bilesik derisik HCI igerisinde tamamen ¢oziindii. Bu ¢6zeltinin igerisine bir miktar saf su
ilave edilerek sicak su banyosuna konuldu. Elde edilen karigima 1M’lik tiyoasetamid eklendi.
Bir siire sonra deney tiipiinde siyah renkli ¢okelti meydana geldi. Olusan bu siyah renkli

cokelti sentezlenen bilesikte bizmut elementinin var oldugunu gostermektedir (Sekil 9.3.)
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Sekil 9.3. Antimon ve bizmut testi sonucu olusan ¢okeltiler

9.5. Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri

Sentezlenen biitiin bilesiklerin erime noktalar1 belirlenerek ligandin, antimon (I11) ve
bizmut (I11) halojeniirlerin erime noktalari ile karsilastirildi. Antimon (IIT) kloriiriin (SbCls)
erime noktas1 73 °C (Gmbh, 2018) , antimon (III) bromiiriin (SbBr3) erime noktasit 96 °C
(Gmbh, 2018), antimon (III) iyodiiriin (Sbl3) erime noktasi 170 °C (Gmbh, 2018), bizmut (111)
kloriiriin (BiCl3) erime noktas1 232 °C (Gmbh, 2018), bizmut (III) bromiiriin (BiBr3) erime
noktast 219 °C (Gmbh, 2018), bizmut (IIT) iyodiiriin (Bilz) erime noktas1 408 °C (Gmbh,
2018) ve 2-imidazolidintiyonun erime noktast 196-200 °C (Gmbh, 2018)’dir. Elde edilen
bilesiklerin erime noktalari [SbCI3(IMT),] i¢in 154-156 °C, [SbBr3(IMT),] i¢in 125-127 °C,
[SbI3(IMT)] igin 155-158 °C, [BiCl3(IMT),] i¢in 209-201 °C, [BiBr3(IMT),] igin 164-166 °C
ve [Bil3(IMT)] i¢in 210-216 °C’dir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi sicakliklarinin
kullanilan kimyasal maddelerin erime noktast sicakliklarindan farkli olmasi yeni bilesiklerin
sentezlendiginin bir kanitidir. Ayrica sentezlenen alt1 yeni bilesigin erime noktasi araliklarinin

az olmast bu bilesiklerin saf oldugunu gostermektedir.

Elde edilen antimon (III) halojeniir bilesiklerinin 125-158 °C araliginda, bizmut (III)
bilesiklerinin ise 164-216 °C araliginda oldugu belirlenmistir. Erime noktasi tanecikler arasi
kuvvetlere baglidir. Tanecikleri biiyiikk ve etkilesimi daha giiclii olan maddelerin erime
noktalar1 daha yiiksektir. Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 incelendiginde
[SbBr3(IMT),] ve [BiBr3(IMT),] bilesiklerinin diger sentezlenen bilesiklerden daha diisiik
erime noktasina sahip oldugu gozlenmistir. Buna gore bu iki bilesigin molekiiller arasi

etkilesimi diger dort bilesiginkinden daha zayiftir.
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[SbCI3(IMT),] (1), [BICI3(IMT),] (4) ve [BiBr3(IMT),] (5) bilesikleri sar1 renkte;
[SbBr3(IMT).] (2) ve [Sbl3(IMT)] (3) bilesikleri turuncu renkte ve [Bil3(IMT)] (6) bilesigi de

kirmizi renktedir.

Sentezlenen bilesiklerin molar iletkenlik analizi dimetilsiilfoksit ¢oziiciisii igerisinde
yaptlmistir. Yapilan literatiir aragtirmasi sonucunda dimetilsiilfoksit igerisinde molar
iletkenlik degeri 50-90 Q'cm’mol™ araliginda olan bilesikler 1:1 elektrolit, 110-195
lem®mol™ araliginda olan bilesiklerin 1:2 elektrolit, 200-240 Q*cm?mol™ araliginda olan
bilesiklerin 1:3 elektrolit oldugu anlasilmistir. Ayrica molar iletkenlik degeri <50 Q*cm?mol™
olan bilesikler ise notral yapida oldugu belirlenmistir (Imran ve ark. 2013). Sentezlenen
bilesiklerin molar iletkenlik degerleri dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciisii igerisinde dlgiilerek
srrastyla 8,3 Qlem?mol?, 53 Q*cm?mol™, 12,4 Q*cm®mol™, 6,7 Q'em’mol®, 7,9 Q@
lem’mol™ ve 12,3 Q'cm’mol™® (1-6 bilesikleri icin) olarak bulunmustur. Sentezlenen
bilesiklerin tiimiinde dimetilsiilfoksit ¢oziiclisiinde molar iletkenlik degerleri <50 O em®mol™

oldugundan bilesiklerin nétral oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin ¢oziintirliik testleri farkli polarliktaki ¢oziiciilerde yapilmistir.
Buna gore [SbCI3(IMT),] (1), [BIiCl3(IMT),] (4) bilesikleri metanol (CH3OH), asetonitril
(CH3CN), aseton, tetrahidrofuran (THF) ve dimetilsiilfoksit (DMSQ) c¢oziiciilerinde,
[SbBr3(IMT)2] (2), [SbIs(IMT)] (3), [BiBrs(IMT),] (5) ve [Bils(IMT)] (6) bilesikleri de
asetonitril (CH3CN), aseton, tetrahidrofuran (THF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) ¢oziiciilerinde
tamamen c¢Oziinmiistiir. Sentezlenen alti yeni bilesige ait fiziksel 6zellikleri Tablo 15°de

gosterilmektedir.

