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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ANTIMON(III) HALOJENURLERIN (SbX3 X: Br, )
TIYOURAM TUREVLERI iLE OLUSTURACAKLARI
YENI BILESIKLERIN SENTEZI,

YAPISAL KARAKTERIZASYONU VE
ANTI-TUMOR OZELLIKLERININ INCELENMES]

Ozan Siileyman URGUT

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Kimya Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ibrahim Ismet OZTURK

Antimon(IIl) halojeniirlerin (Br ve I), tetrametiltiyouram monosiilfid, tetrametiltiyouram
disiilfid ve tetraetiltiyouram disiilfid ile olan reaksiyonundan [SbI(C3HgNS2)2]n (1), {[(p2-
D(SbCsH12N2SA)2[15]}  (2),  [SBbI(C3HsNS2)2ln  (3),  {[Sbla(u2-1)2(SbC19H20N2S4)7]
[(SbC1oH20N2S4)215]1} (4), [SbI(CsH10NS2)2]2 (5) ve [SbBr(CsHgNS2)2]n (6) bilesikleri elde
edilmistir. Elde edilen bu bilesiklerin kimyasal yapilari; erime noktasi, elemental analiz, FT-
IR spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, Termogravimetrik analiz (TGA-DTA), 'H-
NMR ve *C-NMR spektroskopisi ve X-isim kirimmi ile aydinlatilmistir. Sentezlenen ve
kimyasal yapilar1 aydinlatilan bu bilesiklerin HeLa (human cervix carcinoma) ve MCF-7

(human breast adenocarcinoma) kanser hiicrelerine kars1 biyolojik etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelime: Biyoanorganik Kimya, Antimon(l11)bromiir, Antimon(l1l)iyodiir, tiyouram

tiirevi ligandlar, biyolojik aktivite.

2013, 135 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND CYTOTOXICITY OF THE
NEW ANTIMONY ((I11) HALIDE (ShX3 X: Br, I) COMPLEXES
WITH THIURAM DERIVATIVES.

Ozan Siileyman URGUT

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

Supervisor: Assist.Prof.Dr. Ibrahim Ismet OZTURK

The reaction of antimony(lll) halides (Br, I) with the tetramethylthiuram monosulfide
(MTMS), tetramethyltiouram disulfide (MTDS) and tetraethyltiouram disulfide (ETDS), in
1:1 molar ratio, leads to the formation of the complexes, [SbI(CsHsNS2)2ln (1), {[(u2-
1)(SbCesH12N2S4)2][ 151} 2), [SbI(C3HENS?)2]n (3), {[Sbla(p2-
1)2(SbC10H20N2S4)2][(SbC10H20N2S4)215]1} (4), [SbI(CsH10NS2)2]2 (5) and [SbBr(CsHsNS,)2].
(6). Chemical structures of the compounds, which are obtained, are revealed by melting point,
elemental analysis, FT-IR spectroscopy, FT-Raman spectroscopy, TGA-DTA, *H-NMR and
B3C-NMR spectroscopy and X-ray analysis. Also complexes 1-6 were evaluated for their in
vitro cytotoxic activity against HeLa (human cervix carcinoma) ve MCF-7 (human breast

adenocarcinoma) tumour cells.

Key Words: Bioinorganic Chemistry, Antimony(I11) complexes, X-ray, crystal structure,

biological activity.

2013, 135 pages



ONSOZ

Gergeklestirilen bu calismada antimon(III) iyodiir (Sbls) ve antimon(IIl) bromiir’iin
(SbBr3) tiyouram (tetrametiltiyouram mosiilfit (CgH12N,S3), tetrametiltiyouram disiilfit
(CeH12N2Ss), tetractiltiyouram disiilfit (CioH12N2Ss)) tiirevleri ile olusturduklart yeni
bilesikler sentezlenmis ve sentezlenen bu bilesiklerin kimyasal yapilari, elemental analiz, FT-
IR spektroskopisi, FT-Raman spektroskopisi, Termogravimetrik analiz (TGA-DTA), H ve
3C NMR spektroskopisi ve X-igmlari kirmimu ile aydmlatilmistir. Sentezlenen ve kimyasal
yapilar1 aydinlatilan bu bilesiklerin HeLa (human cervix carcinoma) ve MCF-7 (human breast
adenocarcinoma) kanser hiicrelerine karsi olan sinirlayici etkileri arastirilarak elde edilen
sonuglar cisplatin ile karsilastirilmistir.

Tamamlanan bu tez Namik Kemal Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi
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1. GIRIS

Tibbi anorganik kimya, biyoanorganik kimyanin alt dalidir, anorganik kimya ve ilag
kimyasimi birlestirir. Metaloterapik ilaglar, ilag olarak kullanilan metal kompleksleri, metal
tastyici ilaglar, metal iceren teshis asitleri, endojen metal iyonlar1 tibbi anorganik kimyanin
ana konularidir. Anorganik bilesikler, basta kanser olmak tizere tip ve tedavi alaninda gok
onemli yer tutmaktadir (Yu Wang 1919).

Yaklasik 5000 yildir, metaller tedavi amagli kullanilmaktadir. Tarihte Cin, Misir,
Yunan ve Hint doktorlari, altin, bakir, civa, antimon ve arsenik metallerini tedavi amacli
kullanmislardir. MO 2500 yillarinda altin metali tedavi icin Cin’de, bakir metali suyun
sterilizasyonu i¢in Misir’da kullanmistir. Yunan hekim Hipokrat, MO 400’de civa metalini
tedavi amacli kullanmustir. 17. yiizyilda Isvigreli simyaci ve doktor Paracelsus, antimon,
arsenik ve civa tuzlarini ilk kez tedavi alaninda kullanmistir (Orvig ve ark. 1999).

Gliniimiizde metal iyonlarinin meydana getirdigi anorganik bilesiklerin, tipta
kullanimi artmistir (Resim.1.1). Bu bilesikler insan viicudunda tedavi ve tan1 koyma amagl
kullanilmaktadir (Sadler 1991). Ornegin, sindirim sistemi ile ilgili hastaliklarda magnezyum
oksit, aluminyum oksit, kalsiyum karbonat ve bizmut sabsalisilat bilesikleri, manik depresyon
tedavisinde lityum karbonat bilesigi, tansiyon diizenleyici olarak da sodyum nitroprusiat
bilesigi kullanilmaktadir (McCallum 1999). Metal merkezli ilaglar ile ilgili donliim noktasi,

platin igeren cisplatinin anti-tiimor aktivitesinin kesfedilmesidir (Rosenberg ve ark. 1965).

sy S

Cisplatin_

sEpewe” ™

P nc.
atorie:

Resim.1.1 Tipta kullanilan ve metal bilesiklerinden meydana gelen bazi ilag 6rnekleri



1.1. (7gPt) Platin Bilesikleri

Platin merkezli anti-tiimor ilaglarina olan ilgi 1960’11 yillarda, Rosenberg’in, platin
komplekslerinin hiicre boliinmesini azaltmasini kesfetmesi ile baglamistir (Rosenberg ve ark.
1965).  cis-Diammindikloroplatin(ll)  (cis-[PtCI,(NHs3)2])  (Sekil.1.1.a) ve  cis-
diammintetrakloroplatin (IV) (cis-[PtCl4(NHs)2]) (Sekil.1.1.b) bilesikleri platinin tip alaninda
ilk kullanildig1 bilesikleridir (Rosenberg ve ark. 1967, Rosenberg 1971). Rosenberg ve
arkadaslar1 tarafindan platin bilesikleri kanser tedavisinde kullanilmistir. Sarcoma 180 ve
Leukemia L1210 tasiyan fareler lizerinde testler yapilmistir (Kociba ve ark. 1970).
Giiniimiizde kanser tedavisinde %50-70 oraninda cisplatin kullanilmaktadir. Ornegin testis,
yumurtalik, agiz ve yutak kanseri, brons karsinomu, boyun tiimérii, lenfoma, kemik tiimort,
melanom, mesane kanseri ve noroblastoma tedavilerinde Ccisplatin kullanimi devam
etmektedir (Yarbro 1989, Weiss ve ark. 1993). Cisplatinin tedavi yoniinde kullaniminin
basarisinin yaninda, bobrekte kimyasal toksik madde birikmesi nedeniyle, norotoksisite ve
kusma gibi yan etkileri de gézlenmektedir. Cisplatinin toksik etkilerini azaltmak i¢in kullanim

dozu 100mg/giin oraninda 5 giin tedavi siiresi olacak sekilde uygulanmaktadir (Reedjik 1996).

a b
Sekil.1.1.a- cisplatin cis-Diammindikloroplatin(ll) (cis-[PtCl,(NHj3),]) bilesigin
kimyasal yapis1 b- cis-diammintetrakloroplatin (1V) (cis-[PtCl4(NHzs)2]) bilesiginin kimyasal
yapist

Cisplatin kullanimina bagli gelisen problemleri ve yan etkileri ortadan kaldirmak ve
anti-timor 6zelliklerini gelistirmek icin farkli platin kompleksleri sentezlenmistir (Weiss ve
ark. 1993). Karboplatin [cisdiamminsiklobiitandikarboksilatoplantin(Il)], paklitaksel ilag aktif
maddesi ile birlikte akciger ve yumurtalik kanserinde yliksek doz kemoterapi gereken
durumlarda kullanilir (Sekil.1.2.a). Karboplatinin zehir etkisi cisplatine gore azdir. Ancak,
tedavi yoniinden cisplatin daha etkindir (Lokich 2001). Avrupa, Asya ve Amerika’da

oksaliplatin, kalin bagirsak kanseri tedavisinde cisplatin ve karboplatine gore daha basarili



oldugu icin kullanilmaktadir (Sekil.1.2.b) (Andre ve ark. 2004). Oksaliplatin kullanilan ilaglar
arasinda bobrek toksisitesi, ototoksisite ve kemik iligi toksisitesi gostermeyen tek kimyasaldir
(O’Dwyer ve ark. 2000). Beyin, boyun, testikiiler, akciger, yemek borusu, yumurtalik ve
rahim kanseri tedavisinde Japonya’da nedaplatin kullanilmaktadir (Sekil.1.2.c). Cisplatin,

nedaplatine gore tedavide daha etkindir fakat nedaplatin diisiik seviyede toksiktir (Desoize ve

ark. 2002).

a b C
Sekil.1.2.a-karboplatin, b-oksaliplatin, c-nedaplatin bilesiklerinin kimyasal yapis1

Cisplatinin kanser tedavisindeki etkisinin bulunmasindan sonra mekanizmasi
arastirtlmaya baslanmistir. Cisplatin, viicuda damar yoluyla verilir. Cisplatin DNA ile hiicre
icinde reaksiyona girer. Klor konsantrasyonu hiicre dis1 sivilarda daha yiiksektir. Kanda kloriir
konsantrasyonu yiiksektir (~100mM) dolayisiyla Pt(Il) yapisindaki klorlar1 kaybetmez.
Cisplatin biiyiik olasilikla hiicre igerisine girdikten sonra (~4mM) kloriirler ile su molekiilleri
yer degistirir mono- ve di-aqua formlarinda bulunur. Klorlarin uzaklagmasiyla ortaya pozitif
yiiklii Pt molekiilii ¢cikar ve bu molekiil RNA ve DNA’nin niikleofilik kismiyla reaksiyona
girer (Sekil.1.3.a) (Brabec 2002). DNA f{izerindeki guanin yada adeninin N7 pozisyonu ile
platin atomu koordinasyona girer (Hadjiliadis ve ark. 1976). Uriin formasyonu DNA
replikasyonunu, RNA trankripsiyonunu ve G2 fazinda hiicre ¢evrimini engeller (Kartalou ve
ark. 2001) (Sekil.1.3.b).

Karboplatin, DNA ile cisplatine benzer Ozellikte etkilesir. Ancak, karboplatinin
cisplatinle ayni etkiyi gdstermesi i¢in iki kat fazla kullanilmasi gerekmektedir (Blommaert ve
ark. 1995). Etkinliginin artmasi i¢in kullanilan karboplatin dozunun arttirilmasi, tedavi

yaninda yan etkileri de arttirdigi gézlenmistir (Vrana ve ark. 1986).
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Oksaliplatinin hidolizi cisplatine gore yavas oldugu i¢in DNA ile reaksiyona girmeden
once mutlaka aqua formda olmalidir. Ancak, esit miktardaki oksaliplatin, CiSplatine gore
DNA zincirinin uzamasini engellemede daha aktiftir. Oksaliplatin DNA iizerinde diisiik
reaktiflik gosterir fakat tiimor hiicrelerinde yiiksek sitotoksisite gosterir (Woynarowski ve ark.
2000).

Nedaplatin, karboplatin gibi DNA {izerinde Ccisplatine benzer aktiflik gosterir.
Dezavantaji, etki mekanizmasi Cisplatine gore 20 kat yavastir. Avantaji ise hiicre i¢inde diger
platin tiirevi ilaglara gore daha uzun siire aktif olmasidir (Kawanishi ve ark. 2001).

Polimer yapidaki platin komplekslerinin kimyasal ve biyolojik 6zellikleri monomer
yapidaki platin komplekslerinden farklidir. Ug¢ merkezli [{trans-PtCI(NHz),},p-trans-
Pt(NHs){H,N(CH2)sNH,},]**  (BBR3464) (Sekil.1.4) bilesigi, cisplatinin tedavide
kullanilmadig1 cilt beni kanseri, pankreas kanseri, akciger kanseri, yumurtalik kanseri ve
kiigiik hiicreli olmayan akciger kanserinde tedaviye objektif yanit vermistir (Brabec ve ark.
1999).

Cis konformasyonuna sahip platin komplekslerinin tibbi alandaki basaris1 sonucunda,
bu komplekslerin trans izomerleri de incelenmistir. Bilesiklerin geometrileri goz Oniine
alindiginda, transplatin [trans-diamindikloroplatin(I)] (Sekil.1.4.a) DNA zincirinde guanin-
sitozin arasinda yerlesir, DNA {izerinde mono etki gosterir. Transplatinin olusturdugu {irtinler,
DNA zincirinin konformasyonunu cisplatine gore daha az etkiler. Trans konformasyondaki
platin tiirevleri (Sekil.1.5) DNA karsisinda farkli etkinlikler gdstermislerdir (Perez ve ark.
2000).

Platin(IV) metallerinin kullanildig1 bilesikler “pro-drug” kategorisindedirler. Bu
ilaglar normal kosullarda inaktiftir fakat viicut sivilariyla aktif olurlar ve anti-tiimor 6zellik
gosterirler. Platin(IV) komplekslerinin sahip oldugu diisiik yan etkileri bu sebepten meydana
gelir. Platin(IV) kullanilan ilaglardan cisplatin tiirevi olan, bis-asetatoamindikloro
(siklohekzilamin)platin(IV) “satraplatin” (JM216) (Sekil.1.6) sentezlenen ilk agiz yoluyla
alinabilen tedavi amagli platin kompleksidir (Fokkema ve ark. 2002).

Sekil.1.4 [{trans-PtCI(N H3)2}2p-trans-Pt(N H3)2{H2N (CHz)gN Hz}z] a bilesigin in

kimyasal yapist

5



Sekil.1.5.a- Trans-platin, b- Trans-[PtCl,(NHzs)(thiazole)], c- Trans-
[PtCI>(NH3)(quinoline)], d- Trans-EE, e- Trans-[PtCl,(NHz)(piperidine)], f- Trans-
[PtCI>(NHs)(piperazine)], g- Trans-[PtCly(dimetilamin)(isopropylamine)], h- [{trans-
PtCI(NHs)2}op-trans-Pt(NHs){H,N(CH.)sNH,}.]*" bilesiklerinin kimyasal yapisi



Sekil.1.6 Satraplatin (JM216) bilesiginin kimyasal yapisi

1.2.(50Sn) Kalay Bilesikleri

Cisplatin ve karboplatinin tibbi alandaki basarisi ilag iiretimi c¢alismalarinda metal
kullanimin1 hizlandirmistir. Ana grup metallerinden galyum, germanyum, kalay ve gecis
metallerinden rutenyum, titanyum, bakir ve altin baslica kullanilan metallerdir.

Kalay bilesiklerinin, tedavide kullanim potansiyeli birgok grup tarafindan
incelenmistir. 1980°1li yillardan itibaren Gielen kalay bilesikleri ile ilgili ¢aligmalar yapmigtir
(Gielen 1994, 2002). 1929 yilinda kalayin anti-tiimor Ozellikleri incelenmeye bagslanmis
(Collier 1929) ve o zamandan beri arastirma yapan gruplar artmistir (Schmiedgen ve ark.
1998, Xanthopoulou ve ark. 2003). Organokalay(IV) bilesigi kemoterapide ¢ok etkilidir
(Sekil.1.7) (Tabassum ve ark. 2006). ilk organokalay(IV) bilesiginin anti-tiimér ozelligi
cisplatin, karboplatin ve paraplatine (karboplatinin sulu ¢ozeltisi) benzemektedir (Perninks ve
ark. 1989, Ross ve ark. 1991). Bu dort bilesik P388 ve L1210 16semi hiicre hatlarina
uygulandiginda sonuglar vermistir (Gielen ve ark. 1993). Arakawa, di-nibiitiltin dikloriir
bilesiginin aktifligini Ehrlich karin iltihab1 timérii, IMC karsinoma, P388 limfotik 16semi,
Sarkoma 180 iizerinde denemis ve DNA sentezini baskilayarak hiicre ¢ogalmasini etkiledigini

gbzlemlemistir (Ararkawa 1998).

Sekil.1.7 Organokalay(IV) bilesiginin kimyasal yapisi
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Tetraorganokalay bilesiklerinin canli i¢inde yapilan anti-tiimor aragtirmalarinda aktif
olmadig1 gozlenmistir. Ancak, kalaym halojeniir, amin ve diger ligandlarla verdigi bilesiklerin
P388 ve L1210 16semi tedavisinde diisiik seviyede de olsa aktif oldugu gozlenmistir (Haiduc
ve ark. 1982). Tablo 1.1’de baz1 organometal bilesiklerinin farkli kanser hiicrelerine kars1 IDsg

(ng/mL) degerleri verilmistir (Gielen ve ark. 1992).

Tablo 1.1 Kanser hiicreleri MCF-7 ve EVSA-T iki ayr1 tip gogiis kanseri, WIDR kolon
kanseri, IGROV yumurtalik, M19 MEL melanoma, A498 bobrek kanseri, H226 kiigiik hiicreli
olmayan akciger kanseri, onkoloji ilaglart DOX doxorubicin, CPT cisplatin, 5-FU 5-
florourasil, MTX methotrexate, ETO etoposit. (Roterdam Cancer Institute)

Ila¢ (ng/mL)
hiicre cizgisi DOX CPT 5-FU MTX ETO
MCF-7 10 699 750 18 2594
EVSA-T 8 422 475 5 317
WIDR 11 967 225 <3 150
IGROV 60 169 297 7 580
M19 MEL 16 558 442 23 505
A498 90 2253 143 37 1314
H226 199 3269 340 2287 3934

Karboplatinin kalay tiirevi di-n-biitilkalay bilesigi (Sekil.1.8) sentezlenmis ve MCF-7
ile WIDR iizeindeki etkileri karsilastirilmistir. MCF-7 ile WIDR i¢in IDsp degerleri 63ng/mL
ile 121ng/mL (di-n-biitilkalay) ve 669ng/mL ile 967ng/mL (karboplatin) olarak bulunmustur
(Gielen ve ark. 1989, Preut ve ark. 1990).

Sekil.1.8 Di-n-biitilkalay bilesiginin kimyasal yapisi



Kalay bilesiklerinin sudaki ¢dziliniirliigiinii arttirmak i¢in ¢aligmalar yapilmigtir. Suda
¢oOziinlrliiglin artmast komplekslerin hiicre i¢ine alinmasinda ve metabolize edilmesinde
etmesinde onemlidir. Kalay bilesiklerinde hidrojen yerine flor eklenmesi ile yeni olusan
bilesiklerin sudaki ¢oziinlirliiglinlin arttig1 gézlenmistir. Bu komplekslerin ¢oziiniirliigii artmis
fakat sitotoksik 6zelliklerinde herhangi bir artig gozlenmemistir (Gielen ve Ark. 1993).