[SbCls(IMT)2] (1), [SbBrs(IMT),] (2), [Sbls(IMT)] (3), [BiCls(IMT)2]  (4),
[BiBr3(IMT),] (5) ve [Bil3(IMT)] (6) bilesiklerinin elementel analizleri yapilmistir (Tablo 16).
Bu elementel analiz degerlerine goére [SbCI3(IMT),], [SbBr3(IMT),], [BiCl3(IMT),;] ve
[BiBr3(IMT),] bilesiklerinde antimon ve bizmutun koordinasyon sayisi bes, [Sbl3(IMT)] ve
[Bil3(IMT)] bilesiklerinde ise antimon ve bizmutun koordinasyon sayist dorttiir. Antimon ve
bizmutun {izerinde bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftleri nedeniyle [SbCl3(IMT),],
[SbBr3(IMT),], [BICl3(IMT),] ve [BiBr3(IMT);] bilesiklerindeki geometri kare piramit,
[Sbi3(IMT)] ve [Bil3(IMT)] bilesiklerinde ise geometri psddo tiggen ¢ift piramittir (Sekil 9.4).
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Tablo 9.1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri

Bilesikler Renk Verim (%) | Erime Noktas1 (°C) | Molar Tletkenlik (Q Coziiniirliik
lem?®mol™)
[SbCI5(IMT),] (1) Sar1 91 154-156 8,3 CH30H, CH3CN, aseton,
THF, DMSO
[SbBr3(IMT),] (2) Turuncu 83 125-127 5,3 CH3CN, aseton, THF,
DMSO
[Sbi3(IMT)] (3) Turuncu 96 155-158 12,4 CH3CN, aseton, THF,
DMSO
[BiCl3(IMT)] (4) Sar1 83 209-211 6,7 CH30H, CH3CN, aseton,
THF, DMSO
[BiBr3(IMT),] (5) Sar1 91 164-166 7,9 CH3CN, aseton, THF,
DMSO
[Bilz(IMT)] (6) Kirmizi 98 210-216 12,3 CH3CN, aseton, THF,
DMSO
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Tablo 9.2. Sentezlenen bilesiklerin elemental analiz degerleri: Deneysel (Hesaplanan)

Bilesikler %C %H %N %S
[SPCI5(IMT),] (1) 16,56 (16,66) 2,87 (2,80) 12,79 (12,96) 14,78 (14,83)
[SbBrs(IMT).] (2) 12,68 (12,74) 2,09 (2,14) 9,83 (9,90) 11,41 (11,33)

[Sbls(IMT)] (3) 5,96 (5,96) 1,00 (1,00) 4,63 (4,63) 5,30 (5,30)
[BiCl5(IMT)] (4) 13,75 (13,87) 2,38 (2,33) 10,73 (10,78) 12,46 (12,34)
[BiBr3(IMT),] (5) 11,15 (11,04) 1,79 (1,85) 8,48 (8,58) 9,76 (9,82)

[Bil3(IMT)] (6)

5,26 (5,21)

0,83 (0,87)

4,01 (4,05)

4,53 (4,63)
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X: halojen, L: 2-imidazolidintiyon
Sekil 9.4. Sentezlenen bilesiklerin geometriler

9.6. Kirmiz1 Otesi (Infrared) Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikrodalgalar arasinda bulunan ve
dalga boylar1 0,8-500 pum araligindaki isimalar kirmizi 6tesi (infrared) 1simalaridir. 0,8-2,5 pm
(12500-4000 cm™) bolgesine yakin kirmizi otesi, 2,5-25 pum (4000-400 cm™) bolgesine
kirmiz1 Gtesi ve 25-500 um (400-20 cm™) bolgesine uzak kirmizi 6tesi denir (Stuart 2004).
Infrared spektrumlari, bilinmeyen bir veya birden fazla bilesigin sogurma bandlarindan
yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligina karar vermek icin gereklidir. Ayrica bilinmeyen bir
bilesigin, bilinen bir madde ile aymi olup olmadigina karar vermek i¢in de infrared

spektrumlarindan faydalanilmaktadir (Erdil 2008).

Infrared bolgesinde sogurma, molekiiliin titresme ve donme diizeylerini uyarmaktadir.
Infrared sogurma bandlar1 olarak goriilen titresmeler, molekiilde yer alan baglarin ve atom
gruplarinin  dipol momentlerinde degisim yapabilmektedir. iki sekilde titresme hareketi
bulunmaktadir: a) Gerilme titresmesi ve b) Egilme titresmesi. Gerilme titresmesi ile bag
ekseni boyunca ritmik hareket anlasilir; egilme titresmesi ise aynm1 atoma dogru olan bag

acilarinin degismesi ve atomlarin molekiildeki hareketidir (Erdil 2008).

Infrared spektrometresinin temel parcalari, 1s1k kaynagi, monokromatér ve
detektordiir. Isik kaynagi olarak silisyum karbiir veya Zr, Y, Er oksitlerinin karisimindan
yapilan seramik ¢ubuklar kullanilmaktadir. Monokromatdr olarak ise bir prizma yada kirmim
1zgaras1 secilmektedir. Kirmim 1zgarasi, prizmalara gore daha yiiksek frekansta yarilma
sagladigr icin modern infrared spektrometrelerinde daha c¢ok kullanilmaktadir. Infrared
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spektrometrelerinde dedektor olarak en fazla termopiller kullanilmaktadir (Skoog ve ark.
2013).

2-Imidazolidintiyon, [SbCI3(IMT),] (1), [SbBr3(IMT),] (2) , [Sbix(IMT)] (3),
[BIiCI3(IMT)2] (4), [BiBr3(IMT)2] (5) ve [Bils(IMT)] (6) bilesiklerinin yapilarinda bulunan
fonksiyonel gruplara ait bazi titresim bandlart Tablo 18’de verilmistir. Tiyoamid tiirevi
ligandlara ait karakteristik dort bandi bulunmaktadir. Tiyoamid I ve II bandlar1 v(CN),
tiyoamid III ve IV bandlar1 ise v(CS) titresimleri hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica tiyoamid
tiirevi bilesiklerin yapisinda bulunan N-H bagina ait titresim frekanslar1 da gézlenmektedir
(Yarar ve ark. 2018). Serbest haldeki 2-imidazolidintiyonun tiyoamid I ve II bandlari sirasiyla
1458 cm™ (Humayun ve ark. 2010) ve 1306 cm™ (Yarar ve ark. 2018), tiyoamid Il ve IV
bandlar sirastyla 999 cm™ ve 503 cm™ (Beheshti ve ark. 2005) ve v(NH) bag titresimi ise
3236 cm™ (Beheshti ve ark. 2007) frekans degerlerinde saptanmustir. Sentezlenen bilesiklerin
infrared spektrumlari ile serbest haldeki 2-imidazolidintiyonun infrared spektrumu
karsilastirildiginda en biiyiik kayma degerlerinin tiyoamid III ve tiyoamid IV bandlarinda yani
karbon-kiikiirt baginda gerceklestigi gozlenmektedir. Bu verilere gore 2-imidazolidintiyon

antimon ve bizmut iyonlarina yapisinda bulunan kiikiirt dondr atomu tizerinden baglanmistir .
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Tablo 9.3. Serbest ligand ve antimon (I11) ve bizmut (I11) bilesiklerine ait karakteristik titresim frekanslari

Bilesikler v(N-H) Tiyoamid | Tiyoamid |1 Tiyoamid I11 Tiyoamid IV
IMT 3236 1458 1306 999 503
1 3211 1473 1313 1029 482
2 3255 1471 1313 1029 487
3 3330 1471 1309 1031 487
4 3261 1473 1315 1029 489
5 3263 1471 1315 1029 487
6 3261 1469 1309 1031 489
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9.7. Raman Spektroskopisi

Hintli bilim adam1 C.V. Raman, 1928’de baz1 molekiillerin gelen 1sinin bir kisminin
sacilmasina neden oldugunu, goriiniir bolgedeki sagilan 1sinlarin dalga boyunun gelen
1s18inkine gore farkli oldugunu ve ayrica dalga boyundaki bu degisimlerden sagilmaya yol
acan molekiillerin yapisindan kaynaklandigini kesfetti (Erdik 2008). Bu bulusuyla 1931
Nobel fizik 6diiliinii kazanmistir. Raman ve infrared spektrumlar birbirlerine benzer olmasina
karsin, IR-aktif gruplar ve Raman-aktif gruplar birbirlerinden ¢ok farkli oldugu igin bu iki
spektroskopi metodu birbirlerinin biitiinleyicisidir (Erdik 2008).

Raman spektroskopisi molekiiler titresimleri dayanan bir énemli yontemdir. Raman
etkisi enerji diizey diyagramlari (Sekil 72) kullanilarak agiklanabilir. Bir madde foton ile
uyarildiginda molekiiliin enerjisi yiikselerek temel halden uyarilmis diizeye ¢ikar. Uyarilmisg
diizeydeki molekiil foton emisyonu ile temel elektronik diizeye geri doner (Smith ve ark.
2005).

Eger sacilan fotonun frekansi ile uyarmadaki fotonun frekansi ayni ise buna Rayleigh
sacilmast adi verilir. Diger yandan fotonun frekansi degisirse raman sagilmasi olarak
adlandirilir ve iki sekilde gergeklesir. Sacilan fotonun enerjisi daha diisiikse stokes raman
sacilmasi, sagilan fotonun enerjisi daha yiiksekse anti-stokes raman sacilmasi olarak

isimlendirilir (Movasaghi ve ark. 2007).

e
Rayleigh

Sagilmasi Stokes Anti-Stokes
Sagtlmast Sagilmasi

Uyarma enetjisi

= 4
3 Titregim
5 Enerji

3 1 Diizeyleni

IR absorbansT
Sekil 9.12. Enerji diizeyleri ve raman sagilmasi

Serbest haldeki 2-imidazolidintiyon ve sentezlenen alti yeni bilesigin raman
spektrumlar: elde edilmistir. Bu raman spektrumlarinda antimon-halojeniir, antimon-kiikiirt,

bizmut-halojeniir ve bizmut-kiikiirt titresim frekanslar1 belirlenmistir (Tablo 17).
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[SbCI3(IMT),] (1) bilesiginin raman spektrumunda 323 cm ™ deki pik antimon-siilfiir
titresimini gostermektedir (A.Han ve ark. 2014). 289 cm™ deki pik antimon ile klor (terminal)
titresimini (A.Han ve ark. 2014), 253 cm ™ deki pik ise antimon iyonlar1 arasinda koprii
olusturan klor ile antimonun titresimine aittir. Buna gore [SbCl3(IMT),] (1) bilesigi dimerik

yapidadir.