Kalay metalinin koordine ettigi ligandlardan olan karboran ligandinin yapisi ve
Ozellikleri incelenmistir. Karboran (C,B19H11) pargasi biiyiikliik olarak fenil halkasi kadar bir
hacim kaplar fakat yap1 olarak diizlemsel degil kiiredir. Kalay metaline, fenil yerine karboran
stibstitiie olmus bilesiklerin sitotoksik 6zellikleri incelenmis ve karboranin aktifliginin yiiksek

oldugu bulunmustur (Sekil.1.9) (Bregadze ve ark. 2003).

Sekil.1.9 iki karboran tiirevi organokalay bilesiginin kimyasal yapisi {[Bux(R’CO0)Sn],0},
a- R’COOZ2-Ph-m-CQBloH11-1-COO
b- R’COO:1,2-C2810H11-9-COO

1.3.(79Au) Altin Bilesikleri

Altinm, MO.2500 yillarindan beri Araplar, Cinliler ve Hintliler tarafindan tedavi
amaciyla kullanildig1 bilinmektedir (Higby 1982). 19.ylizyilda Na[AuCls] kompleksi, frengi
ve kronik alkolizm tedavisinde kullanilmistir. Giiniimiizde tip alaninda o6zellikle de
romatizmali atardamar yangisi (iltihapli romatizma - RA) tedavisinde kullanilmaktadir
(Merchant 1998). Ayrica, anti-tiimor 6zelligi de gostermektedir (McKeage ve ark. 2002).
Romatizmali atardamar yangisi tedavisinde auranofin kompleksi kullanilmaktadir (Sekil.1.10)
(Sutton ve ark. 1972). Ek olarak canlida ve laboratuvar ortaminda yapilan ¢alismalarda,

auranofin maddesinin lenfosit duyarliligina kars:1 etkili oldugu gozlenmistir (Finkelstein ve



ark. 1977, Lorber ve ark. 1979). Farkli arastirmalarda auranofinin farkli klonojenik tiimér
tiplerinin ilk sathasinda sitotoksik etki gdsterdigi bulunmustur (Mirabelli ve ark. 1985). Canli
ortamda yapilan caligmalarda auranofinin P388 fare kan kanserine karsi etkisi ortaya

cikartilmistir (Simon ve ark. 1981).

Sekil.1.10 Auranofin bilesiginin kimyasal yapisi

1,2-bis(difenilfosfino)etan ve 1,2-bis(dipridilfosfino)etanin  Au(I) metali ile
olusturdugu tetrahedral geometrideki kompleksleri, cisplatine karsi direng gésteren bazi timor
hiicrelerine kars1 anti-tiimdr etkinligi gdstermislerdir. Mekanizmasi incelendiginde molekiiliin
oncelikli hedefi, cisplatinin tersine DNA degildir. Sitotoksik olarak molekiil mitokondri
fonksiyonlarini degistirir ve protein sentezini durdurur. Hidrofilik tetrakis((tris(hidroksimetil))
fosfin)altin(I) kompleksi farkli timér hiicrelerini etkiledigi son calismalarda goézlenmistir
(Simon ve ark. 1981). Altin(I)tiyolat, romatizmali atardamar yangist tedavisinde
kullanilmaktadir. Tiyolat ligandinin c¢izgisel P-Au-S dizilimi, biyolojik aktiflikte yiiksek
potansiyele sebep olmaktadir (Pillarsetty ve ark. 2003). Dort koordinasyona sahip altin(III)
bilesigi kare diizlem yapidadir bu yapi cisplatini andirmaktadir (Tiekink 2002). Altin(III)’1n
cok disli en, dien ve damp (N-benzil-N,N-dimetilamin) ligandlar1 ile verdigi kompleksler
insan hiicrelerine karsi etkilidir. Altin(III)’1n bispiridil ligandiyla olusturdugu iki kompleksin
laboratuvarda yapilan mekanizma ¢aligmalarinda, bilesiklerin hedefinin DNA olmadig1 ortaya
¢ikarilmistir (Morcon ve ark. 2002).

Altin (HAuCly) ile tiyoamid (5-etoksi-2-merkapto-benzimidazol) reaksiyonu sonucu

olusan bilesigin (Sekil.1.11) liyomiyosarkoma hiicrelerine karsi sitotoksik ozellikleri
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incelenmistir. Kompleks, cis-Pt’den ve ayni ligandla kompleks olusturan kalaydan daha
aktiftir (Kouroulis ve ark. 2009).

Sekil.1.11 Altin-tiyoamid bilesiginin kimyasal yapist
Kare diizlem yapidaki altin(IlT) bilesigi [Au(bipy)(OH),][PFs], kendi ¢ozeltisinde
dimer yapidaki kompleksi olusturmustur (Sekil.1.12). Bu kompleks tiimor hiicreleri iizerinde

diisiik etkinlik gostermistir. Ancak, benzer yontemlerle sentezlenen tiirevleri timor

tedavisinde aktif komplekslerdir (Sekil.1.13) (Gabbiani ve ark. 2010).

I N
~N OH
N/ THF A \ / \ /
2 /AU\ [PF¢] 2H R [PFalo
Z N OH
. |

Sekil.1.12 [Au(bipy)(OH),][PFs] kompleksinin dimerlesmesi

PF PF
gzy\ //(g [PFgla [PFgh g’ \ / [PFsl

Sekil.1.13 [Au(bipy)(OH).][PFs] kompleksinin tiirevleri
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2. ANTIMON BILESIKLERININ TIP ALANINDA KULLANIMI

Antimon 15.grup elementidir, insan hayatinda yasamsal onemi olmamasina ragmen
tedavi amaclh kullanimi yaygindir. Antimon igeren molekiiller niikleotid, amino asit, peptid,
protein ve enzimlerle etkilesime girerler ve insan sagligi i¢in 6nemli olan fonksiyonlarda
antimikrobiyel, antikanser, antivirus ve antiparazit etki gosterirler. Antimon komplekslerinin
tedavi amacli kullaniominda antimonun etki mekanizmasinin incelenmesi insan sagligi i¢in
onemlidir. Antimon metalinin biyolojik olarak hedef aldig1r kisim ve calisma mekanizmasi
lizerine ¢alismalar devam etmektedir (Mishra 2007).

Antimon bilesikleri, tropikal hastaliklarin tedavisinde giiniimiizde de kullanilmaktadir.
Ornegin, tripanosomatid ailesinden gelen protozoan parazitlerinden Leishmania’nin sebep
oldugu leishmaniasis (graniilomatoz inflamasyona sebep olan hastalik, halk arasinda sark
¢tbani, siyah ates olarak bilinir) tedavisinde kullanim1 halen devam etmektedir (Yan ve ark.
2005, Ge ve ark. 2007). Leishmaniasis tedavisinde kullanilan en 6nemli iki ilag antimon
tiirevi olan sodyum stibogluconate (Pentostam) ve meglumine antimonat’tir (Glucantime). Bu
bilesiklerin yapilarinda merkezde antimon(V) metali bulunmakta canli i¢inde ise antimon(V),
antimon(IIl)’e indirgenmektedir (Ge ve ark. 2007). Leishmaniasis tedavisinde potasyum
antimon tartarat (Tartar emetic) kompleksinde antimon(IIl) metali bulunur, tedavi yonii
Pentostam ve Glucantime’e gore zayiftir ve yiiksek toksisite icerir (Ge ve ark. 2007).
Antimon(V) igeren ilaclar hiicre icine girdikleri zaman aktiflesen ilaglardir. Antimon(V) hiicre
icinde antimon(IIl)’e farkli mekanizmalarla indirgenir. Bu indirgenme islemi enzimatik (thiol
reduktaz vb.) yada farkli indirgeme (besvalensli antimon reduktaz vb.) yontemleriyle
gerceklesir (Ge ve ark. 2007). Gegis metali komplekslerinden meydana gelen ilaglarin ve
cisplatinin etkisi hiicre DNA’s1 {izerinedir. Ancak, antimon merkezli anti-timér ilaglarinin
etki mekanizmas1 enzimler ya da proteinler iizerinedir (Baiocco ve ark. 2009). Sodyum
stiboglukonat, miyeloid 16semi hiicrelerine (NB4, HL-60 ve U937) kars1 etki gdstermistir.
Bilesik mekanizma olarak miyeloid 16semi hiicrelerinin PTPaz inhibitorii etkisini gdstermistir
(Pathak ve ark. 2002).

Antimon bilesiklerinin hiicrelerin asir1 ¢ogalmasini onleyici olarak en iyi incelendigi
calismalar, antimonun halkali tiyoamitlerle yaptig1 komplekslerin arastiriimasidir (Hadjikakou
ve ark. 2005, Ozturk ve ark. 2007, Hadjikakou ve ark. 2008, Ozturk ve ark. 2009, Ozturk ve
ark. 2010). Bilesikler antimon(IIl)kloriir ile heterosiklik tiyonlardan meydana gelmistir. Bu
bilesiklerden Sb(MBZIM),Cl, ve Sb(MTZD),Cl; koordinasyon geometrileri incelenmis ve
L1210 (Murine Losemi Hiicresi), FM3A (Murine Mammary Karsinoma Hiicresi), Molt4/C8,
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CEM (insan T-lemfosit Hiicresi) ve HeLa (Insan Cervix Karsinoma Hiicresi) kanser
hiicrelerine kars1 sitotoksik ozellikleri gozlenmistir (Sekil 2.1). Caligmalar sonunda antimon-
tiyoamit komplekslerinin kanser hiicrelerine kars1 segici etki gosterdigi bulunmustur. Ornegin
HeLa hiicrelerine karst diger hiicrelerden (L1210, FM3A, Molt4/C8 ve CEM) 10 kat fazla
cogalmay1 Onleyici etki gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica antimon-tiyoamit komplekslerinin,
caligilan kanser hiicreleri i¢in cisplatin ve karboplatinden daha etkin oldugu gozlenmistir.
Ayrica antimon(IIl)bromiiriin ve antimon(Ill)iyodiiriin halkali tiyoamtilerle olusturdugu
bilesikler de incelenmis ve ayni komplekslerin kloriirlere gore daha az aktif oldugu ortaya
cikmistir (Sekil 2.1) (Ozturk ve ark. 2009, Ozturk ve ark. 2010). Sb(pmt)s; bilesigi
lemiyosarkomaya kars1 diisiik dozlarda etki gostermemistir. Ancak, baslangic asamasinda

etkisi kanser hiicrelerini inhibe etmistir (Hadjikakou ve ark. 2005).

Sb(MBZIM),Cl, Sb(MTZzD),Cl; Sb(MBZIM),Br, Sb(MTZD),Br; Sb(MTZD)l;
1Cs0 (uM) 1Csp (uM) 1Csp (uM) 1Csp (uM) 1Cso (M)
L1210: 12+7 L1210: 29+10 L1210: 42+15 L1210: 23+8 L1210: 46+1
FM3A: 366 FM3A: 56£7 FM3A: 66+1 FM3A: 53+1 FM3A: 419495
Molt4/C8: 24+16 Molt4/C8:32+22 Molt4/C8: 219 Molt4/C8: 15+4 Molt4/C8: 54+17
CEMt: 90+19 CEMt: 12448 CEMt: 67+11 CEMt: 59+11 CEMt: 127+40
Hela: 6,4+1,6 Hela:6,8+4,4 Hela: 20+2 Hela: 15+0 Hela: 10+£6

Sekil 2.1 Sh(MBZIM),Cl,, Sb(MTZD),Cl3s, Sb(MBZIM)4Br,, Sb(MTZD),Br; ve
Sb(MTZD)l; Komplekslerinin anti kanser etkileri

Organoantimon komplekslerinin siiregelen galismalari in vitro (hiicre disi, laboratuvar)
sartlarda gergeklestirilmektedir. Hayvanlar iizerinde anti-timor ¢alismalari yapilmaktadir.
Nitriloasetikasit, N(CH,COOH);, ile antimonun reaksiyonu ile gerceklestirilen
[Sb(nta)(Hnta)]* sodyum ve potasyum ile iki ayri tuzu sentezlenmistir. Bilesiklerin allogenik
fare tlizerinde calismalar1 yapilmistir (LDsp=150mg/kg). Ehrlich Adenokarsinomaya sahip
fareler lizerine yapilan ¢aligmalarda ise 25-30mg/kg dozda kullanilan tedavide farelerin yasam
stiresinin %90 oraninda arttig1 tespit edilmistir (Popov ve ark. 2005).

Organoantimon bilesiklerinin sitotoksik c¢alismalarinda kullanilan antimon biiyiik

oranda antimon(V)’dir. Antimon(IIl)’un seri olarak diorganoantimon(IIl)-fitalimid ve
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suksinimid tiirevleri incelenmis, MCF-7 (gdgiis adenokarsinoma) ve EVSA-7 (gogiis kanseri)
hiicreleri lizerine calisilmistir ve etkisi gozlenmistir. Bu komplekslerin florlu tiirevleri de
kanser hiicrelerine karsi etkin olup ek olarak da antibakteriyel ve antimantar 6zellik etki
gostermistir (Kant ve ark. 2008).

HL-60 (granuolkit 16semi), BGC-823 (insan gastrik karsinoma) ve MDA-MB-435
(insan gogiis gland karsinoma) hiicrelerine karsi tri- ve tetra-arilantimon(V) arilhidroksamat
komplekslerinin sitotoksik Ozellikleri incelenmistir. Bilesiklerin anyonik ile nétral tiirevleri
karsilastirilmis, notral bilesigin daha yiiksek sitotoksik ozellik gosterdigi belirtilmistir (Wang
2005).

Organoantimon bilesiklerinin etkinligini arttirmak i¢in yapiya metal merkez eklenmesi
diisliniilmiis, yapiya germanyum ve demir karistirilmistir. Cift metalli komplekslerin tedavi
amagh potansiyeli, ayni bilesiklerin antimon igermeyen tek metalli tiirevlerine gore daha
yiiksektir. HL-60, EJ (mesane kanseri), SKOV-3 (yumurtalik kanseri), HeLa ve BGC-823
hiicrelerine kars1 tri- ve tetra-arilantimon kompleksleri tedavi amacgh test edilmis ve ¢ok

biiyiik fark gozlenmemistir (Ma 2001).
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3. ANTIMON KiMYASI

Antimon, yer kabugunda az bulunan elementler arasindadir (0,6ppm). En Onemli
antimon minerali stibnittir. Stibnit biiyiik oranda Cin ardindan Giiney Afrika, Bolivya ve diger
iilkelerde bulunur. Antimonun dogal izotoplar,**'Sb (%57,3) ve '?*Sb (%42,7) yapay
izotoplari ise ?2Sb (1), = 2,8 giin), ***Sb (1, = 60,4 giin) ve **Sb (1), = 2,7 yil) izotoplaridir
(Breunig ve ark. 2000, Ozturk loannina 2009).

Antimon, normal sartlarda kararli yapida, gri renkte, metalik rombohedral a-formda,
kristalleri parlak, erime sicakligi 630,7°C, kaynama sicakligi 1587°C, yogunlugu 6,37g.cm™
olan bir elementtir. Metallere gore elektrik direnci yiiksektir (41,7 pQcm 20°C). a-Sb yapist,
biiziilmiis altili halkalardan olusan birbirleriyle kovalent bagl tabakalar halindedir (Breunig
ve ark. 2000). Elementel halde bulunan antimon oda sicaklifinda agik havada ve nemli
ortamda kararlidir. Ancak, 1sitma sonucu Sb,O3, Sb,0O,4 ve Sb,Os bilesiklerine yiikseltgenir.
Antimon, Cl, ile reaksiyon verir ve SbCls olusturur, diger halojenlerle ve siilfiir ile de
reaksiyon verir. Antimon, HCI ve seyreltik H,SO,4’de ¢oziinmez, derisik H,SO4 ile Sby(SO4)s,
derisik HNO; ile sulu Sb,Os’i olusturur. Antimon temel halde [Kr]4d'°5s?5p® elektronik
konfigurasyondadir. Kovalent yar1 ¢apt 1,4A, altili koordinasyonda iyonik yar1 ¢apr 0,76A
Sb(III) ve 0,60A Sb(V) uzunlugundadir. +3 ve +5 yiikseltgenme basamagindaki bilesikleri
kararlidir. +4 yiikseltgenme basamagindaki bilesikler 6rnegin Sb,04 ve SbBrs® diamanyetiktir
ve esit miktarda Sb(IIl) ve Sb(V) igerir. Alkali metallerle olusturdugu bilesiklerde negatif
yiiklii antimona rastlanir. Komplekslerinde en sik karsilagilan koordinasyon sayilart 3 (ziggen
piramit SbHs), 4 (tetrahedral Sb(CHa)s*, P-iicgen ciftpiramit (CH3),SbBry), 5 (kare piramit
SbFs’, SbPhs) ve 6 (oktahedral ShBrg, SbFg) dir. Ayrica, 1 koordinasyonlu Sb=Sb ve 2
koordinasyonlu R-Sh=Sb-R, RSh=CR;, bilesikleri de mevcuttur (Breunig ve ark. 2000).

3.1. Antimon Hidriirler

Antimonun en O6nemli hidrojenli bilesigi stibin, SbHj, kotii kokulu, ¢ok zehirli bir

gazdir (EN:-88°C, KN:-18°C). Sentez yontemleri Esitlik 3.1°de verilmistir.

Esitlik 3.1. Stibinin elde edilme reaksiyonu
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3.2. Antimonitler

Antimonun, alkali metaller veya baska yollarla indirgenmesi sonucu olusur. Bilinen
antimonitler Sb* iyonu (LisSb, NasSh), Sh,* “halteri” (Cs4Sby), “kirik antimon zincirleri”
SrSbs i¢indeki Sb68', NaSb, RbSb i¢indeki sonsuz (Sb’)y spiralleri ve NazSh7.3TMEDA.3THF
bilesigindeki Sb;>dir (TMEDA=tetrametiletilendiamin) (Bashall ve ark. 2000, Hirschle ve
ark. 2000).

3.3. Antimonun Grup 13 (Al, Ga, In) ve Grup 15 (Si, Ge, Sn, Pb) Metalleri ile
Olusturdugu Bilesikleri

Antimon ile grup 15 metalleri (M=Si, Ge, Sn, Pb) arasindaki bag ile meydana gelen
bilesikler, organometal stibinler (R3M)3Sh, distibinler (R3M)4Sb, yada silil antimonitlerdir
[(DME)LiSb(SiMes),;] (Breunig ve ark. 2000, Hanisch ve ark. 2002). Sodyum tri(ter-
biitil)silan ile SbCls’lin reaksiyonu sonucu bisiklo stibin meydana gelmistir Esitlik 3.2

(Westerhausen ve ark. 2003).

Esitlik 3.2. Bisiklo stibinin elde edilme reaksiyonu
3.4. Antimon Pinojen (N,P) Bilesikleri
Antimon-azot arast bag kararsiz ve hidroliz olmaya yatkindir. Buna ragmen antimon-

azot bagi iceren karali yapidaki bilesikler sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Esitlik 3.3.

(Haagenson ve ark. 2001).

Esitlik 3.3. Antimon-azot bagi igeren karali bilesigin elde edilme reaksiyonu
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3.5. Antimon Kalkojen (O, S, Se, Te) Bilesikleri

3.5.1. Antimon Oksijen Tiirevieri
Antimon(l11) oksit Sb,O3 bilesigi iki ayr1 tipte bulunur. Senarmontit, kiibik yapida
bozulmus tetrahedral (Sb4Og), valentinit, ortorombiktir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Senarmonit ve Valentinit bilesiklerinin kimyasal yapisi

Sb(IIl) ve Sb(V)’in alkoksitleri Sb(OR); ve Sh(OR)s tipindedir. Iki yap1 da dimer
halde ve katidir, geometrileri de tiggen piramit ve oktahedraldir (Sekil 3.2.) (Horley ve ark.
2002).