[SbBr3(IMT);] (2) bilesiginin raman spektrumunda antimon-kiikiirt titresimine ait pik
343 cm™de gozlenmistir (A.Han ve ark. 2014). Bu bilesigin raman spektrumunda bulunan
224 cm™deki pik antimon-brom (terminal) titresimini (Ozturk 2009), 142 cm™’deki pik ise
antimon iyonlar1 arasinda koprii olusturan brom atomu ile antimonun titresimine aittir (Ozturk

2009). Buna gore [SbBr3(IMT),] (2) bilesigi dimerik yapidadir.

[Sbl3(IMT)] (3) bilesiginin raman spektrumunda antimon-kiikiirt titresimine ait pik
338 cm™*de gbzlenmistir (A.Han ve ark. 2014). Bu bilesigin raman spektrumunda bulunan
163 cm™deki pik antimon-iyot (terminal) titresimini (Ozturk 2010), 139 cm ™ deki pik ise
antimon iyonlar1 arasinda koprii olusturan iyot atomu ile antimonun titresimine aittir (Ozturk

2009). Buna gore [Sbl3(IMT),] (3) bilesigi polimerik yapidadir.

[BICl3(IMT),] (4) bilesiginin raman spektrumunda bizmut-kiikiirt titregsimine ait pik
330 cm™de gozlenmistir. Bu bilesigin raman spektrumunda bulunan 222 cm™deki pik
bizmut-klor (terminal) titresimini, 168 cm™’deki pik ise bizmut iyonlar1 arasinda képrii
olusturan klor atomu ile bizmutun titresimine aittir (Yarar ve ark. 2018). Buna gore

[BICl3(IMT),] bilesigi dimeriktir.

[BiBr3(IMT),] (5) bilesiginin raman spektrumunda bizmut-kiikiirt titresimine ait pik
338 cm™de gozlenmistir. Bu bilesigin raman spektrumunda bulunan 221 cm™deki pik
bizmut-brom (terminal) titresimini, 142 cm™deki pik ise bizmut iyonlar1 arasinda koprii
olusturan brom atomu ile bizmutun titresimine aittir. Buna gore [BiBrs(IMT),] bilesigi

dimerik yapidadir.

[Bil3(IMT)] (6) bilesiginin raman spektrumunda bizmut-kiikiirt titresimine ait pik 324
cm™de gozlenmistir. Bu bilesigin raman spektrumunda bulunan 164 cm > deki pik bizmut-
iyot (terminal) titresimini, 119 cm™deki pik ise bizmut iyonlar1 arasinda képrii olusturan iyot

atomu ile bizmutun titresimine aittir. Buna gore [Bil3(IMT)] bilesigi polimeriktir.

2-Iimidazolidintiyonun ve sentezlenen alt1 yeni bilesigi raman spektrumlar1 asagida

verilmistir.
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Tablo 9.4. Sentezlenen bilesiklerin raman spektrum degerleri (cm™)

Raman Spektrum Degerleri

Bilesikler v(M-X)
v(M-S)
terminal koprii

[SbClo(n2-Cl)(IMT)2], (1) 323 289 253
[SbBIr,(12-Br)(IMT), ]2 (2) 343 224 142
[Sblo(uz-D)(IMT)], (3) 338 163 139
{[BiClo(1-C)(IMT)2],} (4) 330 222 168
{[BiBry(uz-Br)(IMT)2]2} (5) 338 221 142
{[Bil(uz-1)2(IMT)].} (6) 324 164 119
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Sekil 9.20. Sentezlenen antimon bilesiklerinin ([SPCl(u2-Cl)(IMT)2]2 (1), [SOBra(p2-
Br)(IMT)2]2 (2) ve [Sbla(u2-1)(IMT)], (3)) molekiiler yapilari
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Sekil 9.21. Sentezlenen bizmut bilesiklerinin ({[BiCla(u2-Cl)(IMT)2]2} (4), {[BiBra(u2-
Br)(IMT)2]2} (5) ve {[Bil(u2-1)2(IMT)],} (6)) molekiiler yapilar



9.8. Termogravimetrik Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Termogravimetrik, kontrollii sicaklik veya zaman degisimleriyle maddelerde meydana
gelen kiitle kayiplarmin veya kiitle artiglarinin belirlenmesinde kullanilan bir analiz
yontemidir. Bu yontem ile maddenin termal kararliligi belirlenmektedir. Analizi yapilacak
olan madde, ayn1 oranda 1sitma hizinda 1sitilarak maddede olusan kiitle kayiplar1 kaydedilir.
Termogravimetrik analiz cihazinda, kiitle degisimini tespit etmek i¢in kullanilan bir hassas
analitik terazi, sicakligi belirlenen bir hizla dogrusal olarak yiikselten bir firin, bir firin
sicakligr kontrol edici ve programlayici ile kiitle degisimlerini kaydeden bir kaydedici

bulunmaktadir (Skoog ve ark. 2013).

Sentezlenen yeni antimon (III) halojeniir ve bizmut (IIT) halojeniir bilesiklerinin
termogravimetrik diferansiyel termal analizleri (TG-DTA) azot (N;) gazi altinda 10 °C/dk
sabit 1sitma hizi ile 26-1000 °C sicaklik araliginda yapilmistir (Sekil 82-87).

[SECIy(1-CI)(IMT),]2 (1) bilesiginin TG-DTA analizi egrilerine goére 153°C’ye kadar
kararlidir. Bu bilesigin termal analizi iki bozunma basamaginin bulundugu gostermektedir. Ilk
bozunma basamaginda 153-361°C sicakliklari arasinda yapidan iki ligand molekiilii
ayrilmaktadir. Ligand molekiillerinin ayrilmasi ile toplam kiitlede %47,22 kayip olmustur.
Ikinci bozunma basamaginda 361-634°C sicaklik araliginda bilesikte yer alan ii¢ klor atomu

yapidan ayrilmaktadir. Toplam kiitlede %24,56 kayip olmustur.

[SbBra(u2-Br)(IMT),]2 (2) bilesiginin TG-DTA analizi egrilerine gore 131°C’ye kadar
kararlidir. Bu bilesigin termal analizi iki bozunma basamaginin bulundugu gostermektedir. Ilk
bozunma basamaginda 131-347°C sicakliklar1 arasinda yapidan iki ligand molekiilii
ayrilmaktadir. Ligand molekiillerinin ayrilmasi ile toplam kiitlede %36,09 kayip olmustur.
Ikinci bozunma basamaginda 347-446°C sicaklik araliginda bilesikte yer alan ii¢ brom atomu

yapidan ayrilmaktadir. Toplam kiitlede %42,34 kayip olmustur.

[Sblx(po-D)(IMT)], (3) bilesiginin TG-DTA analizi egrilerine gore 159°C’ye kadar
kararlidir. Bu bilesigin termal analizi iki bozunma basamaginin bulundugu gostermektedir. Ilk
bozunma basamaginda 159-316°C sicakliklar1 arasinda yapidan bir ligand molekiilii
ayrilmaktadir. Ligand molekiiliiniin ayrilmas: ile toplam kiitlede %16,90 kayip olmustur.
Ikinci bozunma basamaginda 316-403°C sicaklik araliginda bilesikte yer alan ii¢ iyot atomu

yapidan ayrilmaktadir. Toplam kiitlede %62,93 kayip olmustur.
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{[BiCly(u2-Cl)(IMT)2].} (4) bilesiginin TG-DTA analizi egrilerine gore 218°C’ye
kadar kararlidir. Bu bilesigin termal analizi iki bozunma basamaginin bulundugu
gostermektedir. Ik bozunma basamaginda 218-460°C sicakliklar1 arasinda yapidan dort
ligand molekiilii ayrilmaktadir. Dort ligand molekiillerinin ayrilmasi ile toplam kiitlede
%39,15 kayip olmustur. Ikinci bozunma basamaginda 460-900°C sicaklik aralifinda bilesikte
yer alan alt1 klor atomu yapidan ayrilmaktadir. Toplam kiitlede %20,46 kayip olmus ve geriye

iki bizmut katis1 kalmistir.

{[BiBra(u2-Br)(IMT),]2} (5) bilesiginin TG-DTA analizi egrilerine gore 239°C’ye
kadar kararlidir. Bu bilesigin termal analizi iki bozunma basamaginin bulundugu
gostermektedir. Ik bozunma basamaginda 239-389°C sicakliklar1 arasinda yapidan dort
ligand molekiilii ayrilmaktadir. Dort ligand molekiillerinin ayrilmasi ile toplam kiitlede
%31,28 kayip olmustur. Ikinci bozunma basamaginda 389-452°C sicaklik aralifinda bilesikte
yer alan altt brom atomu yapidan ayrilmaktadir. Toplam kiitlede %36,70 kayip olmus ve

geriye kiitlenin %32,02’sini olusturan iki bizmut katis1 kalmistir.

{[Bil(u2-1)2(IMT)].} (6) bilesiginin TG-DTA analizi egrilerine gore 185°C’ye kadar
kararlidir. Bu bilesigin termal analizi iki bozunma basamaginin bulundugu gostermektedir. Ilk
bozunma basamaginda 185-316°C sicakliklar1 arasinda yapidan bir ligand molekiilii
ayrilmaktadir. ligand molekiiliiniin ayrilmast ile toplam kiitlede %14,74 kayip olmustur. Ikinci
bozunma basamaginda 316-423°C sicaklik araliginda bilesikte yer alan ii¢ iyot atomu yapidan
ayrilmaktadir. Toplam kiitlede %55,02 kayip olmus ve geriye kiitlenin %30,04 nii olusturan

iki bizmut katis1 kalmastir.
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Sekil 9.22. [SbCl,(pa-ClI)(IMT),]2 (1) bilesiginin TG-DTA egrisi
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Sekil 6.23. [SbBra(p2-Br)(IMT)2]2 (2) bilesiginin TG-DTA egrisi
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Sekil 9.24. [Sblx(1o-1)(IMT)], (3) bilesiginin TG-DTA egrisi

83

100.0

90.0

80.0

70.0

60.0

50.0

40.0

30.0

20.0

10.0

0.0

TG %



250.0

200.0

150.0

DTA uV

'_\
S
o
o

50.0

0.0

-20.00

-30.00

-40.00

-50.00

-60.00

-70.00

-80.00

‘ |
| | | | -

200.0 400.0 600.0 800.0
Temp Cel

Sekil 9.25. {[BiCly(u2-Cl)(IMT)].} (4) bilesiginin TG-DTA egrisi
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Sekil 9.26. [BiBr;(u2-Br)(IMT);]2} (5) bilesiginin TG-DTA egrisi
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Sekil 9.27. {[Bil(u2-1)2(IMT)]n} (6) bilesiginin TG-DTA egrisi
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9.9. 'H ve *C-NMR Spektroskopisi

Niikleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 1946 yilindan itibaren
molekiillerin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilmaya baslanmistir. Nikleer magnetik

rezonans (NMR) spektroskopisi ve kirmizi 6tesi spektroskopisi yapi analizlerinde en ¢ok

kullanilan yontemlerdir (Erdik 2008).