Sekil 3.2. Sb(OR)3 ve Sb(OR)s bilesiklerinin kimyasal yapisi

3.5.2. Antimon Siilfiir, Seleniir, Telliir Tiirevieri
Antimon(Ill) siilfiir (Sekil 3.3.) antimonun en 6nemli silfiir kompleksidir. Dogada
mineral halde stibnit i¢inde bulunur. Genellikle yapist siyah kristaller halindedir. Antimon(III)
seleniir, kisa Sb-Se baglarmin (2,58-2,77A) zincir halinde bulundugu bir bilesiktir. Yapidaki
zincitler zayif baglarla bir arada tutulurlar (2,9A). Antimon(Ill) telliir, dogrudan
elementlerinin uygun sicakliktaki reaksiyonundan meydana gelir. Sb,S3, Sh,Se; ve Sh,Tes

yart iletken teknolojisinde kullanilmaktadir.

Sekil 3.3. Antimon(III) siilfiir bilesiginin kimyasal yapis1

17



3.6. Antimon(IIT) Halojeniirler ve Sb;l,

Antimon(IIT) halojeniirler SbX3 karali yapida bilesiklerdir (X=F, CI, Br, I). SbFj
renksiz, Kkristal haldedir ve Sb,0; ile HF’in reaksiyonundan meydana gelir. Yapi, tiggen
piramit halde SbF; molekiillerinden olusur (Sekil 3.4.). SbF; i¢indeki Sb-F bag uzunlugu
1,92A koprii SbF baglar1 ise 2,61A uzunlugundadir ve koprii F’lar ile beraber yapi

bozunmus oktahedraldir.

—

Sekil 3.4. Dimer olarak bulunan SbF; bilesiginin kimyasal yapisi

SbCl3, Sb,03ile HCI’nin reaksiyonundan meydana gelir. SbF3 beyaz, kristal haldedir
ve kolay nem kapar (EN=73°C, KN=223°C). Sulu ¢o6zelti i¢inde oksi kloriirleri olusur
(Esitlik 3.3).

Esitlik 3.4. Antimon oksi kloriiriin elde edilme reaksiyonu

Stvi haldeki SbCls, 6zellikle susuz klor transfer reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak
kullanilir. Ancak, SbCls kendi i¢inde iyonlagir ve SbCl," ve SbCl, verir (iletkenlik:1,4*10'6
Q'cm™). SbCl; gaz halde piramit yapidadir. Kati halde yapida kuvvetli molekiiler arasi
SbCl etkilesimi olusur (Fisher ve ark. 1994). SbCl; 6nemli bir antimon bilesigidir, zayif
elektron vericidir fakat kuvvetli elektron alic1 bir bilesiktir (Norman 1994, Barton ve ark.
2001). SbCls’iin kuvvetli elektron alma 6zeligi ile klor eklenereke bisfenoidal SbCl,, kare
piramit SbCls> ve oktahedral SbClg®” meydana gelir. Ayrica Sb,Cle> oktahedral kompleksi de
SbCls’iin klor ile reaksiyonundan meydana gelmektedir (Sekil 3.5.) (Fisher ve ark. 1994).

Sekil 3.5. Sb,Clo® bilesiginin kimyasal yapisi
18



Renksiz SbBr; (EN=96,6°C, KN=288°C) ve kirmizi Sblz (EN=171°C, KN=400°C)
bilesikleri Sb,O3; ile HX’in reaksiyonundan meydana gelir. Sblz’iin birgok tiirevi
bulunmaktadir (Fisher ve ark. 1994). Sbls, Sbls’tin 230°C’de verdigi reaksiyon ile elde edilir
(Esitlik 3.4.).

Esitlik 3.5. Shl, elde edilme reaksiyonu

19



4. ANTIMON (IIT) KOMPLEKSLERININ KOORDINASYON KiMYASI

Ana grup elementlerinin koordinasyon kimyasi gecis metallerine gore daha az
incelenmistir. Grup 15 elementleri igerisinde arsenik ve antimon, bizmut elementine gore
daha az arastirilmistir (Godfrey ve ark 2009).

Antimon(IIT) halojentirlerin siilfir iizerinden baglanan ligandlarla olusturdugu
kompleksler {izerine yapilan ¢alismalar bulunmaktadir. Cok disli ve halkali tiyoeterden olusan
ligandlarin polimerik yapida kompleksler meydana getirdigi gozlenmektedir. Komplekslerin
geometrisi genelde merkez antimon metali etrafinda bozulmus oktahedral veya kare piramittir
(Willey ve ark 1991).

Literatiirde, antimon(IIl) halojeniirlerin tiyonlarla olusturduklar1 komplekslerin
yapilarinin incelendigi ¢alismalar azdir. SbCls ile yapilan ¢aligmalar sonucunda 1:1 [SbClsL],
1:2 [SbCl;L;], 1:3 [SbCl3L;] veya 1:4 [SbClsL,] stokiyometrik oraninda gerceklesen ve
genellikle merkez antimon metali etrafinda bozulmus oktahedral yapida kompleksler elde
edildigi gozlenmistir. Antimon(III) halojeniirler ile ligandlarin birincil ve ikincil etkileri
incelendiginde koordinasyon bilesiklerinin pseudo tiiggen-ciftpiramit (W-TBP), iicgen
ciftpiramit (TBP), kare piramit (SP), oktahedral (Oh) ve pentagonal piramit (PP) geometride
oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.1.).

Y-TBP TBP SP Oh PP

Sekil 4.1. Literatiirde yer alan bazi antimon(III)halojeniir bilesiklerinin geometrik yapilari

Izomerler, bilesiklerin kabul edilebilir yap: tiirlerini arttirmaktadir ve yukaridaki
yapilarin farkl: tiirlerde izomerleri bulunmaktadir.

W-TBP molekiil geometrisine sahip kompleksler iki ¢esit izomer olusturmaktadir.
Ilkinde ligant ekvatoryal pozisyonda bulunurken, ikincisinde aksiyal pozisyonda

bulunmaktadir (Sekil 4.2.).
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X-a,C,d X'b,C,d
Sekil 4.2. Pseudo-iiggen ¢ift piramit (Y-TBP) geometriye sahip [SbX3SL]

bilesiklerinin olas1 izomerik yapilari

Kare piramit geometrideki SbXs;L, kompleksinin ii¢ adet stereoizomeri bulunur, tek
halojenin aksiyel konumda, ekvatoryel konumda ise iki adet halojeniir ile iki adet siilfiirden
baglanan ligand bulunan geometride, halojenlerin konumuna gore yap1 Cis veya trans izomer
olabilir. Siilfiirden baglanan ligandlardan bir tanesinin aksiyel oldugu yapida ekvatoryel
konumda {ii¢ adet halojen ve bir adet siilfiir ligand1 oldugu icin yapida tek bir izomerik hal

mevcuttur (Sekil 4.3.) (Berges ve ark. 1985).

X:a,b,c X:a,b,d X:b,c,d
cis trans

Sekil 4.3. Kare piramit (SP) geometriye sahip [SbXsL;] bilesiklerinin olas1 izomerik yapilari

Oktahedral geometrideki [Sb(LS)sX;] kompleksinin cis ve trans stereoizomeri
bulunur, X atomunlarindan bir tanesinin aksiyel digerinin ise ekvatoryel oldugu durumda yap1

cis konformasyonda, ikisinin de aksiyel konumda oldugu yapi1 da trans konformasyonundadir

(Sekil 4.4.) (Zelewsky 1995).

cis-[Sb(LS)4X>] trans-[Sh(LS)4X2]
Sekil 4.4. Oktahedral (Oh) geometriye sahip [Sb(LS)sXz] bilesiklerinin olas1 izomerik yapilari
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Oktahedral geometrideki [Sb(LS)3X3] kompleksinin iki adet fac ve mer sterecizomeri
bulunur. Komplekste ayn1 grup atomlar1 bir araya getiren diizlem eger merkezden gecerse
yap1 mer izomeriye sahip oldugu, eger atomlar yiizeyde bulunur ve merkezi igine almazsa

yapinin fac izomeriye sahip oldugu belirtilir (Sekil 4.5.) (Zelewsky 1995).

fac-[Sb(LS)3X3] mer-[Sb(LS)3;X3]
Sekil 4.5. Oktahedral (Oh) geometriye sahip [Sb(LS)3X3] bilesiklerinin olas1 izomerik yapilari

4.1.Pseudo-iiggen ¢ift piramit (W-TBP) geometriye sahip antimon(III) halojeniir
bilesikleri

[Sbl3(MTZD)] (MTZD=2-merkaptotiazolidin) kompleksinin yapist Sb-S bag uzunlugu
Sb(l)-S(1)=2,966(4)A oldugu ve ligandin yapiya 1(2)-Sb(1)-S(1) 169,22(8) bag acilar ile
ekvatoryel diizlemde baglandigi gozlenmistir [Sbl3(MTZD)] kompleksinin yapisit sekildeki
gibi liganttan gelen bir tane siilfiir atomu ve {i¢ tane iyot atomuyla birlikte W-TBP molekiil
geometrisini olusturmaktadir. ki iyot atomu ekvatoryal konumda (I1-Sb1 =2.7905A, 13-Sh1
=2.7767A), bir tane iyot ve siilfiir atomu ise aksiyal konumda bulunmaktadir (Sbl-
S1=2.966A, 12-Sb1 =2.8887A) (sekil 4.6.) (Ozturk ve ark. 2010).
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Sekil 4.6. [Sbl3(MTZD)] (MTZD=2-merkaptotiazolidin) bilesiginin kimyasal yapisi

[SbIs(PYT)] (PYT=2-merkapto piridin) kompleksinin yapis1 sekildeki gibi liganttan
gelen bir tane siilfiir atomu ve {i¢ tane iyot atomuyla birlikte W-TBP molekiil geometrisini

olusturmaktadir. Iki iyot atomu aksiyal konumda (I1-Sb1 =3.1231A, 123-Sb1 =2.9128A), bir
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tane iyot ve siilfiir atomu ise ekvatoryal konumda bulunmaktadir. [SbI3(PYT)] kompleksinde
Sb-S bag uzunlugu Sb(l)-S(1)=2,556(3)A oldugu ve ligandin yapiya 11-Sb1-S1 78.9(2) bag
acilari ile aksiyel diizlemde baglandigi gézlenmistir (sekil 4.7.) (Ozturk ve ark. 2010).

Sekil 4.7. [Sbl3(PYT)] (PYT=2-merkapto piridin) bilesiginin kimyasal yapis1

[SbBr(dmit)(THF)],, (dmit=2-tiyokso-1,3-ditiyol-4,5-ditiyolato) kompleksinin
molekiil yapisi sekilde gosterilmektedir. Kompleks dmit ligantindan gelen selat yapicr siilfiir
atomlar1 (Sb1-S1= 2.472A, Sb1-S2= 2.494A) tetrahidrofuramdan gelen oksijen atomu (Sb1-
O=2.658A) ve brom (Sb1-Br1=2.583A) ile WP-TBP geometrisini olusturmaktadir (Sekil 4.8.).

Sekil 4.8. [SbBr(dmit)(THF)] (dmit=2-tiyokso-1,3-ditiyol-4,5-ditiyolato) bilesiginin kimyasal
yapisi

SbClzdmit  (dmit=1,3-dimetil-2(H)-imidazoltiyon) bilesiginin yapisi incelenmistir.
Bilesigin pseudo ti¢gen-giftpiramit geometride (W-TBP), iki klor atomunun aksiyel
pozisyonda (Sb-Cl1=2,532(2), Sb-Cl3=2,636(1)A) diger klor ve siilfiiriin ekvatoryel
pozisyonda (Sh-Cl2=2,431(1), Sb-S=2,511(1)A) oldugu gozlenmistir. Ligandin yapiya Cl1-
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Sb-S 91.3(1) bag agisi ile aksiyel diizlemde baglandigi gozlenmistir (Sekil 4.9.) (Rubin ve
ark. 1981).

Sekil 4.9. SbClzdmit (dmit=1,3-dimetil-2(H)-imidazoltiyon) bilesiginin kimyasal yapisi

SbCl3(tmtu) (tmtu=tetrametiltiyoiire) bilesiginin yapist incelenmis, bilesigin pseudo
ticgen-giftpiramit geometride (Y-TBP) oldugu ve antimon atomunun, ii¢ klor atomu (Sb-
Cl1=2,687(2), Sh-CI2=2,527(3) ve Sb-Cl3=2,428(2)A) ile tetrametiltiyoiireye ait siilfiir
atomunu (Sb-S=2,505(2)A) koordine ettigi goriilmiistiir. Bir siilfiir ve bir klor atomu aksiyal
pozisyonda bulunurken diger klor atomlar1 ekvatoryal pozisyonda bulunmaktadir. Yapida
molekiiller aras1 antimon klor etkilesimi oldugu (Sb-CI""3,123A) tespit edilmis ve polimerik
molekiil zincirinin kare piramit geometride oldugu goézlenmistir. S-Sb-ClI(3)’iin bag agisi

91.48(6) ile aksiyel diizlemde baglanmistir (Sekil 4.10.) (Hough ve ark. 1981).
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Sekil 4.10. SbCl3(tmtu) (tmtu=tetrametiltiyoiire) bilesiginin kimyasal yapisi

[Y][Sb(dmit),] (Y=1,4-dimetil pridin, H,dmit=4,5-dimer kapto-1,3-ditiyol-2-tiyon)
bilesigi antimon atomunun koordine ettigi iki adet ¢ift digli dmit ligandindan meydana gelir

(Sekil 4.8.). [Sb(dmit),] anyonu dort adet kuvvetli Sb-S bagi igerir, [ Y][Sb(dmit),] bilesiginin

24



pseudo tli¢cgen-giftpiramit (‘P-TBP) yapisin1 olusturan diger bag ekvatoryal eksende diger
molekiile ait dmit ligandina ait S(1) siilfiirti ile gergeklesir S(1)-Sh-S(6) 81.3(2), S(I)-Sh-S(7)
101.5(2), S(1)-Sh-S(2) 82.6(2) (Sekil 4.11.) (Doidge-Harrison ve ark 1995).

Sekil 4.11. [Sb(dmit),]” anyonunun kristal yapist ve [C7H1oN][Sb(dmit),] kompleksinin birim
hiicre yapist (H.dmit=4,5-dimer kapto-1,3-ditiyol-2-tiyon)

S(CsH4SH),SbC1 kompleksinin yapisi sekilde gosterilmistir. Kompleksin aksiyal
konumda bir siilfir ve bir klor atomu (Sb-S3=2.8187A, Sb-Cl1=2.4807A) bulunurken
ekvatoryal konumda ise iki siilfiir atomu (Sb-S1=2.4640A, Sh-S2=2.8187A) bulunarak ‘P-
TBP molekiil geometrisini olusturmaktadir (Sekil 4.12.).

-

Sekil 4.12. S(CsH4SH), SbCI bilesiginin kimyasal yapisi

S(CsHsSH),SbBr kompleksinin yapist sekilde gosterilmistir. Kompleks aksiyal
konumda siilfiir ve brom atomu (Sb-S3=2.8047A, Sb-Br=2.6373A) ve ekvatoryal konumda
iki siilfir atomu (Sb-S1=2.4575A, Sb-S2=2.4637A) ile W-TBP molekiil geometrisini
olusturmaktadir (Sekil 4.13.).
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Sekil 4.13. S(C¢H4SH),SbBr bilesiginin kimyasal yapisi

S(CeH4S),Sbl kompleksinin yapist sekilde gosterilmistir. Kompleks aksiyal konumda
siilfiir ve iyot atomu (Sb-I=2.8603A, Sb-S3=2.7839A) ve ekvatoryal konumda iki siilfiir
atomu (Sb-S1=2.4602A, Sb-S2=2.4445A) ile W-TBP molekiil geometrisini olusturmaktadir
(Sekil 4.14.).

@ @

Sekil 4.14. S(CsH4S),Sbl bilesiginin kimyasal yapisi

4.2.Ucgen-ciftpiramit Geometri (TBP) Geometriye Sahip Antimon(ll1)halojeniir
Bilesikleri

SbBr(CsHgNS,), (CsHgNS,=pirolidin-1-ditiyokarboksilat) kompleksinde antimon(lll)
iyonu dort siilfiirii koordine eder. Yapida bulunan siilfiirler ¢ift disli liganttan gelmektedir.

Her ne kadar iki liganttan iki siilfiir gelse de bir siilfiiriin bag uzunlugu digerlerinden uzundur
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(Sb-S1=2,412(11), Sb-S2=2,919(13), Sbh-S3=2,598(11) ve Sb-S4=2,561(12) A). Yapida
bozulmus ti¢gen-ciftpiramit geometriyi (TBP) tamamlayan brom bagi bulunur (Sb-
Br=2,8087(14) A) S1, S3 ve S4 ekvatoryel diizlemde Br ve S2 ise aksiyel diizlemdedir,
molekiiller aras1 Sb"S=2,735(13) A etkilesimi ile kristal yapilar1 dimer seklindedir. (Sekil
4.15.) (Zhai ve ark 2007).

Sekil 4.15. SbBr(CsHgNS,), (CsHsgNS,=pirolidin-1-ditiyokarboksilat) bilesiginin kimyasal
yapisl

SbCI(CsHgNS,). (CsHgNS,=pirolidin-1-ditiyokarboksilat) kompleksinde antimon(lll)
iyonu dort siilfirii koordine eder. Yapida bulunan siilfiirler ¢ift disli liganttan gelmektedir
(Sb-S1=2,555(1), Sb-S2=2,614(1), Sb-S3=2,466(1) ve Sh-S4=2,942(1) 2\). Yapida bozulmus
licgen-¢iftpiramit geometriyi (TBP) tamamlayan klor bagi bulunur (Sb-Cl=2,636(1) A) S1,S3
ve S4 ekvatoryel diizlemde Cl ve S2 ise aksiyel diizlemdedir, molekiiller arasi

SbS=2,689(1) A etkilesimi bulunmaktadir (Sekil 4.16.) (Zhai ve ark. 2007).

Sekil 4.16. SbCI(CsHgNS,)., (CsHgNS,=pirolidin-1-ditiyokarboksilat) bilesiginin kimyasal

yapisi
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Sekildeki SbBr(CsHgNOS;), kompleksi trigonal ¢ift piramit molekiil geometrisine
sahiptir. Kompleksin aksiyel konumunda siilfiir atomu (S2) ile brom atomu yer alirken (Sb-
S2=2.621A, Sb-Br=2.809A) ekvatoryal pozisyonda ise 1,3 ve 4 numaral: siilfiir atomlar1 yer
almaktadir (Sb-S1=2.542A, Sb-S3=2.469A, Sb-S4=2.909A). Molekiiller aras:1 giiclii antimon
stlfiir ve siilfiir siilfiir etkilesimleri ile antimon atomu etrafinda bozunmus oktahedral yap1

olusup polimerik yap1 gozlenmektedir (Sb---S = 3.647 A, S---S = 3.564 A) (Sekil 4.17.).

Sekil 4.17. SbBr(CsHgNOS;), bilesiginin kimyasal yapisi

4.3.Kare Piramit Geometri (SP) Geometriye Sahip Antimon(l11)halojeniir Bilesikleri

4.3.1. Siilfiir Atomlarimin Cis Konumda Oldugu Kompleksler

[SbCI3(MBZIM);] kompleksinin yapisi (MBZIM=2-merkapto-benzimidazol) kare
piramit molekiil geometrisindedir. Kompleksin kare diizleminde iki kiikiirt ve iki klor atomu
bulunurken (Sh1-CI2=2.4434A, Sb1-C13=2.6173A, Sb1-S2A=3.0085A, Sb1-S2B= 2.7606A)
kare piramit geometrinin tepe noktasinda bir klor atomu (Sb1-C11=2.3827A) bulunmaktadir.
Diizlemdeki kiikiirt atomlar1 cis konumdadir. Molekiiller arasindaki giiclii (Sb-- C1=3.216A)
etkilesimleri ile molekiil geometrisi siilfiir atomlarmin cis konumda oldugu bozunmus

oktahedral olurken, dimerik yap1 meydana gelmektedir (Sekil 4.18.) (Ozturk ve ark. 2007).
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Sekil 4.18. [SbCI3(MBZIM);] (MBZIM=2-merkapto-benzimidazol) bilesiginin kimyasal
yapisl
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Molekiil sekli gosterilen [SbCl3(MTZD),] (MTZD=2-merkapto-tiyazolidin) kompleksi
kare piramit molekiil yapisina sahiptir. Kompleks diizleminde iki klor ve liganttan gelen iki
siilfiir atomu yer alirken (Sb1-Cl11=2.573A, Sb1-CI2=2.481A, Sb1-S2A=2.849A, Sbl-
S2B=2.816A) tepe noktasinda da klor atomu bulunmaktadir (Sb1-C13=2.385A). Diizlemdeki
siilfiir atomlar1 cis konumdadir. Molekiiller aras1 (Sbl---C1=3.742A) etkilesimleri sonucunda
antimon atomu etrafinda bozunmus oktahedral polimerik yapi olusmaktadir (Sekil 4.19.)