NMR spektroskopisi, molekiillerde yer alan atomlarin elektromanyetik radyasyonun
belli bir bolgesini sogurmalarina dayanmaktadir. NMR spektrumlar1 atom g¢ekirdeklerinin
radyo dalgalar (rf) bolgesindeki 1s1malar1 absorplamasi sonucu olugmaktadir. Spin kuantum
sayist sifirdan farkli olan atom c¢ekirdekleri bir magnetik momente sahiptir. Giiglii bir
magnetik alan igerisinde atom c¢ekirdekleri alanla ayni veya zit yonde yonlenirler; bu

yonlenmeler diisiik ve yiiksek enerji diizeylerine karsilik gelmektedir (Rahman 1996).

Diisiik enerji diizeyindeki rf 1s1masi soguruldugunda atom ¢ekirdeklerinden bazilari
daha yiiksek enerji bolgesine gecerler bu olaya uyarma, yiiksek enerjili diizeyden diisiik
enerjiye donmesine ise durulma (relaksasyon) adi verilir. Sogurulan rf 1s1masinin frekansi ile
uygulanan magnetik alan siddeti orantilidir. Bu dengeye cekirdegin magnetik rezonansi
denilir ve karsilik gelen sogurma bandi NMR piki olarak kaydedilir. Bir NMR
spektrumundaki piklerin sayisi, molekiildeki kimyasal c¢evresi farkli tiirdeki cekirdekleri
belirtir, piklerin ¢iktig1 yerler ¢ekirdegin tiirlinli ve kimyasal ¢evresini, piklerin bagil alanlari,
her c¢esit ¢ekirdegin bagil sayisini ve piklerin yarilmalari, hangi ¢ekirdeklerin birbirinden

etkilendigini gostermektedir (Erdik 2008).

2-imidazolidintiyon ligandi ve antimon (II) halojeniirler ve bizmut (III) halojeniirler
ile sentezlenen yeni bilesiklerin 'H ve C-NMR spektrumlart DMSO ¢6ziiclisli icerisinde
alimmistir. DMSO ¢6ziiciistine ait pikler 'H ve *C-NMR’de sirastyla 2,51 ppm ve 40,45
ppm’de gozlenmistir (Sekil 88-101).

2-imidazolidintiyon ligandinin *H-NMR spektrumunda (N-H) grubu 7,97 ppm’de ve
(CH2-CHy) grubu ise 3,52 ppm’de pik vermektedir. {[SbCl(u2-Cl)(IMT),]2} (1) bilesiginin
'H-NMR spektrumunda (N-H) grubu 8,01 ppm ve (CH,-CH,) grubu ise 3,53 ppm,
{[SbBra(u2-Br)(IMT),]2} (2) bilesiginin *H-NMR spektrumunda (N-H) grubu 7,98 ppm ve
(CH»-CHy) grubu 3,53 ppm, {[Sblx(po-1)(IMT)]1} (3) bilesiginin *H-NMR spektrumunda (N-
H) grubu 7,95 ppm ve (CH,-CH,) grubu 3,53 ppm, {[BiCly(u2-CD(IMT),]2} (4) bilesiginin
'H-NMR spektrumunda (N-H) grubu 8,02 ppm ve (CH,-CH,) grubu 3,53 ppm, {[BiBra(u2-
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Br)(IMT),],} (5) bilesiginin *H-NMR spektrumunda (N-H) grubu 8,03 ppm ve (CH»-CH,)
grubu 3,53 ppm, {[Bil(uz-1)2(IMT)].} (6) bilesiginin *H-NMR spektrumunda (N-H) grubu
8,06 ppm ve (CH,-CH,) grubu 3,54 ppm’ de pik vermistir.

2-imidazolidintiyon ligandimin **C-NMR spektrumunda (C=S) grubu 184,37 ve (CH,-
CH,) grubu 45,04 ppm’de pik vermistir. {{SbCly(p2-C1)(IMT)2]o} (1) bilesiginin “*C-NMR
spektrumunda (C=S) grubu 184,24 ppm ve (CH,-CH,) grubu 45,06 ppm, {[SbBr(u,-
Br)(IMT),],} (2) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (C=S) grubu 183,98 ppm ve (CH»-CH,)
grubu 45,09 ppm, {[Sbla(p2-1)(IMT)]n} (3) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (C=S) grubu
184,07 ppm ve (CH»-CH,) grubu 45,04 ppm,{[BiCla(p2-CI)(IMT)2]o} (4) bilesiginin **C-
NMR spektrumunda (C=S) grubu 184,13 ppm ve (CH,-CH,) grubu 45,06 ppm, {[BiBr(u.-
Br)(IMT),]2} (5) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (C=S) grubu 184,07 ppm ve (CH»-CHy)
grubu 45,03 ppm, {[Bil(u2-1)2(IMT)].} (6) bilesiginin **C-NMR spektrumunda (C=S) grubu
183,70 ppm ve (CH,-CH,) grubu 45,09 ppm’de pik vermistir. Sentezlenen bilesiklerim **C-
NMR spektrumlari ile serbest haldeki ligandin spektrumu incelendiginde en biiyiikk kimyasal
kayma degerlerinin (C=S) grubunda meydana geldigi tespit edilmistir. Bu da ligandin antimon
ve bizmut iyonlarina siilfiir atomu {izerinden baglandigin1 géstermektedir. 2-imidazolidintiyon
ligandinm 'H ve C-NMR spektrumlari, antimon ve bizmut halojeniirlerle olusturdugu
bilesiklerin 'H ve *C-NMR spektrumlarima olduk¢a yakindir. Bunun nedeni ise 2-
imidazolidintiyonun kimyasal yapisinin degismemesidir. Gozlenen kiigiik kimyasal kayma ise

karbon-siilfiir baginin ¢ift bagdan tek baga diismesidir.
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Tablo 9.5. Sentezlenen bilesiklerin *H ve **C-NMR spektrum degerleri (ppm)

Bilesikleri 'H-NMR BC-NMR
IMT 7,97 (N-H) 184,37 (C=S)
3,52 (CH,-CH,) 45,04 (CH,-CHy)
8,01 (N-H), 184,24 (C=S)
[SbCla(p2-C(IMT)]2 (1)
3,53 (CH,-CHy) 45,06 (CH2-CHy)
[SbBr(n2-Br)(IMT).]2 (2) 7,98 (N-H) 183,98 (C=5)
3,53 (CH,-CHy) 45,09 (CH2-CHy)
[Sbla(z-NIMT)], (2) "9 (N 1407 (C=S)
3,53 (CH,-CH,) 45,04 (CH,-CHy)
_ 8,02 (N-H) 184,13 (C=9)
[BiCla(p2-CI)(IMT)2]2 (4)
3,53 (CH2-CHy) 45,06 (CH2-CHy)
_ 8,03 (N-H) 184,07 (C=5)
[BiBra(p2-Br)(IMT).] (5)
3,53 (CH,-CH,) 45,03 (CH2-CHy)
_ 8,06 (N-H) 183,70 (C=5)
[Bil(p2-1)2(IMT)]x (6)
3,54 (CH,-CH,) 45,09 (CH,-CH,)
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10. TARTISMA VE SONUCLAR

Gergeklestirilen bu tez calismasi kapsaminda alti yeni antimon (III) halojeniir ve
bizmut (III) halojeniir bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesiklerin kimyasal formiilleri sirasiyla,
[SbClz(u-CN(IMT)2]2 (1), [SEBra(uz-Br)(IMT)2]2 (2), [Sbla(uz-D)(IMT)]n (3), {[BiClx(p-
CH(MT)2I2} (4), {[BiBra(uz-Br)(IMT)2]2} (5), {[Bil(pn2-1)2(IMT)]n} (6) seklindedir. Bu
bilesiklerin kimyasal yapilari, erime noktasi, elementel analiz, molar iletkenlik, FT-IR
spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, TG-DTA analizi ve *H ve **C-NMR spektroskopisi
ile aydinlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasi i¢in kullanilan
tiim spektroskopik yontemler incelendiginde 2-imidazolidintiyon ligandinin antimon (III)
halojeniir ve bizmut (III) halojeniirlere, ligandin yapisinda bulunan siilfiir donér atomu

izerinden tek disli olarak baglandigini anlagilmistir.

[SbCla(n2-CH(IMT)2]2 (1), [SbBry(p2-Br)(IMT)2]2 (2), [BiCla(na-C(IMT),]2 (4) ve
[BiBra(u2-Br)(IMT)2]2 (5) bilesikleri ayni stokiyometrik oranlarda (2:1) ve ayni ¢oziiciiler
icerisinde (diklorometan/asetonitril), [Sbla(u2-1)(IMT)]n (3) ve [Bil(u2-1)2(IMT)], (6)
bilesikleri ise 1:1  stokiyometrik oranlarda ve sirastyla  diklorometan ve
diklorometan/asetonitril ¢oziiciileri igerisinde sentezlenmistir. [SbCla(pn2-Cl)(IMT)2]2 (1)
bilesigi sar1 renkte, %91 verimde, [SbBry(u2-Br)(IMT);], (2) bilesigi turuncu renkte, %83
verimde, [Sbla(uo-1)(IMT)], (3) bilesigi turuncu renkte, %96 verimde, [BiCla(uo-Cl)(IMT),]2
(4) bilesigi sar1 renkte, %83 verimde, [BiBra(uz-Br)(IMT),]. (5) bilesigi sar1 renkte, %95
verimde ve [Bil(uz-1)2(IMT)], (6) bilesigi kirmizi renkte ve %98 verimde sentezlenmistir.
Ligandin ve sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 196-200°C, 154-156°C (1), 125-127°C
(2), 155-158°C (3), 209-211°C (4), 164-166°C (5) ve 210-216°C (6)’dir. Erime noktalar1
incelendiginde antimon (III) bromiir ve bizmut (III) bromiir bilesiklerinin diger bilesiklerden
daha disiik erime noktasina sahip oldugu gozlenmistir. Bu durum sentezlenen antimon(l1)
bromiir ve bizmut (III) bromiir bilesiklerinin dimerik yapida olmasiyla agiklanabilmektedir.
Ayrica ligandin ve sentezlenen yeni bilesiklerin erime noktalar1 birbirinden farkli olmas1 yeni
bilesiklerin liganddan farkli oldugunu goéstermektedir. Sentezlenen yeni bilesiklerin molar
iletkenlik degerlerinin 6,7-12,4 Q*cm?mol™ araliginda olmasi bu bilesiklerin nétral yapida

oldugu ve iletken 6zellikte olmadigini gostermektedir.