(Ozturk ve ark. 2007).

Sekil 4.19. [SbCI3(MTZD),] (MTZD=2-merkapto-tiyazolidin) bilesiginin kimyasal
yapisi

Monomer olan [SbBrs(MMBZT),;] (MMBZT=3-metil-2-merkaptobenzotiyazol)
kompleksi kare piramit molekiil geometrisine sahiptir. Kompleks tepedeki brom atomundan
(Sb1- Br3=2.5313A) ve diizlemdeki cis pozisyondaki iki siilfiir ve iki brom atomundan (Sb1-
Br1=2.6276A, Sb1- Br2=2.6428A, Sb1- S1=2.882A, Sb1- S3=2.901A) meydana gelmektedir
(Sekil 4.20.) (Ozturk ve ark. 2011).

Bri

Sekil 4.20. [SbBr3(MMBZT),] (MMBZT=3-metil-2-merkaptobenzotiyazol) bilesiginin

kimyasal yapisi
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[SbBr3(MTZD);] (MTZD=2-merkapto-tiyazolidin) kompleksi kare piramit molekiil
yapisina sahiptir. Kompleksin diizleminde iki siilfiir atomu ve iki brom atomu yer alirken
(Sb1-Br2=2.6443A, Sb1-Br3=2.7347A, Sb1-S2=2.79366A, Sb1-S4=2.8427A), diger brom
atomu ise tepede yer almaktadir (Sb1-Brl= 2.5374A). Kare diizlemdeki siilfiir atomlar1 cis
pozisyonda bulunmaktadir. [SbBr3(MTZD),] molekiilleri arasindaki gii¢lii p,-Br---Sb (Sb--
Br=3.742A) etkilesimleri sonucunda zigzag polimerizasyonu ile yapt ¥-Oh molekiil

geometrisine doniismektedir (Sekil 4.21.) (Ozturk ve ark. 2009).

Sekil 4.21. [SbBr3(MTZD),] (MTZD=2-merkapto-tiyazolidin) bilesiginin kimyasal yapisi

[SbCl3(Hthcl),] (Hthcl=1-azasikloheptan-2-tiyon) bilesiginin molekiil yapisi kare
piramittir, diizlemde iki siilfiir ve iki klor atomu cis konumda bulunurken (Sb1-S1=2.869A,
Sb1-Cl12=2.574A, Sb1-S43=2.541A, Sb1-CI3=2.890A) diger klor atomu ise tepede
bulunmaktadir (Sb1-C113=2.426A). Molekiiller aras1 kuvvetli antimon klor etkilesimleri
sonucunda (Sb1---CI3=3.008A) antimon atomu etrafinda bozunmus oktahedral yapida
polimer olusmaktadir (Sekil 4.22.) (Ozturk ve ark. 2012).

Sekil 4.22. [SbCl;(Hthcl),] (Hthcl=1-azasikloheptan-2-tiyon) bilesiginin kimyasal yapisi

4.3.2. Siilfiir Atomlarimin Trans Konumda Oldugu Kompleksler
[SbCI3(EtMBZIM),] (EtMBZIM=5-etoksi-2-merkapto-benzimidazol) kompleksi kare
piramit molekiil yapisindadir. Kare diizlemde iki siilfiir atomu ve iki klor atomu trans sekilde

bulunurken (Sbh1-C11=2.5169A, Sb1-CI2=2.7840A, Sb1-S2A=2.7728A, Sb1-S2B=2.7285A),
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tepede klor atomunu bulunmaktadir (Sb1-C13=2.3762A). Molekiiller aras1 etkilesimler
sonucunda (Sb - CI1=3.271A) dimerik yap1 olusurken antimon atomu etrafinda liganttan gelen

stilfiir atomlarinin trans konumda oldugu bozunmus oktahedral yap1 gozlenmektedir (Sekil
4.23.) (Ozturk ve ark. 2007).

Sekil 4.23. [SbCI3(EtMBZIM),] (EtMBZIM=>5-etoksi-2-merkapto-benzimidazol) bilesiginin

kimyasal yapisi

{[SbBr(u2-Br)(MMBZIM),].} kompleksi (MMBZIM=2-merkapto-5-metil-
benzimidazol) kare piramit molekiill geometrisine sahiptir. Kompleks, diizlemde trans
konumda kiikiirt atomlar1 ile brom atomlarmdan (Sb1-Br1=2.849A, Sb1-Br2=3.223A, Sbl-
S1=2.759A, Sb1-S2= 2.784A) ve tepedeki brom atomundan (Sb1-Br3=2.8294A) meydana
gelir. Kare diizlemde kiikiirt atomlari trans konumdadir. {[SbBry(u,-Br)(MMBZIM),].}
kompleksindeki giiglii pp-Sb---Br (3.266A) etkilesimleri antimon etrafinda dimerlesmeye yol

acip molekiil seklini W-Oktahedral yapisina doniistiirmektedir (Sekil 4.24.) (Ozturk ve ark.
2009).

Sekil 4.24. {[SbBry(u2-Br)(MMBZIM).].} (MMBZIM=2-merkapto-5-metil-benzimidazol)

bilesiginin kimyasal yapisi

SbBr3(EtMBZIM), kompleksi (EtMBZIM=5-etoksi-2-merkapto-benzimidazol) kare
piramit molekiil geometrisine sahiptir. Kompleksin diizleminde iki kiikiirt atomu ve iki brom
atomu yer alirken (Sb-Br2=2.9914A, Sb-Br3=2.6457A, Sb-S5=2.8085A, Sb-S6= 2.7002A),
tepede brom atomu (Sb-Br1=2.5779A) bulunmaktadir. Diizlemdeki kiikiirt atomlar1 trans
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konumdadir. [SbBrs(EtMBZIM),;]o)MeOH kompleksindeki giiclii pp-Sb---Br (3.203A)
etkilesimleri antimon etrafinda dimerlesmeye yol acip molekiil seklini W-Oktahedral yapisina

donitistiirtr (Sekil 4.25.) (Ozturk ve ark. 2009).

Sekil 4.25. [SbBr3(EtMBZIM),] (EtMBZIM=>5-etoksi-2-merkapto-benzimidazol) bilesiginin

kimyasal yapist

{[Sbly(p2-1)(EtMBZIM),]»3H,0} (EtMBZIM=5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol)
kompleksinin yapisi sekilde gosterilmistir. Kare piramit geometri yapisinda bulunan
[Sblz(EtMBZIM),] birimleri Sb~"1 etkilesimleri ile dimerik yapidaki W-Oh geometrisini
olusturmaktadir (Sb1-11=3.1970A, Sbla-11=3.2295A, Sb1-12=2.8742A, Sb1-13=2.8611A,

Sb1-S1=2.8614A, Sb1-S2=2.68684) (Sekil 4.26.) (Ozturk ve ark. 2010).

(&

Sekil 4.26. {[Sbl(p2-1) (EtMBZIM);],3H,0} (EtMBZIM=5-etoksi-2-merkaptobenzimidazol)

bilesiginin kimyasal yapist

Sekilde {[SbBr,(u.-Br)(Hthcl);]n} (Hthcl=1-azasikloheptan-2-tiyon) kompleksinin
olusturdugu dimerik yap1 gosterilmistir. Liganttan gelen iki siilflir atomu ile iki brom atomu
kare diizlemde bulunup, tepedeki brom atomlar1 ile beraber kare piramit geometriyi
olusturmaktadir (Sh2-S1=2.756A, Sb2-S4=2.734A, Sb2-Br1=3.149A, Sb2-Br2=2.576A, Sb2-
Br3=2.599A). Diizlemdeki siilfiirler trans konumdadir. Sekilde dimerik molekiiller arasi
etkilesim (Br2---Br2=3.547A) ile meydana gelen polimerik yap1 gosterilmektedir (Sekil
4.27.) (Ozturk ve ark. 2012).
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Sekil 4.27. {[SbBr,(u,-Br)(Hthcl),],} (Hthcl=1-azasikloheptan-2-tiyon) bilesiginin kimyasal
yapisi

Sekil 4.29°da {[Sbla(u2-1)(Hthcl)2]n} (Hthcl=1-azasikloheptan-2-tiyon) kompleksinin
dimerik yapis1 goriilmektedir. Liganttan gelen siilfiir atomlar1 ile 2 iyot atomu kare diizlem
koselerinde bulunurken, diger iyot atomu tepe noktasindadir (Sb-S1=2.775A, Sb-S2=2.807A,
Sb-11=2.816A, Sb-12=2.839A, Sb-13=3.273A). Liganttan gelen siilfiir atomlar1 kare diizlemde
trans konumda bulunmaktadir. Dimerik molekiiller arasi etkilesim (I1---12=3.953A) ile

polimerik yap1 meydana gelmektedir (Sekil 4.28) (Ozturk ve ark. 2012).

-

Sekil 4.28. {[Sbl,(u-1)(Hthcl),]n} (Hthcl=1-azasikloheptan-2-tiyon) bilesiginin kimyasal
yapist

4.3.3. Siilfiir Atomunun Tepe Noktasinda Oldugu Kompleksler

[SbBr3(tHPMT),] kompleksi (tHPMT=2-merkapto-3,4,5,6-tetrahidro-pirimidin) kare
piramit molekiil geometrisine sahiptir. Kompleksin diizleminde {i¢ tane brom ve bir tane
kiikiirt atomu bulunurken (Sb-Br1=2.6723A, Sb-Br2=2.8858A, Sb-Br3=2.7606A, Sb-S1=
2.8115A) diger siilfir atomu tepe noktasindadir (Sb-S2=2.5177A). Sekilde 49°da ise
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molekiiller arasindaki giiclii etkilesim (Sb---Br=3.221A) sonucunda olusan meridyenel
oktahedral yap1 gosterilmektedir (Sekil 4.29) (Owczarzak ve ark. 2012).

Sekil 4.29. [SbBr3(tHPMT),] (tHPMT=2-merkapto-3,4,5,6-tetrahidro-pirimidin) bilesiginin

kimyasal yapis1

SbCl3(mbit) (mbit=1,1-metilenbis(3-metil-2H-imidazol-2-tiyon)) kompleksinin yapisi
yukarida gosterilmistir. Kompleks, diizlemde bulunan ii¢ klor ve bir siilfir atomu (Sb-
C11=2.587A, Sb-CI2=2.491A, Sb-C13=2.613A, Sb-S2=2.939A) ve tepedeki bir siilfiir atomu
(Sb-S1=2.523A) ile kare piramit yapisini olusturmaktadir. Asagidaki sekilde ise molekiiller
arasi etkilesimler (Sb---S2=3.41A) ile polimerik zincirlerden olusan bozunmus oktahedral

yapisi goriilmektedir (Sekil 4.30). (Williams ve ark. 1989).
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Sekil 4.30. SbCl3(mbit) (mbit=1,I-metilenbis(3-metil-2H-imidazol-2-tiyon)) bilesiginin
kimyasal yapist
SbBr3(PYT), (PYT=2-merkaptopiridin) kompleksinin yapisi sekildeki gibidir.
Kompleks, diizlemde bulunan {ic brom ve bir siilfiir atomu (Sb1-Br1=2.8023A, Sbl-
Br2=2.7144A, Sb1-Br3=3.0685A, Sb1-S12=2.577A) ve tepedeki bir siilfiir atomu (Sbl-
S22=2.514A) ile kare piramit yapisini olusturmaktadir. Asagidaki sekilde ise molekiiller arasi
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etkilesimler ile polimerik zincirlerden olusan bozunmus oktahedral geometrisi goriilmektedir

(Sekil 4.31) (Ozturk ve ark. 2009).

Sekil 4.31. SbBr3(PYT), (PYT=2-merkaptopiridin) bilesiginin kimyasal yapisi

SbCI3(PYT), kompleksi kare piramit molekiil yapisindadir (PYT=2-merkaptopiridin).
Kompleks, kare diizlemde bulunan ii¢ klor ve bir siilfiir atomu (Sh1-C11=2.4938A, Sbl-
CI2=2.6102A, Sbl1-C13=2.7484A, Sb1-S1=2.7724A) ve tepedeki bir siilfiir atomundan
olusmaktadir (Sb1-S2=2.5227A). SbCI3(PYT), molekiilleri arasindaki kuvvetli etkilesimler
(Sb---S=3.298A) sonucunda yap: bozunmus oktahedral geometrisine doniiserek dimerik yapi
olusturmaktadir (Sekil 4.32) (Ozturk ve ark. 2011).

Sekil 4.32. ShCI3(PYT), (PY T=2-merkaptopiridin) bilesiginin kimyasal yapisi

[SbCI3(tHPMT),] (tHPMT=2-merkapto-3,4,5,6-tetrahidro-pirimidin) kompleksi kare piramit
molekiil yapisina sahiptir. Kompleks, diizlemde bulunan {i¢ tane klor ve bir tane kiikiirt
atomundan (Sb1-C11=2.5128A, Sb1-C12=2.6670A, Sb1-CI13=3.006A, Sb1-S1A=2.5527A) ve
tepede bulunan kiikiirt atomundan meydana gelir (Sb1-S1B=2.4823A). Molekiiller arasi
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kuvvetli etkilesimler (Sb---S=3.797A) sonucunda bozulmus oktahedral geometrisi

gozlenirken dimerlesme gozlenir (Sekil 4.34) (Ozturk ve ark. 2011).

Sekil 4.33. [SbCI3(tHPMT),] (tHPMT=2-merkapto-3,4,5,6-tetrahidro-pirimidin) bilesiginin

kimyasal yapisi

Sekilde LSb(p-1)2(n-S)SbL kompleksinin olusturdugu dimerik yapi1 gosterilmistir.
(L=SPPh,NHPPh,S=tetrafenilditiyoimidodifosfin). Kare piramit yapisindaki kompleksin tepe
noktasinda siilfiir atomu bulunurken kare diizlem koselerinde iki siilfiir ve iki iyot atomu

bulunmaktadir (Sb1-S1=2.425&, Sb1-82=2.562A, Sb1-S3=2.599A, Sb1-11=3.2160A, Sbl-
11’=2.1570A) (Sekil 4.34) (Ozturk ve ark. 2010).
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Sekil 4.34. LSb(p-1)2(n-S)SbL (L=SPPh,NHPPh,S=tetrafenilditiyoimidodifosfin) bilesiginin

kimyasal yapisi

4.3.4. Kare Piramit Geometrisindeki Diger Kompleksler

Sekilde {[Sbly(mbtt)(u-1)]}n birimlerinin olusturdugu kare piramit geometrisi
gosterilmistir (mbtt=N-metilbenzotiyazol-2-tiyon). Kompleksin kare diizleminde ii¢ iyot
atomu ve liganttan gelen siilfiir atomu bulunurken (Sb1-12=2.88061A, Sb1-13=3.0205A, Sb1-
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I(3_4)=3.2000A) diger iyot atomu kare piramit geometrisinin tepe noktasinda yer alir (Sb1-
11=2.7473A) (Sekil 4.35) (Barnes ve ark. 2010).
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Sekil 4.35. {[Sbly(mbtt)(n-1)]}n (Mmbtt=N-metilbenzotiyazol-2-tiyon) bilesiginin kimyasal
yapisi

[Sb(2F04Ph)Cl;]2DMSO kompleksinin geometrisi bozunmus kare piramittir (H2Fo4Ph=N(4)-
fenil-2-formil). Kompleks; iki azot, iki klor ve bir siilfiir atomundan olusur Sb1-S1=2.5066A,
Sb1-N1=2.502A, Sb1-N2=2.247A, Sb1-C11=2.5788A, Sb1-CI2=2.5835A) (Sekil 4.36) (Lessa
ve ark. 2011).
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Sekil 4.36. [Sb(2F0,Ph)Cl,] 2DMSO (H2F04Ph=N(4)-fenil-2-formil) bilesiginin kimyasal
yapisi

4.4.0Oktahedral (Oh) Geometriye Sahip Antimon(l11)halojeniir Bilesikleri

SbCIg(L3)1,5 (L=NN'-diizopropilditiyo-oksamid) kompleksi oktahedral geometriye
sahiptir. Kompleksin ii¢ adet C1-Sh-Cl agis1 da 92.5(2)°’dir. Ug adet siilfiir atomunun metal
merkeze yaklagsma pozisyonlarina gore geometrileri fac izomeri seklindedir. Sb-S bag

uzunlugu 3.197(5)A ile zayif oldugunu gostermektedir. SbCls ile halkali tiyoeterlerin
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olusturduklart baglarin uzunluklar1 esittir, antimon atomu ¢ farkli liganttan gelen ii¢ adet

stlfiir ile bag meydana getirmistir (Sekil 4.37.) (Drew ve ark. 1984).