Elementel analiz degerlerine gore [SOCly(pno-CH(IMT)2]2 (1), [SbBra(u2-Br)(IMT).]2
(2), {[BiClay(u2-CDH(IMT)2]2} (4) ve {[BiBry(u.-Br)(IMT);]2} (5) bilesikleri kare piramit
geometride, [Sblz(IMT)] (3) ve {[Bil(uz-1)2(IMT)],} (6) bilesikleri ise psodo iiggen g¢ift
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piramit geometride bulunmaktadir. 1, 2, 4 ve 5 bilesiklerinde merkez metal iyonuna iig¢
halojen atomu (klor veya brom) ile iki 2-imidazolidintiyon ligandinin yapisinda bulunan iki
stlfiir dondr atomu baglamistir. 3 ve 6 bilesiklerinde ise merkez metal iyonuna ii¢ iyot atomu

ile 2-imidazolidintiyon ligandinin yapisinda bulunan bir siilfiir donér atomu baglanmustir.

Serbest haldeki 2-imidazolidintiyon ligandinin ve sentezlenen alti bilesigin FT-IR
spektrumlari1 incelenmistir. Tiyoamid tirii ligandlara ait olan karakteristik tiyoamid bandlar1
bulunmaktadir. Tiyoamid I ve II karbon-azot titresimleri, tiyoamid III ve IV ise karbon-siilfiir
titresimleri hakkinda bilgi vermektedir. Sentezlenen bilesiklere ait tiyoamid bandlari ile
serbest haldeki ligandin tiyoamid bandlar incelenmis ve yeni bilesiklerdeki tiyoamid Il ve
IV bandlarinda 6nemli bir kimyasal kayma gozlenmistir. Bu da 2-imidazolidintiyonun
antimon (III) ve bizmut (III) halojeniirlere kiikiirt donér atomu tiizerinden baglandiginm

gostermektedir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-Raman spektrumlar: alinarak antimon-halojeniir, antimon-
kiikiirt, bizmut-halojeniir ve bizmut-kiikiirt titresim frekanslar1 incelenmistir. Raman
spektrumlarina gore [SbCly(up-Cl)(IMT)2]2 (1) bilesigi antimon atomlarinin birbirlerine p,-Cl
kopriileri ile baglanmasiyla dimerik, [SbBry(u2-Br)(IMT),]2 (2) bilesigi antimon atomlarinin
birbirlerine p,-Br kopriileri ile baglanmasiyla dimerik, [Sbla(p2-1)(IMT)], (3) bilesigi antimon
atomlarmnin birbirlerine po-1 kopriileri ile baglanmasiyla polimerik yapidadirlar. Ayrica v(Sb-
Cl), v(Sb-Br) ve v(Sb-I) raman frekanslarinin atom biiyiikliigii ile ters orantili sekilde azaldigi
tespit edilmistir (v(Sb-1)< v(Sh-Br)< v(Sh-Cl)). {[BiCly(u2-CI)(IMT),]2} (4) bilesigi bizmut
atomlarinin birbirlerine pp-Cl kopriileri ile baglanmasiyla dimerik, {[BiBra(u2-Br)(IMT),]2}
(5) bilesigi bizmut atomlarinin birbirlerine p,-Br kopriileri ile baglanmasiyla dimerik,
{[Bil(u2-1)2(IMT)].} (6) bilesigi ise bizmut atomlarmin birbirlerine p,-1 kopriileri ile
baglanmas1 ile polimerik yapidadir. Ayrica bizmut-halojeniir titresim frekanslari
incelendiginde atom biyiikliigii ile frekans degerinin ters orantili oldugu gozlenmistir (v(Bi-
1)< v(Bi-Br)< v(Bi-Cl)).

Sentezlenen yeni bilesiklerin termal kararliliklart TG-DTA analizi ile incelenmistir.
Buna gore [SbClay(ua-CDH(IMT)2]2 (1) 153°C’ye, [SbBra(u2-Br)(IMT)2]. (2) 131°C’ye,
[SbL(u-)(IMT)]n (3)  159°C’ye, {[BiCla(uz-C(IMT)2l} (4) 218°C’ye, {[BiBra(uz-
Br)(IMT)2]2} (5) gore 239°C’ye, {[Bil(uz-1)2(IMT)]n} (6) 185°C’ye kadar kararlidir.

Sentezlenen yeni bilesiklerin ve 2-imidazolidintiyon ligandinin 'H ve BC-NMR

spektrumlari incelenmistir. Ligandin ve bilesiklerinin *H-NMR spektrumundaki (N-H), (CH,-
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CH,) ve C-NMR spektrumundaki (C=S) ve (CH,-CH,) tiirlerine ait piklerin kimyasal kayma
degerleri karsilastirildiginda birbirlerine ¢cok yakindir. Bu da ligandinin yapisinin antimon ve
bizmut atomlarma baglandiginda yapisinin degismedigini, korundugunu gostermektedir.
Ayrica en biiyiik kimyasal kaymanin (C=S) tiiriinde gézlenmesi 2-imidazolidintiyonun kiikiirt

atomu lizerinden antimon ve bizmuta baglandiginin bagka bir gostergesidir.
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