Sekil 4.37. Polimerik SbCl3(L%); 5 (L=NN'-diizopropilditiyo-oksamid) bilesiginin kimyasal
yapisi

trans-[(dtbtu)ShCl,(pu-Cl)2(n-dtbtu)ShCl,(dtbtu)] ve [(dtbtu)SbBra(u-Br)a(u-
dtbtu)SbBr,(dtbtu)] (dtbtu=N,N’-di-tert-biitiltiyoiire) komplekslerinin kristal yapilar1 iki
kompleksin de dimer yapida oldugunu gostermektedir. Dimer yapi ikisi halojenden digeri
dtbtu ligandindan olusan {i¢lii koprii ile bir araya gelmistir. Iki dimer kompleksin geometrisi
de ortak diizlemleri olan bioktahedraldir, her bir antimon merkezi bozulmus oktahedral yapiya
sahiptir. [(dtbtu)SbCly(pu-Cl)2(u-dtbtu)SbCly(dtbtu)] kompleksinin molekiil yapis1 sekilde
gosterilmektedir. Kompleks dort tane klor ve cis konumdaki iki tane kiikiirt atomu ile
oktahedral ~yapisin1  olusturmaktadir  (Sb1-Cl11=2.4372A, Sb1-CI2=2.4380A, Sbl-
CI3=2.9586A, Sb1-Cl4=2.7877A, Sb1B-Cl4=3.300A, Sb1-S1=2.6145A, Sb1-S2=2.9732A).
Klor kompleksinde (Sekil 4.38.) ayna diizlemi merkezden geger ve brom kompleksinde (Sekil
4.39.) koprii dtbtu ligandinda bulunan Sb-S baginda ufak da olsa bir asimetri bulunur bu
yiizden brom tiirevinde simetri merkezi yoktur. [(dtbtu)SbBr,(u-Br),(p-dtbtu)SbBry(dtbtu)]
kompleksinin molekiil yapis1 sekilde gosterilmektedir. Kompleks dort tane brom ve cis
konumdaki iki tane kiikiirt atomu ile oktahedral yapisini olusturmaktadir (Sb1-Br1=3.0548A,
Sb2-Br2=2.6259A, Sb2-Br3=2.6385A, Sbl1-Br4=2.6210A, Sb1-Br6=2.6010A, Sb2-
S1=2.561A, Sb1-S2=2.657A, Sb1-S3=3.009A, Sb2-S3=2.900A). Brom kompleksinde dtbtu

ligandlar1 koprii Sb1-Br5’e gore trans pozisyonunda bulunur (Barnes 2008).
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Sekil 4.38. trans-[(dtbtu)SbCl,(u-Cl),(u-dtbtu)SbCl,(dtbtu)] (dtbtu=N, N -di-tert-biitiltiyoiire)

bilesiginin kimyasal yapist

Sekil 4.39. [(dtbtu)SbBr,(u-Br).(u-dtbtu)ShBr,(dtbtu)] (dtbtu=N, N -di-tert-biitiltiyotire)

bilesiginin kimyasal yapist

Antimon(l11) ile NN'-dietilditiyo-oksamit (L) ligandi SbClsL; s kompleksini meydana
getirmistir. Polimerik yapida SbClz birimleri ligand molekiilleri ile biraraya gelmistir.
Kompleksin birim hiicre yapis1t bozulmus oktahedraldir. Antimon metali {i¢ klor ve {i¢ siilfiir
atomunu koordine eder, kompleksin Sb-Cl bag uzunluklar: 2.340(3), 2.388(3) ve 2.381(3)A,
saf kristal haldeki SbCls kristaline ¢cok yakindir. Ug adet siilfiir atomunun metal merkeze
yaklagma pozisyonlarina gore geometrileri fac izomeri seklindedir. Sb-S bag uzunluklari,
3.212(3), 3.306(3) ve 3.165(3)A baglarin zayif oldugunu gostermektedir (Sekil 4.40.) (Drew
ve ark. 1982).
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Sekil 4.40. SbCl;L; 5 (L=NN'-diethyldithiooxamide) bilesiginin kimyasal yapisi

Oktahedral geomteriye sahip [Sb(ic-TmM)(k3-TmM®)IBr ve [Sb(k>-TmM®)(ua-NI];
(TmMe=hidrotris(metimazolil)borat) bilesikleri ~incelenmistir. [Sb(ic*>-Tm"®)k3-TmM¢)]Br
bilesiginin bes siilfiir ve bir brom atomunu koordine ettigi gdzlenmistir, (Sb1-Br1=2.9163A,
Sb1-S1=2.5497A, Sb1-S2=2.6308A, Sb1-S3=2.7317A, Sb1-S4=2.7033A, Sh1-S5=3.3069A).
(Sekil 4.41.). [Sb(i*-TmM®)(po-1)1], bilesiginin ise dimer yapida oldugu ii¢ siilfiirii bagladig
bir iyot u¢ ve iki iyot da kdprii olarak kullandig1 tespit edilmistir, (Sb1-S1=2.5572A, Sbl-
S2=2.5932A, Sb1-S3=2.6073A, Sb1-11=3.1851A, Sb1-12= 3.2518A, Sb1-13= 3.35029A) ii¢
stilfiir ve {li¢ iyot atomunun sahip oldugu diizlem merkezden ge¢memektedir bu sebepe yap1

fac izomeriye sahiptir (Sekil 4.42.) (Dodds ve ark. 2006).

Sekil 4.41. [Sb(i-TmM®)(k3-TmM&)]Br (TmMe=hidrotris(metimazolil)borat) bilesiginin

kimyasal yapist
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Sekil 4.42. fac-[Sb(k3-Tm™®)(p2-)1], (TmMe=hidrotris(metimazolil)borat) bilesiginin

kimyasal yapist

[NEty][Sb(1,2-S,CsH4)s] ve [PPh4][Sb(tdt)s] bilesiklerinin (Htdt=toluen-3,4-ditiol)
yapilart bozulmus oktahedraldir. Bilesiklerin ikisi de alt1 adet siilfiirii koordine etmektedir.
[NEts][Sb(1,2-S,CsHa)s] bilesigi anyonik [Sb(1,2-S;CeHas)3]” ve katyonik [NEts]” kisimdan
olusmustur ve Sb atomu 1,2-S,CgH, ligandinin siilfiirlerini koordine eder. [PPh,][Sb(tdt)s]
bilesigi anyonik [Sb(tdt)s]” ve katyonik [PPhs]" kisimdan olusmustur ve Sb atomu tdt
ligandinin siilfiirlerini koordine eder (Sekil 4.43.) (Kisenyi ve ark. 1985, Wegener ve ark.
1994).

Sekil 4.43. [NEt][Sb(L,2-S,CsHa)s] ve [PPha][Sh(tdt)s] (Hatdt=toluen-3,4-ditiol)

bilesiklerinin kimyasal yapisi

[SbCI3{C,HsNHC(S)CH,C(S)NHC,Hs} | kompleksinde antimon atomu {ii¢ klor ve ¢ift
disli dithiomalonamit ligandindan gelen iki siilfiir ile koordine olmustur. Antimon atomunun

geometrisi sahip oldugu bag yapmayan elektron ¢ifti ile birlikte alt1 koordinasyonlu
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oktahedraldir. Yap1 ABsE tipinde (A=metal, B=ligand, E=elektron ¢ifti) Sb"' oktahedral
kompleksinde Sb-Cl(1) bag uzunlugu 2.344(17)A (trans), Sb-C1(2)=2.580(14)A (cis) ve Sb-
CI(3)=2.576(15)A (cis) baglarindan kisadir. Sb-S bag uzunluklart (2.66(1)A ve 2.74(2)A),
diger SbCI komplekslerine (ditiyo-oksamitler gibi S igeren komplekslerin ortalama Sb-S bag
uzunluklari 3.21&) gore kisadir (Sekil 4.44.) (Kisenyi J.M ve ark 1985).

Sekil 4.44. [SbCI3{C,HsNHC(S)CH,C(S)NHC;Hs}] bilesiginin kimyasal yapisi

{[SbBr,(MBZIM)4]'} (MBZIM=2-merkapto-benzimidazol) kompleksinin yapis1 2-
merkapto-benzimidazolden gelen dort siilfir atomu ve iki brom atomundan olusan
oktahedraldir (Sb-S1=2.780A, Sb-S2=2.782A, Sb-Br1=2.7493A). Brom atomlar1 trans
konumda yerlesmislerdir (Sekil 4.45.) (Ozturk ve ark. 2009).

Sekil 4.45. [SbBr,(MBZIM),]" (MBZIM=2-merkapto-benzimidazol) kompleks anyonunun

kimyasal yapist

{[SbCIx(MBZIM),]".CI".2H,0O(CH3s0H)} kompleksinin yapis1 sekilde goriildiigii
gibidir (MBZIM=2-merkapto-benzimidazol). Kompleks liganttan gelen dort siilfiir atomu ve
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trans konumda olan iki klor atomundan (Sh1-S12=2.733A, Sb1-S22=2.767A, Sbl-
S32=2.791A, Sb1-S42=2.759A, Sb1-Cl1=1.711A, Sb1-CI2=3.010A) meydana gelmektedir
(Sekil 4.46) (Hadjikakou ve ark. 2008).

Sekil 4.46.{[SbCI,(MBZIM),]".CI".2H,O(CH3;0H)} (MBZIM=2-merkapto-benzimidazol)

bilesiginin kimyasal yapist

{[SbCl,(MBZIM),]".CI".3H,0(CH3sCN)} komplesinin yapis1 sekilde goriildiigii gibidir
(MBZIM=2-merkapto-benzimidazol). Kompleks liganttan gelen dort siilfiir atomu ve trans
konumdaki iki tane klor atomundan (Sb1-S12=2.752A, Sb1-S22=2.775A, Sb1-S32=2.775A,
Sb1-S42=2.763A, Sb1-Cl1=2.464A, Sb1-C12=2.949A) meydana gelmektedir (Sekil 4.47.)
(Hadjikakou ve ark. 2008).

Sekil 4.47. {[SbCl,(MBZIM),]".CI".3H,0(CH3CN)} (MBZIM=2-merkapto-benzimidazol)

bilesiginin kimyasal yapisi

[(NMeMBZT) Sbla(pz-1)2(12-S-NMeMBZT)Sbl(NMeMBZT)] kompleksinin yapisi
sekilde gosterilmistir (NMeMBZT=3-metil-2-merkaptobenzotiyazol). Kompleks cis konumda
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olan siilfiir atomlarindan ve dort iyot atomu ile oktahedral geometrisini olusturmaktadir (Sb1-
11=2.838A, Sbl1-12=2.817A, Sb1-13=3.230A, Sbl-14=3.110A, Sb1-S1=2.754A, Sbl-
S3=3.077A, Sb2-13=3.195A, Sb2-14=3.156A, Sb2-15=2.800A, Sb2-16=2.867A, Sb2-

$3=3.118A, Sb2-S5=2.706A) (Sekil 4.48.) (Ozturk ve ark. 2010).

Sekil 4.48. [[NMeMBZT) Sbl(1o-1)2(112-S-NMeMBZT)Sbl, (NMeMBZT)] (NMeMBZT=3-

metil-2-merkaptobenzotiyazol) bilesiginin kimyasal yapisi

{[Sbl3(tHPMT)3]MeOH} (tHPMT=2-mercapto-3,4,5,6-tetrahidropirimidin)
kompleksinin yapist sekilde gosterilmistir. Kompleks liganttan gelen ii¢ siilfiir atomu ve ii¢
iyot atomu ile meridyenel izomer yapisindaki oktahedral geometriyi olusturmaktadir (Sbl-
S12=2.611A, Sb1-S4=2.605A, Sb1-S6=2.989A, Sb1-12=2.9632A, Sb1-13=3.0101A, Sbl-
122=3.2678A).  {[Sbl3(tHPMT)3]sMeOH}  kompleksi (tHPMT=2-merkapto-3,4,5,6-
tetrahidropirimidin), {i¢ siilfiir ve li¢ tane de iyot atomu ile meridyenel izomer yapisindaki
oktahedral geometriyi olusturmaktadir (Sb1-11=2.9630A, Sb1-12=3.0107A, Sb1-I13= 3.2683A,
Sb1-S1=2.610A, Sb1-S2=2.988A, Sb1-S3=2.599A) (Sekil 4.49.) (Ozturk ve ark. 2010).

Sekil 4.49. {[Sbl3(tHPMT)3] MeOH} (tHPMT=2-mercapto-3,4,5,6-tetrahidropirimidin)

bilesiginin kimyasal yapisi
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{[SbCI3(HDTOA)15]}n (HDTOA=N,N-disikloheksilditiyooksamit) kompleksi sekilde
gosterilmigtir. Molekiil ti¢ siilfir ve {i¢ klor atomuyla fac izomer yapisindaki oktahedral
geometriyi olusturmaktadir (Sb1-C1=2.406A, Sb1-CIA=2.406A, Sb1-CIB=2.406A, Sbl-
S7=3.096A, S7-C7=1.682A, C7-C7A=1.533A). Molekiiller aras1 etkilesimler sonucunda
(Sb---S=3.096A ve Sb---Cl=3.352A) polimerlesme gdzlenmektedir (Sekil 4.50) (Ozturk ve
ark. 2013).

Sekil 4.50. {[SbCI3(HDTOA)1 5]}» (HDTOA=N,N-disikloheksilditiyooksamit) bilesiginin

kimyasal yapist

[(SbBr3),([14]aneS,)] kompleksi — sekilde — gosterilmistir  ([14]aneS,=1,4,8,11-
tetratiyasiklotetradekan). Kompleks iki siilfiir ve dort klor atomundan olusarak oktahedral
geometrisini olusturmaktadir (Sb1-Br1=2.535A, Sb1-Br2=2.548A, Sb1-Br3=2.609A, Sb1l-
Br(3a)=3.497A, Sb1-S1=3.143A, Sb1-S(2b)=2.954A) (Sekil 4.51) (Barton ve ark. 2001).

Sekil 4.51. [(SbBr3),([14]aneS,)] ([14]aneS,=1,4,8,11-tetratiyasiklotetradekan) bilesiginin

kimyasal yapis1
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[Sb(asc)Cl;] kompleksi bozunmus oktahedral geometri yapisina sahiptir (asc=2-
asetilpiridin semikarbazan). Kompleks iki azot, iki klor ve bir de siilfiir atomundan
olusmaktadir (Sb1-S1=2.088A, Sb1-N1=2.324A, Sb1-N2=2.197A, Sb1-C11=2.5972A, Sb1-
C12=2.5342A) (Sekil 4.52.) (Kasuga ve ark. 2006).

CI2

Sekil 4.52. [Sb(asc)Cl,] (asc=2-asetilpiridin semikarbazan) bilesiginin kimyasal yapisi

[Sb(asc)Br,] kompleksi bozunmus oktahedral geometri yapisina sahiptir (asc=2-
asetilpiridin semikarbazan). Kompleks iki azot, iki brom ve bir de siilfiir atomundan
olusmaktadir (Sb1-S1=2.085A, Sb1-N1=2.342A, Sb1-N2=2.183A, Sb1-Br1=2.7009A, Sb1-
Br2=2.7347A) (Sekil 4.53) (Kasuga ve ark. 2006).

Brl
Sekil 4.53. [Sb(asc)Br;] (asc=2-asetilpiridin semikarbazan) bilesiginin kimyasal yapisi

[Sb(2Ac40CIPh)CI;] kompleksi W-oktahedral geometrisine sahiptir (H2Ac40CIPh= 2-
asetilpiridin-N(4)-orto-klorofenil tiyosemicarbazan). Kompleks 2 klor, 2 azot ve 1 kiikiirt
atomundan meydana gelmektedir (Sb1-S1=2.5329A, Sb1-N1=2.367A, Sb1-N2=2.238A, Sb1-
Cl11=2.5327A, Sb1-C12=2.6172A) (Sekil 4.54) (Parrilha ve ark. 2012).
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Sekil 4.54. [Sb(2Ac40CIPh)Cl,] (H2Ac40CIPh= 2-asetilpiridin-N(4)-orto-klorofenil

tiyosemicarbazan) bilesiginin kimyasal yapisi

[Sb(2Ac40FPh)Cl,] kompleksi W-oktahedral geometrisine sahiptir (H2Ac4o0FPh= 2-
asetilpiridin-N(4)-orto-florofenil tiyosemicarbazan). Kompleks 2 klor, 2 azot ve 1 kiikiirt
atomundan meydana gelmektedir (Sb1-S1=2.5378A, Sb1-N1=2.358A, Sb1-N2=2.240A, Sb1-
Cl1=2.6198A, Sb1-CI12=2.5285A) (Sekil 4.55) (Parrilha ve ark. 2012).

Sekil 4.55. [Sb(2Ac40FPh)Cl,] (H2Ac40FPh= 2-asetilpiridin-N(4)-orto-florofenil

tiyosemicarbazan) bilesiginin kimyasal yapisi

[Sby(ptsc)Cls] kompleksinin dimerik yapisi sekilde gosterilmistir. Kompleks azot,
siilfiir ve klor atomlariyla W-oktahedral geometrisini olusturmaktadir (Sb1-S1=2.5240A, Sb1-
N1=2.334A, Sb1-N2=2.222A, Sb1-C11=2.5785A, Sb1-CI12=2.5548A) (Sekil 4.56.) (Kasuga
ve ark. 2006).
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Sekil 4.56. [Shy(ptsc)Cl,] (asc=2-asetilpiridin tiyosemikarbazan) bilesiginin kimyasal yapisi

[Sbl3.9S3] kompleksinin yapist sekilde gosterilmistir (9S3=1,4,7-Tritiyasiklononan).
Kompleks ii¢ stlfiir atomu ve {i¢ iyot atomu ile bozunmus oktahedral geometrisini
olusturmaktadir (Sb-S1=2.890A, Sb-S2=2.840A, Sb-S3=2.895A, Sbl-11=2.898A, Sbl-
12=2.949A Sb1-13=2.846A) (Sekil 4.57) (Pohl ve ark. 1993).

Sekil 4.57. [Sbl3.9S3] (9S3=1,4,7-Tritiyasiklononan) bilesiginin kimyasal yapisi

{[Sb(Imt),Cl]2(u2-Imt)Cl,}  (Imt=imidazolidin-2-tiyon)  kompleksi  bozunmus
oktahedral geometriye sahiptir. Kompleks ligantan gelen siilfiir atomlarindan ve klor
atomlarindan olusmaktadir (Sb-S1=2.7714A, Sb-S2=2.5489A, Sb-CI2=2.4162A, Sbl-
CI3=2.5338A, Sbl---S3=3.2593A, Sbl---Cl1=3.1471A). Asagdaki sekilde ise N-H:--Cl
etkilesimleri ile olusan polimerik yap1 gosterilmistir (Sekil 4.58) (Ajaz ve ark. 2011).
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Sekil 4.58. [Sb(Imt),Cl;]2(p2-Imt)Cl,] (Imt=imidazolidin-2-tiyon) bilesiginin kimyasal yapisi

48



4.5.Pentagonal Piramit (PP) Geometriye Sahip Antimon(ll1)halojeniir Bilesikleri

[Sb(pmt)s] kompleksinin (Hpmt=2-merkapto-pirimidin) molekiil sekli bozulmus
pentagonal piramittir. 2-merkapto-pirimidin liganti1 burada ¢ift disli ligant olarak
davranmaktadir. Kompleksin pentagonal diizleminde birinci ve ikinci liganttan gelen azot ve
kiikiirt atomlar1 ve ligiincii liganttan gelen azot atomu bulunurken (Sb1-S12=2.532A, Sb1-
S32=2.5442A, Sb1-N11=2.563A, Sb1-N21=2.832A, Sb1-N31=2.676A) iiciincii liganttan
gelen kiikiirt atomu pentagonal geometrisinin tepesinde bulunmaktadir (Sb1-S22=2.4578A).
(Sekil 4.59.) (Hadjikakou ve ark. 2005).

Sekil 4.59. [Sb(pmt)s] (Hpmt=2-merkapto-pirimidin) bilesiginin Kimyasal yapisi

Sb(CsHgNOS;);  (CsHgNOS,=morfolin-4-ditiyokarboksilato-x2S,S’)  kompleksinde
antimon(III) ¢ift disli morfolin ligand1 ile Sb-S bagi gerceklestirmistir (Sekil 4.60.) (Zhai ve
ark. 2005).

Sekil 4.60. Sh(CsHgNOS;); (CsHgNOS,=morfolin-4-ditiyokarboksilato-«x2S,S”) bilesiginin

kimyasal yapis1
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5. TIYOURAM SULFIiT KOMPLEKSLERININ YAPISI ve BIYOLOJIK
AKTIVITESI
5.1.Tiyouram Siilfit Ligantlar:

Ik tiyoamid bilesigi 1815 yilinda Gay-Lussac tarafindan sentezlenmistir (Zabicky
1970). Ardindan 1843 yilinda Berzeleus da tiyoamid iizerinde calismaya baslamistir.
Tiyoamidlerin kimyasal olarak c¢ok yonlii olmasi bir¢ok ¢alismada kullanilma sebebi
olmustur. Tiyoamidler giiclii metal iyonlarin1 koordine edebilen tiyazoller, amidler ve
amidrazonlar i¢in baglangic malzemesi olarak kullanilmaktadir (Kakimoto ve ark. 1961).

Tiyonlar degisken baglanma bigimleri sebebiyle farkli koordinasyonlara sahip olan
bilesiklerdir. Bu farkli baglanma bi¢imleri yasam sistemlerinde énemli rol oynamaktadirlar
(Malik ve ark. 2011). Platin(Il) ve palladyum(II) tiyon kompleks bilesikleri antitiimor ve
antibakteriyel 6zellik gosterdigi bilinmektedir (Nadeem ve ark. 2009, Faraglia ve ark. 2001).

Antimon(IIT)bromiir ve antimon(IIl)iyodiir metallerinin, tetrametiltiyoiiram monosiilfit
(MTMS), tetrametiltiyoiiram disiilfit (MTDS) ve tetraetiltiyoiiram disiilfit (ETDS) ligantlar
(Sekil 5.1.) ile meydana getirdigi bilesiklerin sentezini ve karakterizasyonunu incelemeden

once ligantlarin farkli metallerle yaptig1 kompleksleri gozden gecirmeliyiz.

Sekil 5.1.a-Tetrametiltiyotiram monostlfit (MTMS),
b-Tetrametiltiyoiiram disiilfit (MTDS),
c-Tetraetiltiyotiram distilfit (ETDS)

ligantlarinin kimyasal yapis1
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Tetrametiltiyouram Monosiilfit, (CH3);NCSSCSN(CHs), ligant1 (208.38g/mol) E.N
106-108°C olan ve sar1 kristaller halinde bulunan bir maddedir (Sekil 5.2.) (Colapietro ve ark.
1976).

Sekil 5.2. Tetrametiltiyouram monosiilfit ligantinin molekiil yapisi

Tetrametiltiyouram  Distilfit  (THIRAM), (CH3),NCSS,CSN(CH3), liganti
(240.43g/mol) E.N 156-158°C K.N 129°C (20mmHg) olan ve agik sar1 kristaller halinde
bulunan bir maddedir (Sekil 5.3.) (Wang ve ark. 1986).

Sekil 5.3. Tetrametiltiyouram disiilfit ligantinin molekiil yapisi

Tetraetiltiyouram Disiilfit, (C2Hs),NCSS,CSN(C,Hs), ligant: (296.54g/mol) E.N 69-
71°C K.N 117°C olan ve beyaz kristaller halinde bulunan bir maddedir (Sekil 5.4.) (Karle ve
ark. 1967, Wang ve ark. 1986).
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Sekil 5.4. Tetraetiltiyouram disiilfit ligantinin molekiil yapisi

5.2.Tiyouram Siilfit Iceren Metal Kompleksleri
Tetraalkiltiyouram siilfit, bis(N,N-dialkiltiyokarbamoil)siilfit, RoNC(S)S,C(S)NR;
(n=1,2) ligantlar, farkli sekillerde oksidasyon ile pargalanarak veya par¢alanmadan metaller

ile kompleks olusturmaktadir (Victoriano 1999). Tiyouram ligantlari, metale farkli sekillerde
baglanmaktadir (Sekil 5.5.).

Sekil 5.5. Tiyouram tiirevi ligantlarin farkli metal iyonlarina baglanma sekilleri

Literatiirde, tetraalkiltiyouram disiilfit tlirevlerinin, monosiilfitlere gore daha fazla

incelendigi gozlenmistir. Tiyouram siilfit ligantlarinin olusturdugu metal kompleksleri {izerine
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yapilan incelemeler, oksidasyon ile pargalanan ligantlarin farkli sekillerde metal atomuna

baglandigimi gostermektedir (Chauhan ve ark. 2005) (Sekil 5.6.).

izobidentat anizobidentat monodentat triconnective

Sekil 5.6. Ditiyokarbomat tiirevi ligantlarinin farkli metal iyonlarina baglanma sekilleri

Tetraetiltiyouram disulfit ile civa(ll) reaksiyonu sonucu ligant oksidasyona ugrayarak
anizobidentat (Sekil 5.1.) baglanma gostermistir (Sekil 5.7.) (Chieh ve ark. 1976).

Sekil 5.7. CH3-Hg[S,CN(C,Hs),] bilesiginin ORTEP diyagrami

Tetraetiltiyouram disulfit ile civa(I[)bromiiriin reaksiyonu sonucu ligant oksidasyona

ugrayarak triconnective (Sekil 5.1.) baglanma gostermistir (Sekil 5.8.) (Chieh 1978).

Sekil 5.8. [HgBr,(S,CNEt2)Hg(S,CNEt,)], bilesiginin ORTEP diyagrami
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Tetraetiltiyouram disulfit ile rutenyum(lll) reaksiyonu sonucu ligant oksidasyona
ugrayarak izobidentat (Sekil 5.1.) baglanma gostermistir (Sekil 5.9.) (Given ve ark. 1976).

Sekil 5.9. Ru(Et,dtc),Cl (dtc=ditiyokarbomat) bilesiginin ORTEP diyagrami

Tetraetiltiyouram disulfit ile civa(Ill) iyodiiriin reaksiyonu sonucu ligant oksidasyona
ugramadan baglanma gostermistir (Sekil 5.10.) (Prakasam ve ark. 2009).

Sekil 5.10. [Hg(tetds)l,] (tetds=tetraetiltiyouram disiilfid) bilesiginin ORTEP diyagrami

Tetrametiltiyouram monosulfit ile AgClO,’iin reaksiyonu sonucu ligant oksidasyona

ugramadan baglanma gostermistir (Sekil 5.11.) (Mendoza ve ark. 1997).
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Sekil 5.11. [Ag{(CH3)4(CN),S3}2][ClO,] bilesiginin ORTEP diyagrami

Tetrametiltiyouram monosulfit ile CuBr,’lin reaksiyonu sonucu ligant oksidasyona

ugramadan baglanma gostermistir (Sekil 5.12.) (Victoriano ve ark. 1997).

Sekil 5.12. (CuMe4stmsBr), (Mestms=terametiltiyourammonosiilfid) bilesiginin ORTEP

diyagrami

5.3.Ligantlarin Biyolojik Aktiflikleri

Tiyouram siilfit ligantlarmin olusturdugu, tiyouram siilfit ile ditiyokarbamat dengesi
s0z konusu ligantlarin biyolojik aktivitesinin 6nemini ortaya ¢ikartmaktadir (Compton ve ark.
1995) (Sekil 5.13.). Ditiyokarbamat bilesikleri incelendiginde, ligantin geg¢is metalini yiiksek
oksidasyon basamaginda pozitif yiikii delokalize ederek kararli hale getirdigi gozlenmis.
Tiyouram {ilfit bilesikleri incelendiginde, ligantin S-S bagi sayesinde tiyolat tipindeki
ligantlar arasinda tek ve indirgen selat kisma sahip oldugu gézlenmistir. (Steggerda ve ark.
1981). Ditiyokarbamatlar (Sekil 5.14.) tipta Onemli role sahip bilesiklerdendir.

Dietiltiyokarbamat kronik bakir zehirlenmesinin, Wilson hastaliginin ve cesitli agir metal
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zehirlenmelerinin tedavisinde kliniksel genis kullanim alanina sahiptir. Ayni zamanda
ditiyokarbamat ligantlar iyonlastirici radyasyon ile kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Dietilditiyokarbamat SOD (siiperoksit dismutaz) enzimini inhibe ederek radyasyon
duyarliligimi arttirmada oOnemli rol oynamaktadir. Anti-kanser aktivite bakimindan
dietilditiyokarbamatlarin, nitrozaminlerin sebep oldugu DNA alkilasyonunu azalttig1
bilinmektedir. Cisplatin tedavisine bagli olarak ortaya ¢ikan platin-enzim kompleksinin sebep

oldugu nefrotoksisite dietilditiyokarbamatin etkisi ile yok edilebilir (Li ve ark. 2007).

SE'

Sekil 5.13. Tiyouram siilfit ile ditiyokarbamat dengesi

Sekil 5.14. Dialkil ditiyokarbamatin genel formiilii

Tiyotiram  silfitler, diger bir deyisle bis(N,N-dialkiltiyokarbamoil)siilfitler
dialkilditiyokarbamik asitlerin tiyokarbamoilesterleridir. Distilfitlerin fungusit uygulamalari,
kaucuk vulkanizasyon hizlandirict etkisi ve alkolizm terapisi ajani gibi biyolojik aktiviteleri
oldugu bilinmektedir. Ayrica son zamanlarda AIDS’e (Acute Immune Deficiency Syndrome)
sebep olan HIV (Human Immunodeficiency Virus) enfeksiyonlarina karsi durdurucu etki
gostermistir. Biyolojik aktivitedeki bu ¢esitlilik iki faktoriin sonucu olarak ortaya ¢ikmistir
(Victoriano 2000). Bu iki faktor: reseptor bolgenin yetenegi ve uygun potansiyellerde tersinir
redoks reaksiyonlarinin gergeklesiyor olmasidir (Victoriano ve ark. 1997).

Tetrametiltiyoiiram monosiilfit (MTMS) ve tetrametiltiyoliram disiilfit (MTDS)
endiistride kaugugun islenmesinde Vvulkanizasyon hizlandirici olarak kullanilmaktadir

(Gradwell ve ark. 2000) (Sekil 5.1.a ve b).
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Tetrametiltiyoliram disiilfitin (MTDS) tarim uygulamalarinda Thiram adiyla fungusit
olarak kullanilmaktadir. Thiram tohum koruyucu olarak ve ¢esitli sebze, meyve, siis bitkileri
ve ¢imler i¢in mantar hastaliklarina karsi kullanilmaktadir. Ayrica Thiram kemirgenler,
tavsanlar ve geyikler tarafindan zarar verilen meyve agaglart i¢in hayvan itici olarak
kullanilir. Bunlarin yaninda insanlarda goriilen uyuz hastaliginda deriye dogrudan veya
sabuna katilarak uygulanabilen bir bakterisit gorevi gormektedir (Thiram Extension
Toxicology Network, Mart 2013).

Tetraetiltiyotiram distlfitin (ETDS) (Sekil 5.1.c), Disiilfiram ve Antabuse gibi ilaglar
olarak onlarca yildir alkolizm tedavisinde kullanildigi bilinmektedir. Bu terapétik etkinlik,
etanol metabolizmasinda yer alan ve anahtar enzim gorevi goren aldehit dehidrogenaz
(ALDH)’1n geri doniisiimsiiz inhibisyonunu saglar. Farmakolojide bir¢ok arastirmaya konu
olan bu inhibisyon mekanizmasi hala tam olarak ¢6ziilememistir. Yapilan in vivo
calismalarda bu ilaglarin metabolizmada yer alan ALDH’1 inhibe ettigi belirlenmistir. Bu
inhibisyonun distilfitin ALDH’1n bir sistein arti§ina baglanmasiyla gerceklestigi tahmin
edilmektedir. Bu baglanmanin bir sonucu olarak molekiil ici disiilfit baginin olusumu ile

tiyokarbamoil veya ditiyokarbamoil karisimini olusturdugu goriilmiistiir (Labar ve ark. 2007).
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6. DENEYSEL KISIM
6.1. Kullamlan Kimyasallar

Sentez asamasinda kullanilan kimyasal ¢6ziictiler; diklorometan (CH,Cl,) (MERCK),
metanol (CH3OH) (MERCK), aseton ((CH3).C=0) (MERCK) ve asetonitril (CH3CN)
(MERCK) reagent grade’dir. Antimon(Ill) iyodiir (Sbl3) (Aldrich), antimon(IIl) bromiir
(SbBr3) (Aldrich) metalleri ile tetraetiltiyouram disiilfit (ETDS) (Sigma-Aldrich),
tetrametiltiyouram disiilfit (MTDS) (Sigma-Aldrich) ve tetrametiltiyouram monosiilfit
(MTMS) (Sigma-Aldrich) ligandlart kullanilmistir (Sekil 6.1.). Coziicliler, metaller ve

ligandlar i¢in ek saflagtirma islemi yapilmamistir.

Sekil 6.1. Bu ¢alismada kullanilan ligand ve metallerin kimyasal yapilar
6.2. Kullamlan Cihazlar

C, H, N ve S atmolarinin elementel analizinde Carlo Erba EA MODEL 1108 cihazi
kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Stuart-SMP10 cihaz1 ile tayin
edilmistir. Infrared spektrumu 4000-370cm™ araliginda KBr pellet, far-infrared spektrumu
400-50cm™ araliginda polietilen disk ile Perkin-Elmer Spectrum GX FT-IR spektrometresi ile
alinmistir. Mikro FT-Raman 6l¢iimii yakin infrared lazer ile (Nd**:YAG, 1064.1nm) yapilmis
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ve FT-Raman spektrumu (2.6cm™ ¢oziiniirlik) Bruker IFS-88 FT-IR/FRA-105 Raman
modiilii eklenmis Nikon Optiphot-II ile kaydedilmistir. Termal analizleri DTA/TG aparati
takili Shimadzu DTG-60 ile N, (50cm®min™) ortaminda 10°C.min™ isinma hizi ile
yapilmistir. Bruker AC300 MHFT NMR cihazi ile DMSO ¢o6zeltisi igerisinde komplekslerin
'H ve C NMR spektrumu kaydedilmistir. TMS(H)’ye karsi kimyasal kaymalar & (ppm)
TOPSPIN 1.2 ve MESTREC 23 programu ile 6l¢iilmiistiir. Meydana gelen komplekslerin X-
1sinlar1 yontemi ile kristallerinin incelenmesi i¢in Oxford Diffraction CCD cihazi ile grafit
monokromatér Mo radyasyonu (A = 0.71073 A) kullanilmistir. Tiim degerler Lorentz-
polarizasyonu ve absorbsiyonu ile toplanmistir. Bilesiklerin yapilart SHELXS97 metodu ile
ortaya ¢ikarilmis ve full-matrix en kiigiik kareler yontemi ile SHELXL97 F2 prosediirii

tyilestirme i¢in uygulanmistir.
6.3. Antimon(III) Halojeniir Komplekslerinin Sentezi ve Kristallenmesi

Antimon(I11) kompleksleri, tetraetiltiyouram distilfit (ETDS), tetrametiltiyouram
distilfit (MTDS) ve tetrametiltiyouram monosiilfit (MTMS) ligantlarinin her birinin
antimon(IIl) halojeniir (SbXs X:I, Br) ile 1:1 oranda reaksiyonlar1 sonucunda meydana
gelmistir. Meydana gelen komplekslerin kristalleri, reaksiyon c¢dozeltilerinin yavasga

uzaklasmasi sonucu olusmustur. Tiim kristaller kararlidir.

6.3.1. [SbI(C3HsNS,),]n (1) kompleksinin sentezi
0.25mmol MTMS (0.052g) asetonitril (10cm®) igerisinde ¢oziiliir. Antimon(I1T) iyodiir
(0.125g, 0.25mmol) asetonitril (10cm®) icerisinde ¢ozilir. MTMS ¢ozeltisi iizerine metal
stizge¢ kagidindan siiziilerek eklenir, ¢oziinmeyen kat1 Sblz metali slizge¢ kagidinda kalir.
Kalan metal asetonitril (6cm®) ile tekrar ¢oziilerek reaksiyon karisimi iizerine eklenir.
Reaksiyon ¢ozeltisi berrak, koyu yesil-siyah hale geldikten sonra yarim saatlik karistirma ile
meydana gelen karisim sliziiliir ve siiziintii kristallenmeye birakilir. Siizlintii icinden sar1

kristaller meydana gelir.

6.3.2.  {[(u2-1)(SbCsH12N2S4)-][13]} (2) kompleksinin sentezi
0.25mmol MTDS (0.060g) asetonitril (10cm?) igerisinde ¢oziiliir. Antimon(IIT) iyodiir
(0.125g, 0.25mmol) asetonitril (10cm?) igerisinde ¢oziiliir ve tizerine MTDS ¢ozeltisi eklenir.
Yarim saat karistirma sonucu meydana gelen karigim siiziiliir ve siiziintii kristallenmeye

birakilir. Siiziintli i¢inden sar1 renkli kristaller meydana gelir.
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6.3.3. [SbI(C3HsNS2)2]n (3) kompleksinin sentezi
0.25mmol MTDS (0.060g) diklorometan (10cm?®) icerisinde ¢oziiliir. Antimon(III)
tyodiir (0.125g, 0.25mmol) metanol (100m3) igerisinde ¢oziiliir ve tizerine MTDS ligandinin
¢oOzeltisi eklenir. Yarim saat karistirma sonucu meydana gelen agik sar1 renk karigim siiziiliir
ve sliziintii kristallenmeye birakilir. Siiziintii icinden koyu kirmizi kristaller meydana gelir.
Stizge¢ kagidinda kalan koyu turuncu renkteki toz kisim tekrar kristallendirilir ve koyu

kirmizi kristaller olusur.

6.3.4. {[Sbls(uz-1)2(SbC1oH20N2S4)2][(SbC10H20N2S4)215]} (4) kompleksinin sentezi
0.25mmol ETDS (0.074g) asetonitril (10cm?®) icerisinde ¢oziiliir. Antimon(IIl) iyodiir
(0.125g, 0.25mmol) asetonitril (10cm®) igerisinde ¢oziiliir ve iizerine ETDS ¢dzeltisi eklenir.
Yarim saat karistirma sonucu meydana gelen karisim siiziiliir ve siiziintii kristallenmeye
birakilir. Uriin kristallenme icin beklerken ilk dnce koyu kirmizi kristaller olusur bu kristaller
toplandiktan sonra sar1 kristal ve toz karigimi aseton igerisinde ¢oziiliir. Aseton ¢ozeltisi

icerisinde sar1 kristaller elde edilir.

6.3.5. [SbI(CsH1oNSy)2]2 (5) kompleksinin sentezi
0,25mmol ETDS (0.074g) diklorometan (10cm?®) igerisinde ¢oziiliir. Antimon(III)
iyodiir (0.125g, 0.25mmol) metanol (10cm?®) igerisinde ¢oziiliir ve iizerine ETDS ligandinin
¢ozeltisi eklenir. Yarim saat karistirma sonucu meydana gelen koyu kirmizi-bordo renk
karigim siiziiliir ve siiziintii kristallenmeye birakilir. Reaksiyon c¢ozeltisi icerisinde oda
sicakliginda kristallenmeye birakilan erlende {iriin, sar1 toz ve biiyiik koyu kirmizi kristaller
halinde meydana gelir. Koyu kirmiz1 kristaller sar1 toz kisimdan aseton ile ayrilir. Sar1 kisim

asetonda ¢oziiliirken koyu kirmizi-bordo renk kristallerin asetonda ¢oziinmedigi gdzlenmistir.

6.3.6. [SbBr(CsHsNS,),]n (6) kompleksinin sentezi

0.25mmol MTMS (0.052g) diklorometan (10cm®) igerisinde ¢ziiliir. Antimon(III)
bromiir (0.090g, 0.25mmol) metanol (IOcm3) icerisinde ¢oziiliir ve lizerine MTMS ligandinin
cozeltisi eklenir. Yarim saat karistirma sonucu meydana gelen agik sar1 renk karigim siiziiliir
ve sliziintli kristallenmeye birakilir. Sar1 renkli siizlintii icinden sar1 renkli kristaller meydana
gelir.

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin ¢ikis maddesi olarak kullanilan
antimon(l1I) halojeniirler ve ligandlarin erime noktalarindan farkli oldugu goézlenmistir. Bu

durum c¢ikis maddesinden farkli bir bilesigin elde edildigine dair 6nemli bir kanittir. Ayrica,
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deneylerin tekrarlanmasinda dogru bilesigin sentezlenip sentezlenmedigini kontrol ig¢in

kompleksin erime noktasinin bilinmesi ¢ok yararhdir.
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Tablo 6.1. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, renkleri ve elementel analiz sonuglari

Erime Noktasi

Elementel Analiz: Deneysel (hesaplanan)

Bilesik Renk Verim (%)
°O) %C %H %N %S
1 Sar1 52 268-269 14,76 (14,73) 2,11 (2,47) 5,91 (5,73) 26,30 (26,22)
2 Sar1 44 259-261 11,96 (11,70) 1,77 (1,96) 4,81 (4,55) 20,30 (20,82)
3 Koyu Kirmizi 35 224-226 14,57 (14,73) 2,17 (2,47) 5,97 (5,73) 23,30 (23,44)
4 Sar1 70 162-164 15,07 (15,06) 2,17 (2,53) 3,01 (3,51) 19,30 (19,08)
5 Bordo 74 136-138 22,16 (22,03) 3,41 (3,70) 5,03 (5,14) 23,37 (23,53)
6 Acik Sari 72 182-186 16,21 (16,30) 2,31 (2,74) 6,01 (6,34) 29,30 (29,01)
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7. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Antimon(IIT) halojeniir-tiyouram kompleksleri, uygun antimon(IIl) halojeniir metali
ile tiyouram ligantinin sentezinden meydana gelir. Reaksiyonda kullanilan diklorometan,

metanol, asetonitril ve aseton ¢oziiciileri, tablo 7.1.’e gore kullanilmustir.

7.1. Infrared Spektroskopisi

Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR spektrum bantlar1 asagidaki tabloda
sunulmustur. Ek olarak bu bilesiklerin spektrumlar1 da gosterilmistir. Mid-IR spektrumunda
karakteristik C-N ve C-S bantlarnm bilinmesi onemlidir. Ciinkii metal ligant bagmnmn
olugmasinda en ¢ok etkilenen baglar C-N ve C-S bandlaridir. C=S bantlar1 karbon atomunun
azota baglh olmadigi durumlarda 1225-1025cm™ araliginda gozlenmektedir. Ancak, karbon ile
azotun bag yaptig1 molekiillerde C=S 1600-700cm™ araliginda Mid-IR piki gozlenir (Bellamy
1975). Eger yapida varsa N-H bag (3100cm™) gozlenir (Flett M. 1953). Tiyoamidin
bulundugu komplekslerde, CN, CS, CH ve NH titresimlerini igeren dort adet karakteristik
tiyoamid bag bulunmaktadir. Tiyoamid (I) bandi §(C=N) titresimini icerir ve 1500-1600cm™
araliginda bulunur. Tiyoamid (II) band1 6(N-H) + 6(C-H) + 6(C 'N) titresimini icerir ve 1200-
1300cm™ araliginda bulunur. Tiyoamid (III) band1 8(C=S) titresimini igerir ve ~1000cm ™’ de
bulunur. Tiyoamid (IV) bandi §(CS) titresimini igerir ve 700-850cm™ yada 600-700cm™
araliginda bulunur (Rao ve ark. 1962, Singh ve ark. 1974, Raper 1985). Mid-IR spektrumunda
S-H baginin gbzlenmemesi ligantlarin metale tiyon formundan baglandigin1 gosterir (Tablo
7.2).

Far-IR spektrumlart metal-ligant ve metal-halojen titresimlerinin gézlenmesinde
kullanilmaktadir. Antimon(III) halojentir-tiyouram komplekslerinde Sb-X (X= Br, 1) ve Sb-S
baglarindan kaynaklanan titresimleri gosterir. Yapilan literatiir caligmalarinda antimon
komplekslerinde v(Sb-1)=140-170cm™, v(Sb-Br)=210-230cm™ ve v(Sb-S)=280-300cm™
araliklarinda titresim gozlenmistir (Drew ve ark. 1984, Barnes ve ark. 2008). Elde edilen
bilesiklerin Far-IR spektrumlarinda metal-ligant ve metal-halojen titresimleri literatiirde
verilen araliklarda gozlenmistir. IR spektrum bandlar1 incelendiginde X-1s1m1 sonuglari

bulunan bilesiklerin yapilarinin dogrulandig1 goriilmektedir.
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Tablo 7.1. Antimon komplekslerinin sentez semasi
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Bilesik Mid-IR Far-IR
v (C-N) v (C=S) v (C-S) v (Sb-S) | v (Sb-X) v (Sb-1) v (I-1)
koprii
MTMS 1517s 962 s 861 m
[SbI(C,H.NS,),]. (1) 1534s 958 m 879 m 375 192
[SbBr(C,H.NS,),]1, (6) 1539's 956 m 876 m 384 218 218
MTDS 1498 s 970's 848 m
{{(n,-NSbCH NS ), ILI} (2) 1529's 958 m 848 m
[SbI(C,H.NS,),]. (3) 1541's 960 m 882 w
ETDS 1496 s 999 s 817 m
{[Sbl1,(u,-1),(SbC H, N,S ), ][(SbC, H, N.S,) LI} (4) 1521s 983 m 837 m 370 196 190 162
[SbI(C,H,NS,)).1, (5) 1508 s 983 m 840 m 362 188

Tablo 7.2. Sentezlenen bilesiklerin Mid-IR ve Far-IR degerleri
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SENTEZLENEN BILESIKLERIN ve LIGANDLARIN Mid-
IR ve Far-IR SPEKTRUMLARI
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7.2. Raman Spektroskopisi

Raman ve infrared spektroskopisi birbirlerini tamamlayici analiz yontemleridir.
Raman spektroskopisi daha duyarli ve ince titresim bandlar1 vermektedir. Raman
spektroskopisi, benzer kimyasal bilesikleri birbirinden ayirmada, koprii atomlari (p2-S, po-X),
dimer ve polimer molekiilleri tespitte yardimcidir. Raman aktif olan baglar v(Sb-1)=162-
178cm™, v(Sb-Br)=260-265cm™ ve v(Sb-S)=197-243cm ™" dir (Fabretti ve ark. 1980, Baker ve
ark. Ludwig ve ark. 2000) (Tablo 7.3.)

Bilesik v(I-1) | v(Sb-I) koprii | v(Sb-1) | v(Sb-S)

{501 (1,

D,(SBCgH,N,S ), ILE0C, H, NS ) T3 (4)

147 180 197 320

[SbI(C,H, NS,),1, (5) 162 325

Tablo 7.3. Raman spektroskopisi degerleri

SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN RAMAN SPEKTRUMLARI
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Sekil 7.14. {[Sb|4(|.12-|)2(SbC10H20N284)2] [(SbC10H20N2S4)215]} (4) Raman spektrumu

80




45000

40000 i

35000

30000

25000

intensity

20000

15000
10000 S\

5000
/

0

100 150 200 250 300 350 400 450 500

wave number (cm)

Sekil 7.15. [SbI(CsH10NS>),]2 (5) Raman spektrumu

7.3. Termogravimetrik Analiz (TGA-DTA)

Sentezlenen bilesiklerin termogravimetrik analizleri azot gazi altinda yapilmistir.

Kompleks  [SbI(C3HgNS,)2]n  (1)’in termal  analizi, 35-720°C  araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 7.16.). Bilesigin termogravimetrik analiz spektrumu incelendiginde
bilesigin bir adet bozunma basamaginin oldugu gozlenmistir. ilk bozunma basamag 264-
311°C araliginda gerceklesmektedir ve bu sicaklik araliginda sentezlenen bilesik kiitlesinin
%28,5’ini kaybetmektedir. Bu basamakta bilesik yapisinda bulunan S,CN(CHj3), ile CHj
grubunu kaybetmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda ise bu oran %27,7 olarak
bulunmustur.

Kompleks {[(u2-1)(SbCsH12N2S4)2][15]} (2)’nin termal analizi, 150-700°C araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 7.17.). Bilesigin termogravimetrik analiz spektrumu incelendiginde
bilesigin iki adet bozunma basamagmin oldugu gdzlenmistir. ilk bozunma basamag 252-
264°C araliginda gerceklesmektedir ve bu sicaklik araliginda sentezlenen bilesik kiitlesinin
%36.4’linli kaybetmektedir. Bu basamakta bilesik yapisinda bulunan I3 ile CN(CHs), grubunu
kaybetmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda ise bu oran %35,5 olarak bulunmustur. Ikinci
bozunma basamagi 265-334°C araliginda gerceklesmektedir ve bu sicaklik araliinda

sentezlenen bilesik kiitlesinin %39.0’mn1 kaybetmektedir. Bu basamakta bilesik yapisinda
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bulunan Sb(S,CN(CHs),), ile S,CN(CHs), grubunu kaybetmektedir. Teorik olarak
hesaplandiginda ise bu oran %38,9 olarak bulunmustur.

Kompleks {[Sbla(p2-1)2(SbC10H20N2S4)2][(SbC10H20N2S4)215]} (4)’iin termal analizi,
150-700°C araliginda gerceklestirilmistir (Sekil 7.18.). Bilesigin termogravimetrik analiz
spektrumu incelendiginde bilesigin iki adet bozunma basamagmin oldugu gozlenmistir. Ik
bozunma basamagi 152-224°C araliginda gerceklesmektedir ve bu sicaklik araliginda
sentezlenen bilesik kiitlesinin %37.2’sini kaybetmektedir. Bu basamakta bilesik yapisinda
bulunan Sbils[Sb(S2,CN(C2Hs),)2] kismini kaybetmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda ise
bu oran %36,8 olarak bulunmustur. Ikinci bozunma basamagi 250-359°C araliginda
gerceklesmektedir ve bu sicaklik araliginda sentezlenen bilesik kiitlesinin %40.3’lini
kaybetmektedir. Bu basamakta bilesik yapisinda bulunan [Sb(S2;CN(C2Hs))2]s kismini
kaybetmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda ise bu oran %39,3 olarak bulunmustur.

Kompleks [SbI(CsH1oNSy)2]2  (5)’in - termal analizi, 120-700°C  araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 7.19.). Bilesigin termogravimetrik analiz spektrumu incelendiginde
bilesigin ii¢ adet bozunma basamagmin oldugu gozlenmistir. Ik bozunma basamagi 127-
162°C araliginda gerceklesmektedir ve bu sicaklik araliginda sentezlenen bilesik kiitlesinin
%6,8’ini kaybetmektedir. Bu basamakta dimer olarak bulunan bilesik, yapisinda bulunan
N(C2Hs), parcasini kaybetmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda ise bu oran %6,62 olarak
bulunmustur. Ikinci bozunma basamag 214-235°C araliginda gergeklesmektedir ve bu
sicaklik araliginda sentezlenen bilesik kiitlesinin %24,3iinli kaybetmektedir. Bu basamakta
dimer olarak bulunan bilesik, yapisinda bulunan SCN(C;Hs), ve S;CN(C;Hs),; parcasini
kaybetmektedir. Teorik olarak hesaplandiginda ise bu oran %?24,25 olarak bulunmustur.
Ugiincii bozunma basamagi 236-355°C araliginda gergeklesmektedir ve bu sicaklik araliginda
sentezlenen bilesik kiitlesinin %57.8’ini kaybetmektedir. Bu basamakta dimer olarak bulunan
bilesik, yapisinda bulunan kiikiirt, iyot ve SbI(CS,)(S2CN(C,Hs),) pargasini kaybetmektedir.

Teorik olarak hesaplandiginda ise bu oran %57,96 olarak bulunmustur.
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Sekil 7.17. {[(u2-1)(SbCsH12N2S4)2][15]} (2) TGA/DTA spektrumu
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Sekil 7.19. [SbI(CsH1oNS>),]2 (5) TGA/DTA spektrumu
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7.4. 'H-NMR ve **C-NMR Spektrumu

Sentezlenen bilesiklerin ve kullanilan ligantlarin 'H-NMR spektrumlar1 DMSO-dg
¢Oziiciisii kullanilarak alinmistir. Ligantlara ait metil protonlar1 3,38-3,42ppm’de (MTMS) ve
3,50-3,59ppm’de (MTDS) ikili pik, ETDS ligantinda ise metil protonlar iki set halinde 1,18-
1,39ppm’de iiclii pik, metilen protonlar1 da 3,94-3,99ppm araliginda dortlii pik vermistir. 1
kompleksinin metil protonlar1 3,41-3,39ppm’de ikili pik, 6 kompleksinin metil protonlari
3,36ppm’de tekli pik, 4 kompleksinin metil protonlar1 iki set halinde 1,22-1,27ppm’de iicli
pik, metilen protonlart da 3,75-3,84ppm araliginda ise dortlii pik, 5 kompleksinin metil
protonlart iki set halinde 1,23-1,27ppm’de Uglii pik, metilen protonlar1 da 3,75-3,82ppm
araliginda ise dortlii pik vermistir.

Sentezlenen bilesiklerin ve kullanilan ligantlarin BC-NMR spektrumlart DMSO-dg
¢oziiciisii kullanilarak alinmigtir. Ligantlara ait >C(=) karbonlar1 186,98ppm’de (MTMS) ve
192,60ppm’de (MTDS) tek pik, metil grubun bulundugu karbon 44,63 ve 45,31ppm’de
(MTMS) ve 42,60 ve 47,90ppm’de (MTDS) iki pik olarak gozlenmistir. ETDS ligantinda ise
tiyoiire karbonunda 198,99ppm’de tek pik, metil karbonlar1 12,01 ve 14,12ppm’de iki ayr1 pik
metilen karbonlar1 48,02 ve 52,36ppm’de iki ayr1 pik vermistir. Komplekslerin C(NCS,)
karbonlart 192,19 ve 194,18ppm (6), 191,29 ve 194,56ppm (5), 195,00ppm (4) tek pik
vermistir. 1 kompleksinin metil karbonlar1 44.11ppm’de tek pik, 6 kompleksinin metil
karbonlar1 47,60ppm’de tekli pik, 5 kompleksinin metil karbonlar1 11,68-13,79ppm araliginda
tclii pik, metilen karbonu da 49,29ppm’de tek pik, 4 kompleksinin metil karbonlari
12,47ppm’de tek pik, metilen karbonlar1 da 49,23ppm’de tek pik vermistir.
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SENTEZLENEN BiLESIKLERIN ve LIGANDLARIN 'H ve *C-NMR
SPEKTRUMLARI
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Sekil 7.20. Tetrametiltiyouram Monosiilfid (MTMS)’in 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 7.22. Tetrametiltiyouram Disiilfid (MTDS)’in 'H-NMR Spektrumu
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7.5. Sentezlenen Bilesiklerin Kristal Yapilar

[SbI(C3HsNS2)2]n (1) Kompleksinin Kristal Yapisi

[Sbl(C3HgNS,)2]n (1) bilesiginin se¢ilmis bag agilari, bag uzunluklar1 (Tablo 7.4)
verilmistir. Sekil 7.34’de molekiiliin birim hiicresi ve tek boyutlu yapis1 gosterilmistir.
Sekillerden, merkez metal atomunun bes koordinasyona sahip, bozulmus iicgen ¢ift piramit
yapida oldugu gozlenmektedir. Merkez Sb atomuna, S1, S3 ve S4 atomlar1 ekvatoryel
diizlemde, I1 ve S2 atomlar1 da aksiyel diizlemde baglanmistir. Merkez atoma bagli atomlarin
sahip olduklar1 agilar, S1-SB1-S3:86.09°, S1-SB1-S2:69°, S1-SB1-S4:146.02° ve S2-SB1-
S3:94.20° olarak hesaplanmis ayrica aksiyel-Sb-aksiyel S2-SB1-11:150.92° olarak
Olglilmiistiir. Aksiyel-Sb-aksiyel agis1 yapinin ideal {iggen ¢ift piramitten kaydigini
gostermektedir. Metal—kiikiirt baglar1 incelendiginde, iki tanesi kisa ve kuvvetli (S3-
SB1:2.4988(9)A ve S2-SB1:2.5165(9)A) iken diger iki tanesi uzun ve zayif (S1-
SB1:2.6651(5)A ve S4-SB1:2.6503(4)A) oldugu tespit edilmistir. Delokalizasyondan dolay:
gii¢lii metal—kiikiirt baglarinin oldugu C-S baglar1 (C1-S2:1.7392(6)A ve C4-S3:1.7418(5)A),
zayif metal-kiikiirt baglarindan (C1-S1:1.721(1)A ve C4-S4:1.720(1)A) daha uzundur.
Metal-halojen bag uzunlugu, SB1-11:3.376(2)A, baz1 metal halojeniirlere kiyasla kisadir. C=S
¢ift bag uzunlugu serbest ligantlarda; 1.655 A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.647 A
(tetrametiltiyouram disiilfit), C-S tekli bag uzunlugu serbest ligantlarda; 1.787-1.807 A
(tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.805 A (tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir.
C-N bag uzunluklari serbest ligantlarda; 1.322-1327 A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve
1.329 A (tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir. Komplekste, kismi ¢ift bag
nedeniyle C-N bag uzunlugu (C1-N1:1.3087(2) ve C4-N2:1.3060(2)A ) dur.

{[(n2-1)(SbCsH12N2S4)21[13]} (2) Kompleksinin Kristal Yapist

{[(u2-1)(SbCsH12N2S4)2][13]} (2) bilesiginin segilmis bag acilari, bag uzunluklar
(Tablo 7.5.) verilmistir. Sekil 7.35’de molekiiliin birim hiicresi ve tek boyutlu yapisi
gosterilmistir. Sekillerden, merkez metal atomunun bes koordinasyona sahip, bozulmus liggen
cift piramit yapida oldugu gozlenmektedir. Merkez Sb atomuna, S5, S6 ve S7 atomlari
ekvatoryel diizlemde, 11 ve S8 atomlar1 da aksiyel diizlemde baglanmistir. Merkez atoma
bagli atomlarin sahip olduklari agilar, S6-SB3-S8:70.51°, S5-SB3-S8:94.44°, S5-SB3-
S7:69.90°, S5-SB3-S6:87.04° ve S7-SB3-S8:86.72° olarak hesaplanmis ayrica aksiyel-Sb-
aksiyel S8-SB3-11:151.67° olarak ol¢iilmiistiir. Aksiyel-Sh-aksiyel agis1 yapinin ideal iiggen

cift piramitten kaydigini gostermektedir. Metal—kiikiirt baglar1 incelendiginde, iki tanesi kisa
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ve kuvvetli (SB3-S5:2.4765(1)A ve SB3-S8:2.4925(1) iken diger iki tanesinin ise uzun ve
zayif (SB3-S7:2.6791(1)A ve SB3-S6:2.6255(1)A) oldugu tespit edilmistir.
Delokalizasyondan dolayi giiclii metal—kiikiirt baglarinin oldugu C-S baglar1 (S6-
C1:1.7351(1)A ve C4-S7:1.7323(1)A), zayif metal—kiikiirt baglarindan (S8-C1:1.7459(1)A ve
C4-S5:1.7434(1)A) daha kisadir. Metal-halojen bag uzunlugu, SB3-11:3.3993(1)A, baz1
metal halojeniirlere kiyasla kisadir. C=S ¢ift bag uzunlugu serbest ligantlarda; 1.655A
(tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.647A (tetrametiltiyouram disiilfit), C-S tekli bag
uzunlugu serbest ligantlarda; 1.787-1.807A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.805A
(tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir. C-N bag uzunluklar1 serbest ligantlarda;
1.322-1327A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.329A (tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu
bilinmektedir. Komplekste bazi C-N bag uzunluklar1 (N1-C4:1.2932 ve N3-C1:1.2972(1))

kisadir, bu durum kismi ¢ift bag sebebindendir.

[SbI(C3HsNS2)2]n (3) Kompleksinin Kristal Yapisi

[SbI(C3HeNS2)2]n (3) bilesiginin se¢ilmis bag agilari, bag uzunluklar: (Tablo 7.6.)
verilmistir. Sekil 7.36’da molekiiliin birim hiicresi ve tek boyutlu yapisi gosterilmistir.
Sekillerden, merkez metal atomunun bes koordinasyona sahip, bozulmus tliggen ¢ift piramit
yapida oldugu gozlenmektedir. Merkez Sb atomuna, S1, S2 ve S3 atomlar1 ekvatoryel
diizlemde, I1 ve S4 atomlar1 da aksiyel diizlemde baglanmistir. Merkez atoma bagli atomlarin
sahip olduklar agilar, S2-SB1-51:69.83°, S2-SB1-S4:94.25°, S2-SB1-S3:85.95° ve S1-SB1-
S4:88.37° olarak hesaplanmis ayrica aksiyel-Sb-aksiyel 11-SB1-S4:151.12° olarak
olgtilmistiir. Aksiyel-Sbh-aksiyel agis1 yapinin ideal {iggen ¢ift piramitten kaydigini
gostermektedir. Metal—kiikiirt baglar1 incelendiginde, iki tanesi kisa ve kuvvetli (SB1-
S4:2.5253(4)A ve SB1-S2:2.5045(2)A) iken diger iki tanesinin ise uzun ve zayif (SB1-
$3:2.6692(4)A ve SB1-S1:2.6559(3)A) oldugu tespit edilmistir. Delokalizasyondan dolay:
gii¢lii metal—kiikiirt baglarinin oldugu C-S baglar (53-C4:1.7298(1)A ve S1-C1:1.7280(1)A),
zayif metal-kiikiirt baglarindan (52-C1:1.7469(2)A ve S4-C4:1.7649(2)A) daha kisadir.
Metal-halojen bag uzunlugu, SB1-11:3.3785(2)A, baz1 metal halojeniirlere kiyasla kisadir.
C=S cift bag uzunlugu serbest ligantlarda; 1.655A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.647A
(tetrametiltiyouram disiilfit), C-S tekli bag uzunlugu serbest ligantlarda; 1.787-1.807A
(tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.805A (tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir.
C-N bag uzunluklar serbest ligantlarda; 1.322-1327A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve
1.329A (tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir. Komplekste bazi C-N bag
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uzunluklar1 (N2-C4:1.2906(3)A ve N1-C1:1.3161(2)A) kisadir, bu durum kismi ¢ift baglardan
kaynaklanmaktadir.

{[Sbla(p2-1)2(SbC1oH20N2S4)2][(SOC10H20N2S4)215]} (4) Kompleksinin Kristal Yapisi

{[Sbla(p2-1)2(ShC10H20N2S4)2][(SBC10H20N2S4)215]} (4) bilesiginin secilmis bag agilari,
bag uzunluklar1 (Tablo 7.7.) Sekil 7.37°de molekiiliin birim hiicresi ve tek boyutlu yapisi
gosterilmistir. Sekillerden, merkez metal (Sb1) atomunun alt1 iyot atomunu koordine ettigi ve
yapinin oktahedral geometride oldugu, Sb2 ve Sb3 (simetrik) metallerinin bes koordinasyona
sahip, dikdortgen piramit yapida oldugu, iki adet Sb4 metalinin dort kiikiirt ve bir iyot ile bag
yaptig1 ve bir adet iyot (13) ile etkileserek alt1 koordinasyona sahip, oktahedral geometride
oldugu gozlenmektedir. Sb2 (Sb3) merkez atomuna, S5, S6, S8 ve 11 atomlar1 ekvatoryel
diizlemde, S7 atomu da aksiyel diizlemde baglanmistir. Sb4 merkez atomuna, S1, S2, S4 ve 16
atomlar1 ekvatoryel diizlemde, S3 ve I3 atomlar1 da aksiyel diizlemde baglanmistir. Ug adet

merkez metal atoma bagli atomlarin sahip olduklari agilar tabloda verilmistir.

[Sbl(CsH1oNS;).]2 (5) Kompleksinin Kristal Yapisi

[SbI(CsH1oNS)2]2 (B) bilesiginin segilmis bag agilari, bag uzunluklar1 (Tablo 7.8.)
verilmistir. Sekil 7.38”de molekiiliin birim hiicresi ve tek boyutlu yapis1 gosterilmistir.
Sekillerden, merkez metal atomunun bes koordinasyona sahip, bozulmus tliggen cift piramit
yapida oldugu gozlenmektedir. Merkez Sb atomuna, S4, S2 ve S3 atomlar1 ekvatoryel
diizlemde, I1 ve S1 atomlar1 da aksiyel diizlemde baglanmistir. Merkez atoma bagli atomlarin
sahip olduklar1 agilar, S1-SB1-52:69.70°, S1-SB1-S3:80.65°, S1-SB1-S4:92.09°, S2-SB1-
S3:140.67°, S2-SB1-S4:89.20°, S3-SB1-S4:66.09°, S2-SB1-11:79.33° ve S4-SB1-11:84.98°
olarak hesaplanmis ayrica aksiyel-Sb-aksiyel S1-SB1-11:148.94° olarak ol¢iilmiistiir. Aksiyel-
Sh-aksiyel agis1 yapinin ideal iggen ¢ift piramitten kaydigini gostermektedir. Metal—kiikiirt
baglar1 incelendiginde, iki tanesi kisa ve kuvvetli (S4-SB1:2.4959(2)A ve S2-
SB1:2.5336(2)A) iken diger iki tanesinin ise uzun ve zayif (S3-SB1:2.8914(2)A ve S1-
SB1:2.6216(2))A) oldugu tespit edilmistir. Delokalizasyondan dolay1 gii¢lii metal-—kiikiirt
baglarinin oldugu C-S baglari (C1-S1:1.7293(1)A ve C6-S3:1.6971(1)A), zayif metal—kiikiirt
baglarindan (C1-S2:1.7433(1)A ve C6-S4:1.7437(1)A) daha kisadir. Metal-halojen bag
uzunlugu, SB1-11:3.0761(3)A, baz1 metal halojeniirlere kiyasla kisadir. C=S ¢ift bag uzunlugu
serbest ligantlarda; 1.655A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.647A (tetrametiltiyouram
disiilfit), C-S tekli bag uzunlugu serbest ligantlarda; 1.787-1.807A (tetrametiltiyouram
monosiilfit) ve 1.805A (tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir. C-N bag
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uzunluklar serbest ligantlarda; 1.322-1327A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.329A
(tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir. Komplekste bazi C-N bag uzunluklar1 (C6-
N2:1.3245(1)A ve C1-N1:1.3089(1)A) kisadir, bu durumun sebebi kismi ¢ift baglardir.

[SbBr(CsHsNS,),]n (6) Kompleksinin Kristal Yapisi

[SbBr(CsHsNS,),]n (6) bilesiginin se¢ilmis bag agilari, bag uzunluklar: (Tablo 7.9.)
verilmistir. Sekil 7.39’da molekiiliin birim hiicresi ve tek boyutlu yapisi1 gosterilmistir.
Sekillerden, merkez metal atomunun bes koordinasyona sahip, bozulmus tiggen ¢ift piramit
yapida oldugu gozlenmektedir. Merkez Sb atomuna, S1, S3 ve S4 atomlar1 ekvatoryel
diizlemde, Brl ve S2 atomlar1 da aksiyel diizlemde baglanmistir. Merkez atoma bagl
atomlarin sahip olduklari agilar, S1-SB1-52:69.07°, S1-SB1-54:86.41°, S2-SB1-S4:91.57°,
S4-SB1-BR1:86.20°, S1-SB1-BR1:81.33°, S2-SB1-S3:82.12° ve S3-SB1-S4:66.87° olarak
hesaplanmis ayrica aksiyel-Sh-aksiyel S2-SB1-BR1:150.40° olarak 6l¢iilmistiir. Aksiyel-Sh-
aksiyel agis1 yapinin ideal tiggen ¢ift piramitten kaydigini gostermektedir. Metal—kiikiirt
baglar1 incelendiginde, iki tanesi kisa ve kuvvetli (51-SB1:2.5628(8)A ve S4-
SB1:2.4680(9)A) iken diger iki tanesinin ise uzun ve zayif (S3-SB1:2.876(1)A ve S2-
SB1:2.6169(8)A) oldugu tespit edilmistir. Delokalizasyondan dolay: giiglii metal—kiikiirt
baglarinm oldugu C-S baglar1 (C1-S1:1.7349(6)A ve C2-S4:1.7452(5)A), zayif metal-kiikiirt
baglarindan (C1-S2:1.7222(4)A ve C2-S3:1.7082(8)A) daha uzundur. Metal-halojen bag
uzunlugu, BR1-SB1:2.804(1)A, baz1 metal halojeniirlere kiyasla kisadir. C=S g¢ift bag
uzunlugu serbest ligantlarda; 1.655A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.647A
(tetrametiltiyouram disiilfit), C-S tekli bag uzunlugu serbest ligantlarda; 1.787-1.807A
(tetrametiltiyouram monosiilfit) ve 1.805A (tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir.
C-N bag uzunluklar serbest ligantlarda; 1.322-1327A (tetrametiltiyouram monosiilfit) ve
1.329A (tetrametiltiyouram disiilfit) oldugu bilinmektedir. Komplekste baz1 C-N bag
uzunluklar1 (C1-N1:1.3098(4)A ve C2-N2:1.3096(5)A) kisadir, bu durumun sebebi kismi ¢ift
baglardir.
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Tablo 7.4. [SbI(C3HgNSy),], (1) kompleksinin Segilen bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°)

bag uzunluklari (A)

S1-SB1:2.6651(5) C1-N1:1.3087(2)
S4-SB1:2.6503(4) C2-N1:1.4511(5)
S3-SB1:2.4988(9) C3-N1:1.4666(9)
S2-SB1:2.5165(9) C4-N2:1.3060(2)
SB1-11:3.376(2) C5-N2:1.4551(4)

C1-S1:1.721(1) C6-N2:1.4691(9)
C1-S2:1.7392(6) C4-S4:1.720(1)
C4-S3:1.7418(5)

bag acilari (°)

C1-S1-SB1:84.34

S1-SB1-5S3:86.09

C1-S2-SB1:88.70

S1-SB1-52:69.37

C4-S3-SB1:88.75

S1-SB1-54:146.02

C4-54-5B1:84.38

S2-SB1-53:94.20

S3-SB1-54:69.71

S1-SB1-11:81.58

S2-SB1-11:150.92

S2-SB1-54:88.42

S3-SB1-11:82.19

S4-SB1-11:116.68

Tablo 7.5. {[(u2-1)(SbCsH12N,S4)21[13]} (2) Kompleksinin Segilen bag uzunluklari(A) ve bag

acilari(®)
bag uzunluklari (A)

SB3-S7:2.6791(1) N1-C4:1.2932
SB3-S6:2.6255(1) C3-N3:1.4667(1)
SB3-S5:2.4765(1) N1-C5:1.4793(1)

SB3-S8:2.4925(1) N1-C6:1.4574

SB3-11:3.3993(1) N3-C2:1.4660
12-13:2.9108(1) N3-C1:1.2972(1)
S6-C1:1.7351(1) C4-S7:1.7323(1)
S8-C1:1.7459(1) C4-S5:1.7434(1)

bag acilan (°)

13-12-13:180.00 S6-SB3-S8:70.51
S5-SB3-11:82.07 S5-SB3-58:94.44
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S6-SB3-11:81.22

S5-SB3-57:69.90

S7-SB3-11:117.70

S6-SB3-S7:146.36

S8-SB3-11:151.67

S5-SB3-56:87.04

SB3-11-SB3:105.50

S7-SB3-58:86.72

SB3-S6-C1:84.18

SB3-S8-C1:88.15

C4-S5-SB3:89.73

C4-S7-SB3:83.53

Tablo 7.6. [SbI(C3HsNS,)2]» (3) Kompleksinin Secilen bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°)

bag uzunluklari (A)
N2-C6:1.4682(1) SB1-S1:2.6559(3)
N1-C1:1.3161(2) SB1-52:2.5045(2)
N1-C3:1.4566(2) SB1-S3:2.6692(4)
N2-C5:1.4512(2) SB1-54:2.5253(4)
N2-C4:1.2906(3) SB1-11:3.3785(2)
S3-C4:1.7298(1) S1-C1:1.7280(1)
S4-C4:1.7649(2) S2-C1:1.7469(2)
bag acilari (°)

11-SB1-S1:116.63

S2-SB1-54:94.25

11-SB1-S2:82.26

S2-SB1-S3:85.95

11-SB1-S3:81.72

S3-SB1-51:146.00

11-SB1-S4:151.12

S1-SB1-54:88.37

S2-SB1-51:69.83

SB1-S2-C1:88.71

SB1-S1-C1:84.29

SB1-54-C4:89.01

S3-C4-N2:122.98

S4-C4-N2:121.19

S2-C1-N1:120.60

S1-C1-N1:122.77

Tablo 7.7. {[Sb|4(},l.2-|)2(SbC10H20N284)2][(SbC10H20N284)2|5]} (4) Kompleksinin Segilen bag

uzunluklari(A) ve bag agilari(®)

bag uzunluklari (A)

14-14:2.2720(1)

SB4-16:3.4399(1)

14-15:2.8167(1)

SB4-51:2.6695(1)

15-15:1.1776

SB4-52:2.5288(1)

16-15:3.0165(1)

$8-SB3:2.6999(1)

106




SB1-13:3.0395(1)

S6-SB3:2.6027(1)

S4-SB4:2.6630(1)

SB1-12:3.0772(1)

$3-SB4:2.5304(1)

SB3-11:3.3924(1)

SB1-11:3.0989(1)

N1-C14:1.4418

S$7-SB3:2.5026(1)

N1-C1:1.3029(1)

S4-C1:1.7364(1)

16-SB4:3.4399(1)

$3-C1:1.7352(1)

N3-C3:1.3916(1)

C2-S2:1.7699 S$8-C4:1.7377(1)
C2-S1:1.6372(1) N3-C33:1.4787
S$5-C3:1.7379 S6-C3:1.6640(1)

N1-C15:1.5236

N2-C31:1.444

bag acilan (°)

S4-SB4-53:68.60

C2-S2-SB4:87.95

S4-SB4-16:129.74

C1-S3-SB4:90.34

S4-SB4-52:84.18

C1-54-5B4:86.03

S4-SB4-51:140.11

C2-S1-SB4:86.06

S3-SB4-16:79.79

C3-56-SB3:84.97

S3-SB4-52:92.30

C4-S8-SB3:87.18

S3-SB4-51:83.81

C3-S5-5B3:86.02

16-SB4-54:129.74

C4-S7-SB3:91.77

S2-SB4-51:68.22 13-SB1-12:87.58
16-SB4-52:136.54 13-SB1-11:92.53
16-SB4-51:68.47 13-SB1-13:89.03

S8-SB3-11:130.56

S6-SB3-57:84.31

11-SB1-13:177.11

S6-SB3-55:69.65

11-SB1-12:94.93

S7-SB3-11:87.90

S6-SB3-5S8:141.54

S6-SB3-11:72.53

S8-SB3-57:68.81

S5-SB3-11:142.00

S5-SB3-57:91.88

Tablo 7.8. [SbI(CsH1oNSy).]2 (5) Kompleksinin Segilen bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

bag uzunluklari (A)

S1-SB1:2.6216(2)

C1-S1:1.7293(1)

$2-SB1:2.5336(2)

C1-S2:1.7433(1)
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$3-SB1:2.8914(2)

C6-54:1.7437(1)

S4-SB1:2.4959(2)

C6-S3:1.6971(1)

SB1-11:3.0761(3)

C6-N2:1.3245(1)

C1-N1:1.3089(1)

C7-N2:1.4772(1)

C2-N1:1.4774(1)

C9-N2:1.4737(1)

C4-N1:1.4778(1)

bag acilan (°)

N1-C1-51:122.78

S1-SB1-52:69.70

N1-C1-S2:121.10

S1-SB1-S3:80.65

C6-S4-SB1:93.67

S1-SB1-54:92.09

C1-S1-SB1:85.73

S2-SB1-S3:140.67

C1-S2-SB1:88.25

S2-SB1-54:89.20

C6-S3-SB1:81.72

S3-SB1-54:66.09

S1-SB1-11:148.94

S3-SB1-11:125.16

S2-SB1-11:79.33

S4-SB1-11:84.98

Tablo 7.9. [SbBr(CsHsNS,)2], (6) Kompleksinin Secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

bag uzunluklari ()

C1-51:1.7349(6)

C1-S2:1.7222(4)

C2-S3:1.7082(8)

C2-S4:1.7452(5)

C1-N1:1.3098(4)

C2-N2:1.3096(5)

C3-N1:1.4529(4)

C4-N1:1.4669(5)

C5-N2:1.4630(7)

C6-N2:1.4793(4)

S1-SB1:2.5628(8)

$2-SB1:2.6169(8)

S$3-SB1:2.876(1)

S4-SB1:2.4680(9)

BR1-SB1:2.804(1)

bag acilan (°)

N1-C1-S1:121.64

C1-S1-SB1:87.99

N2-C2-S3:123.65

C2-S4-SB1:93.65

N1-C1-S2:122.04

S1-SB1-54:86.41

N2-C2-54:118.12

S2-SB1-54:91.57

C1-S2-SB1:86.51

S3-SB1-BR1:123.30

S1-SB1-52:69.07

S2-SB1-BR1:150.40

S1-SB1-BR1:81.33

S4-SB1-BR1:86.20
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Tablo 7.10. Sentezlenen bilesiklerin kristal verileri

1 2 3 4 5 6
Formula [SPI(C3HgNS,)ol | {l(ma-1)(SbCeH1oN,S,)o1 (151} | [SPI(C3HNS,) ]y | {[Shla(ua-1)2(ShC1oHz0N,S4) ] [(SEC10H20N,S4)2151} | [SOI(CsH1oNS,)o], [ [SOBr(CsHgNS;),l,
M 489,1 1232 489,1 3190,91 545,2 4421
T (K) 293 293 293 293 293 293
cryst syst Moclinic Moclinic Moclinic Moclinic Moclinic Moclinic
P2,/c P2,/c P2,/c P2,/c P2,/c P2,/c
space group
a (A) 15.352 17.345 14.377 11.342 11.142 13.452
b (A) 14.501 15.201 11.511 10.501 10.544 10.747
c (A) 10.054 9.455 9.854 9.254 9.115 9.054
89.00 86.00 88.00 89.00 91.00 92.00
o (deg)
96.75 94.15 96.65 98.45 93.52 97.15
B(deg)
94.00 92.00 90.00 88.00 89.00 87.00
Y(deg)
v (A3) 1552.22 1352.98 1347.74 1312.64 1370.49 1350.02
7 4 4 4 4 4 4
pealed (g/cm3) 1.414 1.429 1.497 1.329 1.419 1.489
F(000) 888 888 888 888 888 888
p (mm'l) 23682,00 23682,00 23682,00 23682,00 23682,00 23682,00
Radiation [A] 0.74573 0.71553 0.71573 0.73173 0.71411 0.71073
Theta Min-Max [Deg] 2.7, 29.8 2.7, 29.8 2.7, 29.8 2.7, 29.8 2.7, 29.8 2.7, 29.8
Observed data
[1 > 2.0 sigma(l)] 6685 6685 6685 6685 6685 6685

R, wWR, S

0.0270, 0.0721, 1.03

0.0270, 0.0721, 1.03

0.0270, 0.0721,
1.03

0.0270, 0.0721, 1.03

0.0270, 0.0721,
1.03
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SENTEZLENEN BILESIKLERIN KRISTAL YAPILARI
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Sekil 7.34. [SbI(C3HsNS;).], (1) kompleksinin ORTEP diyagrami ve molekiiller aras1 etkilesimler
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Sekil 7.35. {[(u2-1)(SbCsH12N2S4)2][15]} (2) kompleksinin ORTEP diyagrami ve molekiiller arasi etkilesimler
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Sekil 7.36. [SbI(C3HsNS,)2]s (3) kompleksinin ORTEP diyagrami ve molekiiller arasi etkilesimler
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5 3,650 77501
5528

Sekil 7.37. {[Sbls(p2-1)2(SbC1oH20N2S4)2][(SEC10H20N2S4)215]} (4) kompleksinin ORTEP diyagrami ve molekiil igi etkilesimler
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Sekil 7.38. [SbI(CsH1oNS,),]2 (5) kompleksinin ORTEP diyagrami ve molekiiller arasi etkilesimler
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Sekil 7.39. [SbBr(C3;HgNS2)2]n (6) kompleksinin ORTEP diyagrami ve molekiiller arasi etkilesimler
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7.6. Kullanilan Ligantlarin ve Sentezlenen Bilesiklerin Biyolojik Aktiflikleri

HeLa (human cervix carcinoma) ve MCF-7 (human breast adenocarcinoma) tiimor
hiicrelerine karsi ligantlarin ve elde edilen bilesiklerin sitotoksik Ozellikleri arastirilmistir.
Elde edilen sonuglar cisplatin kompleksinin ID50 degerleriyle kiyaslanmistir. Sentezlenen
bilesiklerin ID50 degerlerinin cisplatin kompleksine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir
(Tablo 7.11.).

Tablo 7.11. HeLa (human cervix carcinoma) ve MCF-7 (human breast

adenocarcinoma) timor hiicrelerine karsi ligantlarin ve elde edilen bilesiklerin ID50 degerleri.

IDso (ng/ml)
Ligantlar ve Bilesikler
HeLa MCF-7
5,840,5 29,93+1,14
MTMS Y ’ ’
4,6+0,2 15,80+0,45
MTDS 7 ’ ’
5,2+0,5 45,08+0,69
ETDS

3,3+0,5 10,12+0,85
[SbI(CsHeNS.).]x (1)

{11 (SDCeHNSII} () 26202 1 942206

3,3+0,5 13,43+0,76
[SbI(CsHeNS2):]n (3)

4,84+0,5 10,47+0,12
{[Sbls(p2-1)2(SbC1oH20N2S4)-][(SbC10H20N2S4)215]} (4)

3,1£0,2 9,77+0,24
[SbI(CsH,NS,):]: (5)

3,2+0,5 13,98+0,61
[SbBr(CsHgNS,).]n (6)

Cisplatin 2,603 2.04=0.10
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